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SPALANIE PROBEK ORGANICZNYCH 1 OCZYSZCZANIE COg
PRZEZNACZONEGO DO POMIAROW RADIOWEGLOWYCH

Streszczenie. Artykut przedstawia pedny opis stosowanej obecnie
w Laboratorium C-14 w Gliwicach metody spalania probek 1 oczyszcza-
nia CO”N oraz wykorzystywanej w tym celu aparatury prézniowej. Cat-
kowity proces przygotowanie prébki do pomiaru aktywnosci 14C sktada
sie z nastepujacych etapéw: i) zweglania probek, 2) spalania proébek
i wstepnego oczyszczania CG;? w uktadzie przeptywowych piecéw zawie-
rajacych Ag (720 K), Cu (620 K), Ag (720 K) i Cu (620 K) oraz wy-
mrezarki HgO, 3) koncowego oczyszczania w termograwitacyjnyn obiegu
zawierajacym dwa piece z Ag (620 K i 770 K) oraz sezonowania. Kazdy
z etapow przeprowadzany jest na oddzielnym stanowisku laboratoryj-
nym. 11o§¢ CO02 do pomiaru odmierza sie poprzez pomiar cis$nienia w
termostatowanym zbiorniku dozujgcym, potgczonym przewodami proéznio-

L3.

wymi z zestawami licznikéw LE i
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i. WSTEP

Technika pomiaréw radioweglowych wykorzystujgca liczniki proporcjoral-
ne wypednione dwutlenkiem wegla, uwazana przez wielu autoréw za najdosko-
nalsza realizacje chronometrii radioweglowej, stawia bardzo wysokie wyma-
gania dotyczgce czystosci C02 uzywanego do pomiaru.

W Laboratorium C-14 w Gliwicach stosowano w przeszdosci dwie rézne metody
spalania probek i oczyszczanie CO2.Ich skrétowa charakterystyke przedsta-
wiono w jednym z wczes$niejszych artykudéw w obecnym tomie(Pszdur, Pazdur,
1985).

Artykut obecny przedstawia pedny opis obecnie stosowanej metody spalania
prébek i oczyszczania C02 oraz aparatury prézniowej, uruchomionej w 1981
roku, wzorowanej na rozwigzaniach z Laboratorium C-14 w Groningen (Gro-
otes, 1977, de Dong, 1981). Proces przygotowania probki do pomiaru aktyw-
nosci izotopu 146 w liczniku proporcjonalnym sktada sie z trzech etapdw:
I) zweglania probek, 23} spalania probek i1 wstepnego oczyszczania €02,
3) koncowego oczyszczania i sezonowania CON. Kazdy z tych etapéw jast
przeprowadzany na oddzielnym stanowisku laboratoryjnym. Proces zweglenia
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jest przy tym catkowicie niezalezny od dalszych operacji, co znacznie
usprawnia organizacje prac laboratoryjnych,

2. ZWEGLANIE PROBEK ORGANICZNYCH

W procesie zweglania prdébek usuwane se lotne substancje zawarte w prob-
ce zeréwno organiczne. Jak i nieorganiczne. W grupie substancji organicz-
nych se to przede wszystkim substancje smoliste, tduszcz® i ich pochodne,
estry, lekkie weglowodory itp. Z substancji nieorganicznych odgazowaniu
podlegaje m.in, zwiezki siarki obecne w wielu osadach organogenicznych
(mutkach, glebach, itach itp.).

Rys. 1. Schemat uktadu do zweglania prébek organicznych
P - przeptywomierze, M - manowakuometr tarczowy, P - pompa rotacyjna

Proces zweglania przeprowadza sie w aparaturze przedstawionej schema-
tycznie na rys. 1. Prébka o znanej masie znajduje sie w wewnetrznej ru-
rze kwarcowej (przed zweglaniem kazdej kolejnej probki rura ta jest wypa-
lana w pdomieniu palnika tlenowego w temp. >1300 K w celu usuniecia e-
wentualnych pozostatosci po poprzedniej probce), do ktérej doprowadza sie
azot przechodzecy wczes$niej przez wymrazarki chtodzone do temperatury
193 K mieszanine zestalonego COg i alkoholu. Wymrazarki te stosuje sie w
celu usuniecia pary wodnej, a przede wszystkim $ladowych ilosci weglowo-
doréw. Proébka podgrzewana Jest dwoma palnikami gazowymi, ktdére przesuwane
se wzdduz rury kwarcowej na odcinku zawierajecym prébke w miare postepu
procesu ulatniania sie frakcji lotnych. Wydzielajece sie w procesie zwe-
glania gazy spalane se poza rure zawierajece probke w strumieniu tlenu
doprowadzanego do rury zewnetrznej. Produkty spalania przeprowadzane se
przez ptuczke zawierajece roztwér KMn04 , e nastepnie wydalsne poza labo-
ratorium.
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Predkosci przeptywu azotu i tlenu kontroluje sie za poaocg przepty-
womierzy i reguluje dwoma szklanymi kranami przelotowymi, zwykle stosowa-
ne predkosci przeptywu wynosze odpowiednio ok. 0,5 1/ain i ok. 2 1/sin.
Cis$nienie gazéw wylotowych kontrolowane jest manometrem tarczowym. Pro-
ces zweglania przeprowadzany jest przy cis$nieniu 600-800 hPa.Czas zwegla-
nia wynosi od 20 do 40 minut w zalezno$ci od masy i rodzaju prébek, dla
typowych, dobrze rozdrobnionych 1 wysuszonych prébek drewna do zweglania
uzywa sie 8-12 g, ubytek masy w czasie zweglania wynosi od 6C% do 75% po-
czatkowej mesy drewna. Stwierdzono, ze przy zweglaniu prébek drewna wy-
dduzanie czasu wygrzewania powyzej 20 minut nie powoduje dalszych zmian
«asy.

Istotne trudnos$ci obserwuje sie podczas zweglania prdébek o matej zawarto-
Sci substancji organicznej (gleb, mulkéw organicznych i gytji), czasy wy-
grzewania stosowane przy zweglaniu takich prébek wynosze od 40 do 60 mi-
nut, szczeg6lnie istotne Jest réwniez schtodzenie prébki po zweglaniu w
atmosferze azotu w celu unikniecia samozaptonu nagrzanej probki po wydo-
byciu jet z rerv wskutek kontaktu z tlenem atmosferycznym.

3. SPALANIE PROBEK ORGANICZNYCH

Proces spalania i wstepnego oczyszczania COg przeprowadzany jest na
oddzielnym stanowisku prézniowym, przedstawionym schematycznie na rys. 2.
Tlen po przejsciu przez wymrazarke de Vriesa doprowadzany jest wy#acznie
do wewnetrznej rury kwarcowej zawierajacej probke,W czasie spalania proéb-
ka podgrzewana Jest dwoma palnikami Bunaena. Powstajacy w wyniku spalania
COg przechodzi przez piec wypedniony granulowany® tlenkiem miedzi o teo-
peraturze 1000 K, tworzacy konstrukcyjna cato$¢ z zewnetrzng rurg kwarco-
wg, a nastepnie piec z watg srebrng o temperaturze 770 K, uktad sptuczek
zawierajacych roztwor KMnO”~, zespét dwéch wymrazarak pary wodnej (193 k) i
zbiersny jest w trzech szeregowo potaczonych nynrazerkach, chtodzonych
ciektym azotem. Bezposrednio przed wymrazarkaaii COg znajduje sie filtr
elektrostatyczny (pod napieciem 2 kv), wydtapujacy drobne czastki pytu u~
noszonego przez COg oraz kapilera o dkugosci ok. 250 ans i Srednicy 1 a«.
Cidnienie COg kontrolowane jest za pomoca dwéch manometréw tarczowych -
pierwszy z nich umieszczony jest za wylota» rury kwarcowej,za$ drugi przy
wysrezarksch COg. Spalanie odbywa sie przy cisnieniu przy rurze kwarcowej
wynoszgcym ok. 300 hPa, cisnienia w wyarazarkach COg nie przekracza wow-
czas 50 hPa, Nadmiar tlenu jest w spos6b ciagty odpompowywany pompa rota-
cyjna. Podczas spalania pozostata cze$¢ aparatury prézniowej Jest odcieta
kranem prézniowym.

Po zakoniczeniu spalania i odpompowaniu odcinka zawieraj gcego wyarazsr-
ki COg najpierw pompa rotacyjna, a nastepnie pompa dyfuzyjna dwutlenek
wegla Jest przeprowadzany przez odcinek linii prézniowej .zawierajacy piec



H -H5 - piece. VJ-V5 - wymrazarki CO2 chtodzona ciekty« azotan. Vg - przenosna wynraiarka COg atutsoa do
zbierani» i przenoszenie COg do aparatury przedstawionej na rys. 3, Wj-Wg - wyaratarki pary wodnej, chdo-
dzono mieszanine suchego lodu i alkoholu, **“*3 - ptuczki z wodny« roztworem KMnO4 , M - »anowakuoaetry tar-

czowe, R - tjtowlea prdznioraierza oporowego, Kp - kepi lara. P - przeptywoalerz, PR - pompa rotacyjna, PD -
pompa dyfuzyjna. A -kran tréjdrozny (wiejace przytaczenia czesSci aparatury przedstawionej na rya, *m
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wypedniony wate srebrng w temperaturze 720 K oraz wymrazarke pary wodnej.
Po zebraniu catosci CO™ w dwoch wymrazarkach jest on przepuszczany przez
koncowy odcinek linii prézniowej, zawierajacy szeregowo polgczone piece
wypednione wate miedziang (720 K) i wate srebrng (720 K) oraz wymrazarke
pary wodnej. Na koncu linii proézniowej CO02 zbierany jest w przenosnej wy-
mrazarce z kranem prézniowym, podtaczonej na szlif kulisty do aparatury.
Dwutlenek wegla zebrany w przenosnej wymrazarce po wstepnym odpompowywa-
niu resztek tlenu i innych zanieczyszczen jest przenoszony do oddzielnej

aparatury proézniowej.

4 . KOKICOWE OCZYSZCZANIE CO02

Zestalony dwutlenek wegla po przenoszeniu go do aparatury prézniowej
przedstawionej na rys. 3 i odpompowywaniu niewymrozonych zanieczyszczen
jest dwukrotnie przeprowadzany przez wymrazarke pary wodnej, a nastepnie
wprowadzany do jednego z dwéch obiegbéw termograwitacyjnych zawierajacych
piece z wate srebrng o temperaturach 620 K i 770 K.

W zaleznos$ci od ilosci CO02 otrzymanego ze spalania czas przebywania w o-

biegu ze srebrem wynosi od 2 do 5 godzin, a cis$nienie C02 od 100 do

V6 Hj [620K]

Rys. 3. Schemat uk#adu koncowego oczyszczania COg. Oznaczenia jak na rya.2
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800 hPa. Po ty$ oczyszczaniu COg przeprowadzany jest ponownie przez wy-
mrazarke pary wodnej do jednego z rezerwuaréw szklanych o pojemnosci 10
dcm3, gdzie przechowywany jest przez 3-4 tygodnie w cela wyeltainewanAs

radonu 222Rn,

5. OTRZYMYWANIE 1 OCZYSZCZANIE COg Z PROBEK WaGLANCW

Przy pomiarach koncentracji 34C w probkach weglanowych dwutlenek wegla
uwalniany jest przez traktowanie probki 8% NC1 roztworem HC1l w aparaturze
prézniowej przedstawionej na rys, 4, Pod wzgledem konstrukcyjny« stanowi
one element stanowiska do spalania prébek organicznych i wstepnego oczy-
szczania C02> opisanego w punkcie 3 t przedstawionego na rys. 2, Otrzyma-
ny z rozktadu weglanu COg przechodzi przaz uk#tad trzech ptuczek wypednior
nyeh roztworem AgNOj, gdzie usuwane sg pary kwasu solnego, a nastepnie
przez zespét poteczonych szeregowo wytarezarek pary wodnej i przez tréj-
drozny kran oznaczony na rys, 214 symbolem A wprowadzany jest do odcin-
ka linii proézniowej wstepnego oczyszczania, ktére przebiega w identyczny
spos6b Jak oczyszczanie C02 otrzymanego ze spalania (por. punkt 35, Po o-
czyszczaniu wstepny» gaz jest poddawany dalszej procedurze (oczyszczanie
koncowe i sezonowanie) w sposéb opisany w punkcie 4,

AONO3  AGNC:8

Rys. 4, Schemat uktadu do wyzwalania C02 z prébek weglandéw.Oznaczenia jak
na rys, 2
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CKKIABHS 0 PrAHil<ECK/LX OEPA3UOB H OHidCfKA CC.,
¢i-Mi PAIKOYrjISPOAHbIX MSIibPSHHii

Pe3ame

b ciaTke npeACTaBJieHO EOApod6Hoe cnBcaipze jsseiOAKKa a aaCopaiopnoro oScpy-
SOBaHM npHMeKHSiioro apa caasraHzz opraaaaeckHX o6pa3aoa a o0aacTKe AsyoKzcx
yrnepoAa b paAHoyrjiepoABO& jiaboparopaa KHCT:iTy?a iK3HKH CiLieacxoro iloASiiex-
HE”eoKoro liHCi.n?y?a b Tumbku®. Uponecc noAroTOBKH opr&EHAecxax o6paauoB k
H3MepeKZK aKiKBHCoiK pasacyrAsposa cociokt hs cjieAysaKx aianost 1) obyrxz-
saHHe oQpa3xicB5 2) cxaranae a BeryiiKTejitHas oHKCtxa CO, s oacTeMe censa bu-
a0AKeHKHX Ag (770 K), Cu (720 K>, Ag (720 K) k Ag (720 K), 3)OKOsaaieat-
Haa MHcsKa b czcieite aejtc neneit Ag (770 K n 620 K> o TepMorpaBaiamaoKHo
KHAHUKpOBaHHHM  KpyseHHeM COj,, ria*AHS H3 3TitX STanOB npoBOABT Ha OISeSBBOM
aabopaTopHOM ciesAe«

COMBUSTION OF ORGANIC SAMPLES AND PURIFICATION OF COg
FOR NATURAL RADIOCARBON MEASUREMENTS

Sumdary

The article presents detailed description of the method and apparatus
for combustion of samples and purification of C02 used actually in Gllwi-
ce Radiocarbon Laboratory. The full process of preparation of organic sae
pies to the measurement of activity consists of following three steps
I - charring of sample. 2 - combustion and preliminary purification of
CO™ in a system of furnaces filled with Ag (770 K}. Cu (720 K), Ag(720 K1
and Ag (720 j0,3- final purification of CO., in the thermogrsvitatlonal-
ly - induced closed - flow system Kith two Ag furnaces (770 K and 620 K *
and storage. Each step is accomplished on separate laboratory stand.



