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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb separacji cieczy albo gazu w instalacji rektyfikacyjnej prze-
znaczony zwtaszcza do przemystowej separacji izotopow helu He4 i He3 realizowanej celem wzbo-
gacania koncentracji izotopu helu He3 w helu He4, wypetnienie kolumny rektyfikacyjnej potkowej
do realizacji powyzszego sposobu oraz zastosowanie materiatow nadprzewodnikowych w powyz-
szym sposobie.

Kolumna rektyfikacyjna potkowa to urzgdzenie, w ktérym zachodzi wielokrotny (kaskadowy) pro-
ces destylacji zwany rektyfikacjg. Kaskadowo$¢ procesu zapewniajg umieszczone wewngtrz kolumny
elementy umozliwiajgce wielokrotny kontakt cieczy z jej parami. Elementy te umownie nazywane sg
potkami, dla ktorych stosowane sg réznorodne rozwigzania ksztattu, powierzchni oraz materiatu kon-
strukcyjnego stabilizujgcego termicznie warunki pracy kolumny.

Znane i powszechnie stosowane niskotemperaturowe metody rozdziatu mieszaniny He4/He3
opierajg sie przede wszystkim na wykorzystaniu dwéch zjawisk: separacji izotopu He3 przy uzyciu fil-
trow entropowych lub/i z wykorzystaniem kolumny rektyfikacyjnej. Metody te moga by¢ wykorzystywane
rozdzielnie lub tgcznie. Powyzsze sposoby rozdziatu helu zostaty szeroko opisane w opracowaniach
W.P. Pieszkow, Opyty po Obogaszczeniu Gielia 1zotopom He3, Zurnat Eksperimentalnoj i Teorieticze-
skij Fizyki 30 (1956) 850 i B.N. Eselson, W.N. Grigoriew, W.G. Iwancow, E. Ya. Rudawskij, D.G. Sani-
kidze. I.A. Sierbin ,Rastwory Kwntowych Zidkostiej He3-He4” Moskwa, Nauka, 1973.

Separacja helu w warunkach kriogenicznych opisana jest natomiast w pracach W. Kempinski,
S. Los, Z. Trybuta, M. Chorowski, J. Polinski, J. Niechciat, T. Jaskdlski, K. Chotast, A. Kociemba, He-
lium3 isotope separation and lambda front observation, Sep. Purif. Technol. 2019, 276-280; M. Cho-
rowski, J. Polinski, W. Kempinski, Z. Trybuta, S. Los, K. Chotast, A. Kociemba, Continuous Flow System
for Controlling Phases Separation Near Lambda Transition, AIP Conf. Proc. 2014, 276-284; J. Nie-
chciatl, P. Banat, W. Kempinski, Z. Trybuta, M. Chorowski, J. Polinski, K. Chotast, A. Kociemba Opera-
tional costs of He3 separation using the superfluidity of He4, Energies, 13(22) 2020, 6134; oraz A. W.
Hauser W. Schwerdfeger P. Nanoporous Graphene Membranes for Efficient He3/He4 Separation
J. Phys. Chem. Lett. 20, 2012, 209-213.

Znanymi powszechnie konstrukcjami, ktére do separacji helu wykorzystujg rektyfikacje sg réow-
niez kolumna Abela, w ktorej zamiast wypetnienia materiatem statym uzyto kilkudziesieciu miedzianych
dyskow zawieszonych wzdtuz kolumny oraz kolumna van Dycka, w ktérej srodku umiejscowiono sta-
lowa rure. Obie konstrukcje sg jednakze skomplikowane i trudne w eksploatacji. Poza tym, niska tem-
peratura procesu separacji wymusza bardzo restrykcyjne ograniczenie doptywow ciepta, co generuje
dodatkowe koszty. Szerzej o powyzszych konstrukcjach rozwazajg publikacje: Eselson N.B. Lazarew
B.G. ZhETF 20, 742, 1950 oraz J. Niechciat, P. Banat, W. Kempinski, Z. Trybuta, M. Chorowski, J. Po-
linski, K. Chotast, A. Kociemba, Operational costs of He3 separation using the superfluidity of He4,
Energies, 13, 2020, 6134.

Innym| popularnymi metodami pozyskiwania izotopu He3 sa:

rozpad promieniotworczy trytu w gtowicach termojgdrowych opisany w Johnson R.; Abrams
R.; Cummings M.; Muons T. Production and Collection of He-3 and Other Valuablclsotopcs
using Mu*STAR. In Proceedings of the 9th International Particle Accelerator Conference,
Vancouver, BC, Canada, 29 April-4 May 2018, 527-529;

- rozpad litu bombardowanego neutronami opisany w Mahdavi M., Kaleji B., Deuterium/he-
lium-3 fusion reactors with lithium seeding, Plasma Physics and Controlled Fusion, 2009,
1-11;

—  wykorzystanie zjawiska termodyfuzji opisanego w Mcinteer B.B.; Aldrich L.T.; Nier A.O. The
Thermal Diffusion Constant of Helium and the Separation of He3 by Thermal Diffusion.
Phys. Rev 1947, 510-511;

—  filtry entropowe, ktérych zastosowanie opisane jest miedzy innymi w Hamaguchi S., Mae-
kawa R., Experimental and numerical studies on thermal hydraulic characteristic of He Il
through porous media, Advances in Cryogenic Engineering: Transactions of the Cryogenic
Engineering Conference, vol. 51, April 2006, 105-112.

Wymienione powyzej procesy nie sg w stanie efektywnie pozyskiwac¢ izotopu He3 badz dostep
do tych metod jest mocno utrudniony, o ile technicznie mozliwy.

Znana jest z polskiego zgtoszenia patentowego PL233586 gtowica niskotemperaturowa do sta-
bilizacji temperatur ponizej 4,2 K w uktadach wykorzystujgcych ciekty hel, ktéra ma postaé zanurzanego
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w zamknietym zbiorniku helowym wymiennika ciepta, ktory sktada sie z parownika utworzonego ze spi-
ralnie zwinietej wezownicy, ktorej wlot poprzez powierzchnie stozkowg zespolony jest z kapilarg, w kto-
rej przeswicie umiejscowiony jest element dtawigcy przeptyw, a wylot zespolony jest z kolektorem przy-
tgczanym do pompy prozniowej, oraz zespolonej z parownikiem stycznie do ptytkowej powierzchni wy-
miany ciepta na catej dtugosci wezownicy. Zastosowanie przedmiotowego wymiennika ciepta z kapilarg
ze zwiekszonym oporem przeptywu pozwala na chtodzenie i stabilizacje duzej objetosci ciektego helu
z optymalnym, niskim zuzyciem tej cieczy, oraz zachowanie lub zwiekszenie wyjsciowej koncentraciji
izotopu helu He3 w helu He4 do najnizszej temperatury. Przy uzyciu przedmiotowego wynalazku ze
zbiornika ciektego helu wypetnionego mieszaning He4/He3 (o niskiej koncentracji He3) mozna usuwaé
nadmiar helu He4.

Z wyzej wymienionych prac Pieszkowa i Eselsona wynika, iz sposéb separacji izotopow helu
mozna prowadzi¢ w ten sposob, iz temperature dolnej oraz gérnej czesci kolumny rektyfikacyjnej pot-
kowej stabilizuje sie wymiennikami ciepta, przy czym wymiennik ciepta stabilizujgcy dolng czes¢ ko-
lumny rektyfikacyjnej zanurzony jest w mieszaninie wyjsciowej, ciSnienie w instalacji reguluje sie przy
uzyciu uktadu pomp i zawordw a kontroluje przy uzyciu spektrometru, a nadmiar mieszaniny o réznym
sktadzie odprowadza sie do zbiornikdw odzysku, przy czym do jednego z nich odprowadza sie miesza-
nine z kolumny rektyfikacyjnej o jednym skfadzie a do drugiego z nich mieszanine ze zbiornika z mie-
szaning wyjsciowa, o drugim sktadzie. Drugi z wymiennikéw chtodzi gérng cze$¢ kolumny rektyfikacyj-
nej. W rozwigzaniach Pieszkowa i Eselsona jako wypetnienie kolumny rektyfikacyjnej zastosowano zwi-
jane druciki z konstantanu o stosunkowo niskim przewodnictwie cieplnym 21.2 Wm-K-1,

Celem wedtug wynalazku jest rozwigzanie dotyczace wypetnienia kolumny rektyfikacyjnej, ktore
gwarantuje wysoka stabilno$é termiczng poétek rektyfikacyjnych.

Z uwagi na szerokie przemystowe zastosowanie helu czy wodom w przemysle, w pierwszej ko-
lejnosci celem wedtug wynalazku jest rozwigzanie przeznaczone do zastosowania przy separaciji izoto-
pow tych pierwiastkédw. Niemniej z uwagi, iz przedmiotowe rozwigzanie moze by¢ bez jakichkolwiek
dodatkowych naktadow twoérczych stosowane do niskotemperaturowej separacji innych mieszanin,
oczywiscie przy zachowaniu ich innych, niemniej powszechnie znanych termodynamicznych wtasciwo-
Sci, nalezy przyjac, iz rozwigzanie wedtug wynalazku ma zastosowanie rowniez do innych nie wymie-
nionych w opisie mieszanin.

Wypetnienie kolumny rektyfikacyjnej potkowej, wedlug wynalazku charakteryzuje sie tym, iz
stanowi je nadprzewodnik, ktérego mikrokrystality petnig role pétek rektyfikacyjnych.

Sposdb separacji cieczy albo gazu w instalacji rektyfikacyjnej, w ktérej temperature dolnej oraz
gornej czesci kolumny rektyfikacyjnej potkowej stabilizuje sie wymiennikami ciepta, przy czym wymien-
nik ciepta stabilizujgcy dolng czesé kolumny rektyfikacyjnej zanurzony jest w mieszaninie wyj$ciowej,
cisnienie w instalacji reguluje sie przy uzyciu uktadu pomp i zaworéw, a nadmiar mieszaniny o réznym
skfadzie odprowadza sie do zbiornikéw odzysku, przy czym do jednego z nich odprowadza sie miesza-
nine z kolumny rektyfikacyjnej, o jednym sktadzie, a do drugiego z nich mieszanine ze zbiornika z mie-
szaning wyjsciowg, o drugim skfadzie. Jako wypetnienie kolumny rektyfikacyjnej potkowej stosuje sie
nadprzewodnik, ktérego temperatura przemiany do fazy nadprzewodzgcej jest ponizej charakterystycz-
nej dla danego materiatu wartosci wskazanej w tabeli — fig. 5 — a proces separacji prowadzi sie w tem-
peraturze ponizej temperatury przemiany nadprzewodnika do fazy nadprzewodzgcej. Nadprzewodnik
moze by¢ stosowany w postaci sypkiej albo spieku.

Zastosowanie w rozwigzaniu wedtug wynalazku materiatéw nadprzewodnikowych wynika z po-
nizszych ich wtasciwosci, a mianowicie nadprzewodniki to materiaty, ktére w odpowiednich warunkach
temperaturowo-cisnieniowych wykazujg wlasciwosci umozliwiajgce bezstratny transport pradu elek-
trycznego. Oznacza to, ze opdr elektryczny tych materiatéw, po uzyskaniu odpowiednich wartosci tem-
peratury i cisSnienia, spada do zera. Nadprzewodnictwo to zjawisko, w ktérym decydujaca role odgrywa
oddziatywanie elektron-fonon, czyli oddziatywanie elektronéw z siecig krystaliczng, ktére jest odpowie-
dzialne za wartos¢ oporu elektrycznego charakteryzujgcego dany materiat. W przypadku nadprzewod-
nikéw oddziatywanie to prowadzi do tworzenia sie tak zwanych par Coopera — elektronéw oddziatuja-
cych/powigzanych ze sobg poprzez sie¢ krystaliczng. Stan nadprzewodnictwa to stan kwantowy, w kto-
rym pary Coopera charakteryzujg sie brakiem entropii. Oznacza to, ze nie mogg one przenosic¢ energii,
w tym réwniez energii cieplnej. Tak wiec, nadprzewodniki sg doskonatymi izolatorami cieplnymi, zwlasz-
cza w obszarach temperatur znacznie ponizej temperatury przemiany do fazy nadprzewodzgcej w da-
nym materiale. Ich przewodnictwo cieplne silnie maleje wraz z obnizaniem temperatury, kiedy to wzrasta
ilos¢ par Coopera, a wiec ilos¢ elektrondw nie transportujgcych ciepta (zgodnie z prawem Wiedemanna-
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-Franza). Na podstawie przeprowadzonych badan zostato stwierdzone, iz materiaty nadprzewodzgce
Z uwagi na wyzej wskazany brak przenoszenia energii cieplnej w stanie nadprzewodzenia z powodze-
niem moga by¢ stosowane w ukfadach separujgcych mieszaniny gazéw i cieczy w rektyfikacyjnych ko-
lumnach potkowych z uwagi, iz gwarantujg w nich duzg stabilno$¢ termiczng poétek rektyfikacyjnych, co
jest jednym z podstawowych warunkéw stabilnej pracy kolumny rektyfikacyjnej. Jest to zwtaszcza
istotne w obszarach niskotemperaturowych, gdzie wiele czynnikéw moze destabilizowa¢ réwnowage
termiczng. Szersze omowienie samego zagadnienia przewodnictwa cieplnego szerokiej klasy nadprze-
wodnikéw mozna znalez¢ w opracowaniu C. Uher, Review — Thermal Conductivity of High-T. Super-
conductors, Journal of Superconductivity, 3(4) (1990) 337-338.

W rozwigzaniu wedtug wynalazku wykorzystanie nadprzewodnikéw jako wypetnienia kolumny
rektyfikacyjnej obowigzuje dla wszystkich materiatéow tej klasy, poniewaz wszystkie te materiaty w swo-
ich obszarach temperaturowych, w ktérych wystepujg w stanie nadprzewodzacym, charakteryzujg sie
niskim przewodnictwem cieplnym.

Rozwigzanie wedtug wynalazku ma szczegdlne zastosowanie w przypadku separacji takich ma-
teriatéw jak izotopy helu He4 i He3, dla ktérych temperatury wrzenia przy cisnieniu atmosferycznym
wynoszg odpowiednio 4.21 K oraz 3.19 K. Wyjatkowe, niskotemperaturowe wiasciwosci majg takze
izotopy wodoru, ktérych odpowiednie temperatury wrzenia wynosza: prot H tw = 20,38 K; deuter D tw =
23,57 Kitryt T tw = 25,04 K. Powyzsze temperatury wskazujg na mozliwo$¢ niskotemperaturowej se-
paracji tych izotopéw w kolumnach rektyfikacyjnych z wykorzystaniem nadprzewodnikéw, dla ktérych
przemiany fazowe do stanu normalnego zachodzg powyzej temperatur wskazanych dla tych izotopdw.
Dotychczas w kolumnach rektyfikacyjnych do separacji powyzszych izotopéw jako wypetnienie wyko-
rzystywano na przyktad spiralno-pryzmatyczne elementy wykonane z drucikow ze stali nierdzewnej
o $rednicy 0.2 mm [l. Alekseev, Ev. Arkhipov, S. Bondarenko, O. Fedorchenko, V. Ganzha, K. lvshin,
P. Kammel, P. Kravtsov, C. Petitjean, V. Trofimov, A. Vasilyev, T. Vasyanina, A. Vorobyov, and
M. Vznuzdaev, Cryogenic distillation facility for isotopic purification of protium and deuterium, Review of
Scientific Instruments 86, 125102 (2015) 86—96]. Materiat ten charakteryzuje sie réwniez niskim prze-
wodnictwem cieplnym (17 Wm-K-1).

W rozwigzaniu wedtug wynalazku znajdujg zastosowanie wszystkie nadprzewodniki. | tak, wsrod
nadprzewodnikdw mozna wyrézni¢ niskotemperaturowe nadprzewodniki, gdzie nadprzewodnictwo wy-
stepuje w temperaturach ponizej 30K i nadprzewodniki o temperaturach krytycznych (T¢) powyzej 30K,
tak zwane nadprzewodniki wysokotemperaturowe. Nadprzewodniki wysokotemperaturowe charaktery-
Zujg sie ztozonym sktadem chemicznym. Ich gtéwnymi sktadnikami sg tlen i miedz, w mniejszych ilo-
Sciach zawierajg bizmut, otéw, tal, rtec i lantanowce. Zwigzek YBa2CuzOr-x, zwany takze jako Y-123 (lub
YBCO-123, lub YBCO) ze wzgledu na swoj skfad stechiometryczny jest jednym z najwazniejszych
i najpopularniejszych materiatbw nadprzewodzacych. Jego zaletg jest dos¢ wysoka temperatura fazy
przej$cia w stan nadprzewodzacy (okoto 91 K), co umozliwia stosowanie go w temperaturach ciektego
azotu. Materiat ten jest wyjgtkowym izolatorem cieplnym w temperaturach ponizej 50 K. W zwigzku
z powyzszym korzystnym, acz nie koniecznym, jest stosowanie go w przedmiotowym wynalazku. Lista
nadprzewodnikéw mozliwa do zastosowania w przedmiotowym rozwigzaniu ujeta jest w tabeli na fig. 5.

Przedmiot wynalazku zostat blizej objasniony w oparciu o rysunek, na ktérym fig. 1 przedstawia
instalacje do separacji mieszaniny, fig. 2 przedstawia poréwnanie widm spektrometrii mas mieszaniny
wyjsciowej He4/He3 (koncentracja He3 wynosi 0.1 ppm) z widmem po przejsciu przez kolumne rektyfi-
kacyjng wypetniong nadprzewodnikiem YBCO-123 (koncentracja He3 wynosi 0.7 ppm), fig. 3 prezentuje
obraz nadprzewodnika YBCO-123 w powiekszeniu, fig. 4 histogram definiujgcy uziarnienie nadprze-
wodnika YBCO-123 w stanie sypkim z uwzglednieniem rozktadu rozmiaréw ziaren nadprzewodnika ze-
branych z elektrody i tych, ktdre tworzg agregaty w przestrzeni czynnej reaktora, a fig. 5 w tabeli zebrane
nadprzewodniki mozliwe do zastosowania w rozwigzaniu wedtug wynalazku.

Wypetnienie kolumny rektyfikacyjnej potkowej w pierwszym przykfadzie wykonania stanowi nad-
przewodnik o nazwie Yttrium barium copper oxide (YBCO-123) i sktadzie chemicznym YBa2CusOe o
w postaci sypkiej o uziarnieniu w zakresie od 1 do 10 ym i gestosci nasypowej 5.8 g/cm? w temperaturze
pokojowej (fig. 4 przedstawia histogram uziarnienia nadprzewodnika). Mikrokrystality nadprzewodnika
petnig role potek rektyfikacyjnych.

Wypetnienie kolumny rektyfikacyjnej pétkowej w drugim przyktadzie wykonania rézni sie od pierw-
szego tym, iz nadprzewodnik ma postaé spieku utworzonego w postaci krgzkéw o wymiarach: $rednica
50 mm, wysokos¢ 15 mm. Wiasciwosci nadprzewodnika YBCO-123 wynikajg z jego sktadu chemicz-
nego, rodzaju zanieczyszczen i zawartosci tlenu. Spiek wytworzony zostat w ten sposob, iz proszki
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0 wyjsciowym sktadzie Y203 (99,99%), BaCO3 (>99%) i CuO (98%) zostaty zmieszane w stosunku ste-
chiometrycznym 1: 2: 3 metodg mielenia na mokro w mtynie kulowym przez 24 godziny. W nawiasach
podane zostaty stopnie czystosci materiatow wyjsciowych. Uzyskang mieszanine o wielkosci ziarna do
10 ym kalcynowano w otwartym tyglu z tlenku glinu w temperaturze 850°C przez 12 godzin. Na koniec
proszek sprasowano w pastylki w ksztatcie krgzka i spieczono w temperaturze 980°C przez 12 godzin
w atmosferze powietrza. Korzystnie spiekanie moze by¢ prowadzone w temperaturach w zakresie od
930°C do 1050°C. Szybkos¢ ogrzewania i chtodzenia wynosita 5°C/min. W procesie produkcji spadek
porowatosci spieku koreluje ze wzrostem temperatury procesu. Powyzej temperatury 930°C spiek ulega
zmniejszeniu na skutek odparowania cieczy. Przy produkcji spieku rezystywnosc¢ elektryczna zmniejsza
sie wraz ze wzrostem zawartos$ci tlenu. Warunki temperaturowo-cisnieniowe realizacji procesu pozwa-
lajg zminimalizowac¢ niepozadang faze BaCuO2 w YBCO. Proces produkcji prowadzony byt przy cisnie-
niu ponizej 68,6 MPa. Odpornosé spiekdw wzrasta wraz ze wzrostem cisnienia formowania. Gestos¢
objetosciowg spieku uzyskano na poziomie 4 g/cm3,

Sposob separacji cieczy albo gazu w pierwszym przyktadzie realizacji wedtug wynalazku polega
na tym, iz temperature dolnej, osadzonej w zbiorniku 1 mieszaniny wyjsciowej, czesci kolumny rektyfi-
kacyjnej 4 stabilizuje sie na poziomie temperatury T = 2,18 K przy uzyciu wymiennika ciepta 3 z kapilarg
zanurzonego w mieszaninie wyjsciowej izotopdw helu o sktadzie poczatkowym na poziomie 0.1 ppm
He3 w He4. Temperature gérnej czesci kolumny rektyfikacyjnej 4 stabilizuje sie umiejscowionym nad jej
wypetnieniem 4.1 wymiennikiem ciepta 2, ktérego obieg czynnika chtodzgcego zasila sie ciektym helem
o temperaturze 1,5 K schtadzanym na zaworze Joule'a-Thomsona 6. Jako wypetnienie 4.1 kolumny
rektyfikacyjnej 4 stosuje sie nadprzewodnik YBCO-123 w postaci proszkowej. Na potrzeby przedmioto-
wej realizacji zastosowano kolumne rektyfikacyjng 4 o $rednicy 35 mm i wysokosci 202 mm, zasypang
wyzej wymienionym nadprzewodnikiem 4.1 na 85% swojej wysokosci. Przeptywy reguluje sie kontrolg
poziomow cisnien przy uzyciu zawordw i pomp. Zawor pierwszy 7.1 wraz z, idgc zgodnie z kierunkiem
przeptywu, umiejscowiong za nim pompg pierwszg 8.1, wpiety jest w linie 1gczacg kolumne rektyfika-
cyjng 4 ze zbiornikiem odzysku 9.1 helu wzbogaconego. Zawor drugi 7.2 wraz z, idgc zgodnie z kierun-
kiem przeptywu, umiejscowiong za nim pompg 8.2 wpiety jest w linie taczacg zanurzony w mieszaninie
wyjsciowej wymiennik ciepta 3 z kapilarg i prowadzi do zbiornika odzysku 9.2 helu zubozonego. Ko-
lumna rektyfikacyjna 4 jest chtodzona na gorze przez wymiennik ciepta 2, ktéry jest zasilany helem ze
zbiornika 5 poprzez zawor Joule’a-Thomsona 6 regulujacy jego temperature przy pomocy pompy proz-
niowej 8.4. Wylot pompy 8.4 podtgczony jest do zbiornika 12, ktéry stuzy do odzyskiwania helu z obiegu
zaworu Joule’a-Thomsona 6. Pomiaru skfadu wyjsciowej mieszaniny He4/He3 oraz wzbogacanej w He3
na kolumnie rektyfikacyjnej 4 dokonuje sie przy uzyciu spektrometru masowego 10. W spektrometrze
masowym 10 warunki ciSnieniowe ustala sie przy uzyciu przytgczonej do niego pompy 8.3. Komore
pomiarowg spektrometru masowego 10 napetnia sie przy uzyciu wbudowanego w instalacje zaworu
trzeciego 7.3 i zaworu czwartego 7.4. Zbiornik 1 mieszaniny wejsciowej umieszcza sie na wadze 11,
przy uzyciu ktérej kontroluje sie poziom jego napetnienia. Proces separacji prowadzono przy cisnieniu
wynoszacym: na zaworze pierwszym 7.1 — ponizej 50 hPa, na zaworze drugim 7.2 — ponizej 55 hPa,
oraz na spektrometrze masowym 10 oraz zaworach trzecim 7.3 i czwartym 7.4 — na poziomie 10-¢ hPa.
Osadzony w zbiorniku 1 mieszaniny wejsciowej wymiennik ciepta 3 dziata na zasadzie obnizania ci$nie-
nia w instalacji, a tym samym réwniez temperatury, (zagadnienie to porusza wspomniane wyzej polskie
zgtoszenie patentowe PL 233586).

W niniejszym przyktadzie realizacji wzbogacenie mieszaniny He4/He3 prowadzone byto na po-
ziomie poczatkowej koncentracji He3 w He4 — 0.1 ppm (okoto 0.1 ppm). Przewodnictwo cieplne nad-
przewodnika YBCO-123 bylo na poziomie 0.2 Wm-K-? (dwa rzedy wielkosci nizsze od konstantanu).
Pozwolito to na poczgtkowe wzbogacenie separowanej mieszaniny izotopéw helu od bardzo niskiego
wyjsciowego poziomu koncentracji He3 w He4 — z obszaru dziesietnych czesci ppm (0.1-0.2 ppm).
Uzyskany wynik przedstawiono na fig. 2. Poréwnano na nim widmo spektrometrii mas mieszaniny wyj-
Sciowej He4/He3 (koncentracja He3 wynosi 0.1 ppm) z widmem po tescie kolumny rektyfikacyjnej 4
wypetnionej nadprzewodnikiem YBCO-123 (koncentracja He3 wynosi 0.7 ppm). Na potrzeby realizacji
niniejszego przyktadu nadprzewodnik YBCO zostat zakupiony w firmie CAN SUPERCONDUCTORS
s.r.0. Czech Republic.

Sposdb separacji cieczy albo gazu w drugim przyktadzie realizacji wedtug wynalazku r6zni sie od
sposobu realizacji pierwszego tym, iz nadprzewodnik stanowigcy wypetnienie kolumny rektyfikacyjnej
ma postac spieku a parametry prowadzenia procesu separacji sg identyczne jak w przyktadzie pierw-
szym.



PL 245132 B1

Zastosowanie nadprzewodnika w postaci spieku ma na celu sprawdzenie, czy usztywniona kon-
figuracja mikroczastek YBCO-123 w spiekanych nadprzewodnikach moze mie¢ wptyw na wynik sepa-
racji izotopéw helu w kolumnie rektyfikacyjnej. Istotnej réznicy nie zaobserwowano.

Sposoéb separacji cieczy albo gazu w trzecim przyktadzie realizacji wedtug wynalazku rézni sie
od sposobu realizacji pierwszego tym, ze separacji dokonywano po obnizeniu sie poziomu ciektego helu
ponizej dolnej granicy kolumny rektyfikacyjnej co powoduje, ze separacji ulega mieszanina He3/He4
w fazie gazowej. Uzyskiwane wyniki byty zblizone do tych przedstawionych na fig. 2.

wn

Zastrzezenia patentowe

. Wypetnienie kolumny rektyfikacyjnej pétkowej, znamienne tym, ze stanowi je nadprzewodnik,

ktérego mikrokrystality petnig role pétek rektyfikacyjnych.

Wypetnienie wedlug zastrz. 1, znamienne tym, ze ma postac proszku.

Wypetnienie wedtug zastrz. 1, znamienne tym, ze ma postac spieku.

Wypetnienie wedlug zastrz. 1, znamienne tym, ze nadprzewodnik stanowi nadprzewodnik
o sktadzie chemicznym YBa2CuzOe.o.

Sposoéb separacji cieczy albo gazu w instalacji rektyfikacyjnej, w ktérym temperature dolnej
oraz gornej czesci kolumny rektyfikacyjnej potkowej stabilizuje sie wymiennikami ciepta, przy
czym wymiennik ciepta stabilizujgcy dolng czes$é kolumny rektyfikacyjnej zanurzony jest
W mieszaninie wyjsciowej; cisnienie w instalacji reguluje sie przy uzyciu uktadu pomp i zawo-
row a sktad mieszaniny koncowej kontroluje sie przy uzyciu spektrometru; nadmiar mieszaniny
o réznym skfadzie odprowadza sie do zbiornikéw odzysku, przy czym do jednego z nich od-
prowadza sie mieszanine z kolumny rektyfikacyjnej o jednym sktadzie, a do drugiego z nich
mieszanine ze zbiornika z mieszaning wyjsciowa, o drugim sktadzie; znamienny tym, ze jako
wypetnienie (4.1) kolumny rektyfikacyjnej (4) potkowej stosuje sie nadprzewodnik, a proces
separacji prowadzi sie w temperaturze ponizej temperatury przemiany nadprzewodnika do
fazy nadprzewodzace;.

Sposob wedtug zastrz. 5, znamienny tym, ze stosuje sie nadprzewodnik o sktadzie chemicz-
nym YBazCuszOe.s.

Zastosowanie nadprzewodnika w postaci sypkiej albo spieku jako wypetnienie kolumny rekty-
fikacyjnej potkowej, w ktérej w stanie nadprzewodzenia petni role potek rektyfikacyjnych dla
separacji mieszanin, spetniajgcych termodynamiczne warunki pracy kolumny rektyfikacyjnej.

Zastosowanie wedtug zastrz. 7, znamienne tym, ze nadprzewodnik ma sktad chemiczny
0 wzorze YBa2CusOes.o.
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Rysunki
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Fig. 3
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Nr Nazwa Te Przewodnos¢ cieplna
pozycji
[-] [-] K] [W\mK]
[-] [-] [-] Do 4K Do 30K
1 YBa,CuzO05-5 Ponizej 90 0,4-0,5 0,3-10
2 La,. Sr,CuQOy Max 40 0,1 1-3
3 Bi1:Sr.Ca, 1 Cu, Oy 85-110 (aczkolwiek 0,1-1 0,6
niektdre odmiany
7-22K)
4 La, xM,.Cu0Oy M=Ca, Sr, Ba 40 0,1-1 1-8
5 MBa,Cuz07.5 M=Y lub inny 92 0,4-0.5 0,3-10
rzadki pierwiastek
0 Biy(Ca,S1),:1Cu,Ogpaa 115 0,1 0,55
7 T (Ca.Ba),.1CuyOgng 106-125 0.1 1-1,2
8 Ba(Pb,.Bi,)O; 13 Brak Brak
danych danych
9 BaK,BiO; Ok. 30 (odmiany 25,2- 0.01 1
27,5K)
10 GdBaCusOr— 90 2 L5
(W/cmK) (W\mK)
11 SmBa,Cu;0; Powyzej 90 0,01 Brak
danych
12 HoBa,Cuy O, Prawdopodobnie powyzej Ok 1 Brak
77K danych
13 EuBa,Cu;0;; Prawdopodobnie powyzej 5 45
TTK (mWicmK) | (mWicmK)
14 EuBa;Cuy0q 5 Prawdopodobnic powyzej Brak Brak
77K danych danych
15 Bi,; 4Pby 651,Ca,Cus0,, 110 Brak 0.6-1
danych
16 Biz(cﬂ(]‘j Sl‘()_s)_zcllgolx, 75-115K Brak Brak
danych danych
17 Tlm Bagcan_1C11|102(n+1)+m 125 0, 1 1-1 ,2
18 Nblr;B, 7.2 Brak Brak
danych danych
19 Talr,B, 5.2 Brak Brak
danych danych

Fig. 5
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