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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku sg filtry entropowe do wykorzystania w separacji izotopu He w znanej
metodzie kriogenicznej separacji z mieszaniny He-*He z wykorzystaniem zjawiska nadciektosci.

Do znanych metod pozyskiwania He mozna zaliczyé: a) metode rozpadu promieniotwor-
czego trytu w gtowicach termojgdrowych, b) metode opartg na bombardowaniu litu, ¢) metode wy-
korzystujacg zjawisko termodyfuzji, d) metode syntezy termojgdrowej, €) metode kriogenicznej se-
paracji z wykorzystaniem zjawiska nadciekfosci.

Wspobtczesnie z wyzej wymienionych metod, tylko separacja kriogeniczna jest optacalna eko-
nomicznie, co wynika z danych literaturowych, m.in. Niechciat, J.; Banat, P.; KempihAski, W.; Try-
buta, Z.; Chorowski, M.; Polinski, J.; Chotast, K.; Kociemba, A., Operational Costs of He3 Separa-
tion Using the Superfluidity of He4, Energies 2020, 13 (22), 6134—-6145.

W tej metodzie gtdbwnym elementem separujacym sg filtry entropowe. Od ich budowy i mate-
riatu, z ktérego sg wykonane, zalezy skuteczno$¢ procesu separaciji. Filtracja kriogeniczna z wyko-
rzystaniem zjawiska nadciekto$ci stosowana w celu pozyskiwania izotopu He jest metodg znang
i obecnie najbardziej optacalng. Gtéwnymi prawami fizycznymi wykorzystywanymi podczas separa-
cji mieszaniny 3He-*He tg metodg sg: réwnanie ciggtosci (ktére jest podstawg w modelu Tiszy),
pierwsza zasada termodynamiki (réwnanie Londona), oddziatywania pomiedzy materiatem filtra
a atomami 3He, réznice gestosci pomiedzy 3He a “He.

Opisano to w W.P. Pieszkow, Opyty po Obogaszczeniu Gielia 1zotopom He3, Zurnat Ekspe-
rimentalnoj i Teorieticzeskij Fizyki 30 (1956) 850. Temperatura procesu rozdzialu mieszaniny
SHe/*He w tej metodzie jest stabilizowana ponizej temperatury 2,18 K, gdzie wykorzystuje sie wia-
$ciwosci nadciekiego helu pozwalajgce na generowanie dwéch podstawowych efektéw dziatajgcych
przy uzyciu filtrow entropowych: efektu termomechanicznego (fontannowego) i mechanokalorycz-
nego.

Wiekszos$é obecnie produkowanych filtrow entropowych posiada strukture porowata, ktorej
cechg charakterystyczng jest wielkos¢ poréw na poziomie kilku mikrometrow.

Znane przyktady materiatdw uzywanych w filtrach entropowych zostaty przedstawione
w Tabeli 1.
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Tabela 1. Znane filtry entropowe wykorzystywane w separacji kriogenicznej z mieszaniny He-*He

Publikacja Materiat filtra Srednica porow
Entropowego
Bauday B., Juster F.P, Al,O4 1-2 um

Allain H., Prouzet E., Larbot
A., Maekawa R., Heal
Transfer Through Porous
Media in Static Superfuid
Helium, Advances in
Cryogenic Engineering:
Transacions of the
Cryogenic Engineering
Conference, vol 51, 409-

416, 2006

Bauday B., Juster FP, CSi 10,8-20 um
Allain H., Prouzet E., Larbot
A., Maekawa R., Heat
Transfer Through Porous
Media in Static Superfuid
Helium, Advances in
Cryogenic Engineering:

Transacions of the
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Cryogenic Engineering
Conference, vol 51, 409-

416, 2000

Dalban-Canassy M., Van
Sciver SW., Steady counter
flow He Il heat transfer
through  porous  media,
Advances in  Cryogenic
Engineering: Transactions of
the Cryogenic, Engineering
Conference, vol 55, 1327-
1333, 2010

ALO;

0,4-1 um

W.P. Pieszkow, Opyty po
Obogaszczeniu Gielia
Izotopom  He3  Zurnal
FEksperimentalnoj

i Teorieticzeskij Fizyki 30
(1956) 850,

AlO;

B.N. Eselson, W.N.
Grigoriew, W.G. Iwancow,
E. Ya. Rudawskij, D.G.
Sanikidze,

ILA.  Sierbin ,Rastwory
Kwntowych Zhidkostiej
He3-He4” Moskwa, Nauka,
1973,

CSi

10,8-20 pm
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Znane sg rowniez filtry wykorzystujgce warstwy witdkien ceramicznych naktadanych jedna na
druga, jednakze ich zastosowanie w przemysle jest niewielkie ze wzgledu na opisane w literaturze pro-
blemy. Wykorzystywane sg tez membrany porowate rozdzielajgce atomy (czasteczki) o réznej wielko-
Sci, stosowane jednakze tylko w stanie gazowym i w temperaturach powyzej 5K. W mikroporach wyzej
wymienionych materiatédw zachodzi wiele zjawisk, takich jak: dyfuzja molekularna, dyfuzja Knudsena,
dyfuzja powierzchniowa, kondensacja kapilarna, oddziatywania miedzy dyfundujgcymi molekutami. Zja-
wiska te obnizajg sprawnos¢ filtrow. W przypadku 2He oraz “He uzycie takich materiatéw nie ma prak-
tycznie zastosowania ze wzgledu na identyczng wielko$¢ atoméw 3He oraz “He. Znane sg tez teore-
tyczne podejscia do zastosowania grafenu w separacji réznych gazéw, jednakze odnoszg sie one do
wychwytywania pojedynczych atoméw a badania czesto odnoszg sie do temperatur powyzej 10 K co
opisano w Hauser W.A., Schwerdfeger P., Nanoporous Graphene Membranes for Efficient He3/He4
Separation, The Journal of Physical Chemistry Letters., 2284—-2287, 2012.

Znane filtry entropowe opisano w tabeli 1.

Filtry entropowe wykonywane sg z materiatéw zdolnych do zatrzymywania sktadowej normalne;j
w nadcieklym helu. Nadciekto$¢ to kwantowy stan mozliwy do uzyskania przy obnizeniu temperatury
ciektego helu do poziomu ponizej temperatury T = 2,18 K. Tak niski zakres temperaturowy wymaga
bardzo restrykcyjnych ograniczen doptywow ciepta pogarszajgcych stabilnosci uktadu. Zachodzaca
w T». przemiana fazowa generuje pojawienie sie uktadu dwufazowego — mieszaniny sktadowej normal-
nej i nadciektej opisanych wzorem:

P=pstpn
gdzie:
p — catkowita gesto$¢ mieszaniny

ps  — gestosé sktadowej nadciektej (s — ang. superfluid)
o — gestosé sktadowej normalnej n — ang. normal)

Sktadowa nadciekta, w odréznieniu od sktadowej normalnej, charakteryzuje sie zerowg entropig
co implikuje zerowy wspotczynnik lepkosci. Umozliwia to tej sktadowej pokonywanie nawet bardzo wa-
skich kanalikow, tzw. kanatéw perkolacji (przesigkania). Filtry entropowe to zatem elementy umozliwia-
jace separacje sktadowej posiadajgca entropie (pn) od sktadowej tej entropii pozbawionej (ps). Aby ciecz
mogta przejawia¢ lepkos¢ muszg wystepowaé wewnetrzne straty energii. W niskich temperaturach,
kiedy ruchy termiczne sg nieznaczne, wszystkie atomy starajg sie zachowywaé w ten sam sposob. Taki
ruch ma swego rodzaju sztywno$¢ i trudno go rozbi¢ na nieregularne turbulencje obserwowane w wyz-
szych temperaturach (powyzej T.). W nadciekltym helu ptyn pozbawiony tarcia, pod wptywem skonczo-
nej réznicy cisnien osiggatby nieskonczong predkos¢ przeptywu, gdyby nie lokalne wzbudzenia ener-
getyczne wyhamowaujgce ten ruch. W cieczy nadciektej wzbudzenia energetyczne nazywamy fononami
(drganiami sieci) lub rotonami (wirami kwantowymi). Pojawianie sie wzbudzen energetycznych istotnie
zmniejsza wydajnos¢ strumienia objetosciowego nadciektego helu przeptywajgcego przez filtr entro-
powy, szczegllnie przy dostarczeniu znacznych ilodci energii cieplnej (np. na poziomie 1). Powstanie
wiréw kwantowych zalezy od rozmiaréw poréw elementu porowatego. Srednica poréw na poziomie
2 um jest uwazana za krytyczng srednice powyzej, ktdrej nastepuje szybki rozwéj wirdw kwantowych
tzn. istotnie zwieksza sie prawdopodobienstwo powstania linii wirowych przy Sciankach kanatéw perko-
lacyjnych.

Innym problemem technicznym koniecznym do pokonania jest stabilny, na okre$lonym poziomie,
gradient temperatury generowany w nadciektym helu. Jego stabilizacja wywotuje okre$long wewnetrzng
konwekcje uruchamiajgca dziatanie tzw. pompy termomechanicznej (efekt fontannowy) odpowiedzialne;j
za przeptyw sktadowej nadciektej przez filtr entropowy. Wykorzystanie filtra entropowego zatrzymuja-
cego sktadowg nadcieklg, w tym atomy izotopu 3He (ktéry w tym obszarze temperatur nie wykazuje
nadciekfosci) pozwala skutecznie zwieksza¢ koncentracje *He w nadciektym “He w obszarze przed fil-
trem entropowym. Jednakze w przypadku dostarczenia zbyt duzej ilosci energii cieplnej wydajnos¢ fil-
trow, rozumiana jako strumien objetosciowy sktadowej nadciektej przeptywajgcej przez filtr w zaleznosci
od mocy doprowadzonej do uktadu, jest niestabilna a sam przeptyw staje sie przeptywem turbulentnym
(nadkrytycznym) redukujacym znaczaco dziatanie filtra entropowego.

Zatem gtdwnymi problemami technicznymi, ktére nalezy rozwigza¢ sg: zmniejszenie rozmiaréw
kanatéw perkolacyjnych dla sktadowej normalnej zawierajgcej izotop 3He; generowanie na okreslonym
poziomie wzbudzen energetycznych w nadciektym helu w celu kontrolowanego lokalnego zwigkszenia
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ilosci sktadowej normalnej. Kontrola tego procesu pozwala stabilizowa¢ dziatanie pompy termomecha-
nicznej (efektu fontannowego); identyczne rozmiary atomow 3He i “He nie pozwalajg na zastosowanie
m.in. membran kwantowych.

Dodatkowo, warto zaznaczy¢, ze zasoby sHe na Ziemi sg niewielkie. Skutkiem tego jest istotny
w ostatnim czasie wzrost ceny izotopu 3He — z 200 dolaréw za 1 litr w warunkach normalnych do ponad
2750 dolaréw. W kolejnych latach spodziewany jest dalszy wzrost ceny 3He wskutek wcigz nieoptacalnej
eksploatacji 3He z zasobow ksiezycowych.

Z tego wzgledu poszukuje sie nowych rozwigzan w zakresie filtréw entropowych do uzyskiwania
tego izotopu. Filtry takie powinny charakteryzowac sie lepszg skutecznoscig separacji izotopu 3He.Po-
wyzsze problemy rozwigzano w wynalazku poprzez zastosowanie filtréw zbudowanych z wybranych
materiatéw tj. kompozytéw o strukturze grafenowej lub grafeno-podobnej zwtaszcza nanorurek weglo-
wych, z ktérych wykonane s filtry entropowe, gdzie struktury takie w korzystnym wariancie wynalazku
dekorowane sg wybranymi nanomateriatami — poprzez obecno$¢ osadzonych nanoczgsteczek ZrOzlub
Fe304 co pomaga zwiekszy¢ skutecznos¢ generowania wzbudzen energetycznych. Dodatkowo wyna-
lazek umozliwia rozdzielenie tych dwéch izotopédw pomimo identycznych rozmiaréw atomoéw. Jest to
mozliwe dzieki wykorzystaniu zjawiska nadciektosci i efektu termomechanicznego opartego o dziatanie
filtra entropowego wykonanego z materiatdw wybranych.

Przedmiotem wynalazku jest filtr entropowy do pozyskiwania izotopu sHe w procesie kriogenicz-
nej separacji ktéry wykonany jest z wielosciennych splagtanych nanorurek weglowych i ma postac spra-
sowanej tabletki. Korzystnie nanorurki dekorowane sg tlenkiem cyrkonu ZrO: lub tlenkiem zelaza Fe3Oa.
Wynalazek dotyczy tez filtru entropowego do pozyskiwania izotopu 3He w procesie kriogenicznej sepa-
racji, ktoéry wykonany jest z grafenu ptatkowego w postaci zredukowanego tlenku grafenu (rGO) i ma
postac¢ sprasowanej tabletki.

Filtry wedtug wynalazku w pierwszym typie zbudowane sg z nanorurek weglowych, a w korzystnej
odmianie z nanorurek weglowych o réznym stopniu uporzgdkowania — tekstura, ktére korzystnie deko-
rowane sg tlenkiem cyrkonu ZrO2, opisano w przyktadzie 1A, lub tlenkiem Zelaza Fe304, opisanego
w przyktadzie 1B. Filtry wykonane z czystych nanorurek weglowych opisano w przyktadzie 1C. Filtr
w postaci grafenu ptatkowego w postaci zredukowanego tlenku grafenu (rGO) opisano w przykia-
dzie 1D.

Cechg wspdlng wszystkich odmian jest forma sprasowanej tabletki.

Filtry entropowe wedtug wynalazku wykonane sg z wybranych znanych materiatéw takich jak na-
norurki weglowe zaréwno czyste jak i dekorowane.

Wedtug wynalazku filtr entropowy wykonany jest z materiatéw nanoweglowych majgcych w sto-
sunku do juz istniejgcych mniejsze kanaty perkolacyjne, tj. od 10 do 80 nm (srednio — mozliwe sg od-
chylenia wynikajgce z niedoskonatosci procesu produkcji) oraz lepsze parametry mechaniczne, dzieki
czemu — mozliwe jest wytworzenie filtréw w postaci sprasowanej tabletki o okreslonych rozmiarach do-
pasowanych do potrzeb procesu separacji. Dzieki zastosowaniu tego rodzaju materiatéw uzyskuje sie
odpornos$é¢ na dziatanie wysokich i niskich temperatur, jak rowniez na dziatanie niektorych silnie dziata-
jacych $rodkéw chemicznych.

Filtry wedtug wynalazku pozwalajg uzyska¢ znaczace wzbogacenie mieszaniny “He/3He w izotop
SHe na stanowisku zaprezentowanym w opisie metody otrzymywania izotopu 3He. Wykorzystywana
metoda dziata tak aby mozliwe bylo usuniecie sktadowej nadciektej zawierajgcej czysty *He gromadzacy
sie za filtrem entropowym i pozostawienie w uktadzie (przed filtrem entropowym) wzbogacanej w 3He
mieszaniny “He/®He. Zasada dziatania nazywana jest pompg termomechaniczng, a sam efekt tu wyko-
rzystywany efektem fontannowym. Im nizsza temperatura pracy uktadu tym wiecej atoméw “He ma
szanse w stanie nadciektym pokona¢ filtr entropowy i tym wydajniejszy bedzie proces filtracji. Wydaj-
nosc¢ tego procesu zalezy réwniez od uzytych materiatdéw do konstrukcji filtra entropowego.

Do rozdzielenia *He i “He potrzeba zatem balansu pomiedzy temperaturg pracy uktadu, warto$cig
oporu filtra i ksztattem kanatéw porowatych z uwzglednieniem wielkosci poréw (kanatéw perkolaciji).
Wszystkie te elementy wptywajg zaréwno na wydajnos$¢ jak i skutecznos¢ procesu separacji prowadzo-
nego w niskich temperaturach. Filtry entropowe wykonano wedtug procedury przedstawionej w nizej
przedstawionych przyktadach: Przykiad 1 (1A, 1B, 1C oraz 1D) oraz Przyktfad 2. Przyktad 1 zilustrowano
rysunkiem, na ktérym:

Na Fig. 1 pokazano zdjecie wielosciennych nanorurek weglowych dekorowanych ZrOo,

wyzyskanych do otrzymania filtra entropowego, uzyskane technikg mikroskopii
elektronowej (SEM).
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pokazano zdjecie filtréw entropowych (w formie pastylek) wykonanych z nano-
rurek weglowych Wieloscienne Nanorurki Weglowe — MWCNTs+ZrO2 metodg
opisang w przykfadzie 1A.

pokazano schemat stanowiska do badania efektu termomechanicznego (fon-
tannowego).

pokazano efekty wynalazku w postaci poréwnania wydajnosci filtrow entropo-
wych z publikacji H. Nakai i wspoétpracownikéw dla ceramicznego proszku Al2O3
o réznej gradacji, reprezentowanymi linig przerywang z filtrem entropowym we-
dlug wynalazku zbudowanym ze sprasowanych nanorurek MWCNTs+ZrO:
oraz czystych MWCNTSs.

pokazano efekty wynalazku w postaci wzrostu stezenia 3He przy uzyciu insta-
lacji przedstawionej w przyktadzie 2 wykorzystujgcej filtr MWCNTs+ZrOo.
pokazano wstepne wewnetrzne badania dotyczgce wydajnosci objetosciowej
(przeptywu) filtra MWCNTs+ FezOa.

pokazano zdjecie SEM nie dekorowanych, oczyszczonych MWCNTSs.
pokazano wzrost koncentracji 3He uzyskany przy zastosowaniu filtra wykona-
nego z czystych MWCNTSs. Strzatkami zaznaczono rézne poziomy mocy stoso-
wane w eksperymencie na stanowisku opisanym Fig. 3.

pokazano obraz SEM: ptatek zredukowanego tlenku grafenu (rGO).

10. pokazano pastylke ze sproszkowanego rGO — rGO-Fez04 nanoczastki czyli filtr
entropowy do pozyskiwania izotopu 3He z mieszaniny 3He-*He.

11. pokazano zdjecie efektu mechanokalorycznego z uzyciem zredukowanego
tlenku grafenu rGO, opisanego w przyktadzie 1D.

12. pokazano efekt wynalazku w postaci zaleznosci wydajnosci (przeptywu) od

mocy dla zredukowanego tlenku grafenu (rGO).

Dokfadny opis wybranych figur:

Fig. 3.
Fig. 4
Fig. 5
Fig. 6.

Fig. 8

Schemat stanowiska do badania efektu termomechanicznego: 1 — mieszanina
SHe+*He, 2 — filtr entropowy, 3 — zbiornik do zbierania “He, 4 — grzatka, 5 — odprowa-
dzenie “He, 6 — przestrzenie prézniowe, 7 — przestrzen ciektego azotu.

Poréwnanie wydajnosci poszczegdlnych filtréw entropowych

Wyniki badan wzrostu stezenia izotopu 3He w mieszaninie “He/*He w funkcji czasu
w procesie filtracji z uzyciem filtra entropowego MWCNTs+ZrO>

Badania wydajno$ci objetosciowej filtréw entropowych wykonanych dla trzech typow
MWCNTSs: czystych MWCNTs, MWCNTs+ZrO2 oraz MWCNTSs+Fe304

Wzrost koncentracji 3He uzyskany przy zastosowaniu filtra wykonanego z czystych
MWCNTSs. Strzatkami zaznaczono rézne poziomy mocy stosowane w eksperymencie —
catkowite zuzycie He (lambda+filtracja) — 15 L, filtracja— 8 L

Fig. 11  Efekt mechanokaloryczny z uzyciem zredukowanego tlenku grafenu rGO:
a) T nieznacznie ponizej 2,18 K — staby przeptyw przez filtr entropowy,
b) T ~ 1,8K — silny przeptyw przez filtr entropowy: (7) szklana rurka zamknieta filtrem

entropowym (9), (8) — nadciekty hel (He*+He?), (10) — krople nadciektego “He, (11) —
przefiltrowany przez filtr entropowy “He

Fig. 12 Efekt termomechaniczny (fontannowy) uzyskany z uzyciem zredukowanego tlenku gra-

fenu (rGO)

Fig. 13. Przykiad instalacji separujgcej *He z wykorzystaniem filtra entropowego

Przyktadowy opis pozyskiwania izotopu 3He z uzyciem wynalazku zostat przedstawiony w Przy-
ktadzie 2, ktéry zilustrowano rysunkiem Fig. 13:

Na Fig. 13 pokazano schemat instalacji separujgcej *He z wykorzystaniem filtra entropowego
uzyskanego metodg opisang w przyktadzie 1A, 1B,1C, 1D.

Przyktad 1

Przyktad 1A

Otrzymanie filtra entropowego wykonanego z materiatu wielosciennych nanorurek weglowych,
o $rednicach 10—-30 nm modyfikowych (dekorowanych) nanoczgsteczkami ZrO2 metodg hydrotermalnag,
opisang ponizej.
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W wynalazku zastosowano do filtrow entropowych materiat w postaci nanorurek dekorowanych
ZrO2. Obrazy nanomateriatdéw weglowych w postaci wielosciennych splgtanych nanorurek weglowych
dalej jako MWCNTs — Wieloscienne Nanorurki Weglowe, ang. Multiwall Carbon Nanotubes), dekorowa-
nych do stanu pastylki, przedstawiono przyktadowo na Fig. 1. Obrazy uzyskano technikg mikroskopii
elektronowej (SEM).

Sposoéb przygotowania filtra entropowego wykonanego ze sprasowanych do pastylki wieloscien-
nych nanorurek weglowych dekorowanych nanoczasteczkami ZrO: przebiega w sposdb nastepujacy:

Wodng zawiesing MWCNTs-COO- + NH4* poddaje sie dziataniu ultradzwiekéw, a nastepnie do-
daje wodny roztwér ZrOCl2 (SIGMA — ALDRICH®). Po 15 min. mieszania do otrzymanej zawiesiny
dodaje sie kroplami 1 M roztwér NaOH do uzyskania pH rownego 10-11. Po 15 min. mieszania otrzy-
mang zawiesine umieszcza sie w cisnieniowym reaktorze mikrofalowym i prowadzi reakcje pod ci$nie-
niem 55 bar w temperaturze do 250°C. Po 20 min. otrzymana zawiesina jest przefilirowana, a osadzony
na membranie kompozyt ZrO2/MWCNTs przemywa sie wielokrotnie woda destylowang i 2-krotnie alko-
holem, a nastepnie suszy przez 12 h w temp. 80°C. Uzyskane metodg hydrotermalng nanoczgsteczki
ZrO2, osadzone na powierzchni sfunkcjonalizowanych MWCNTSs, cechowaty sie wielkoscig od 5 do
10 nm. W zaleznosci od wyjsciowych wzajemnych stezeh ZrOCl2 i MWC NTs-COOH uzyskiwano od
0,01 do 99,5% wag. nanoczgstek ZrO2 osadzonych na nanorurkach weglowych.

W celu otrzymania pastylki suchy proszek ZrO2/MWCNTs w ilosci 10-100 g (w zaleznosci od
rozmiaréw prasowanej pastylki) wsypuje sie do stalowego cisnieniowego pierscienia gdzie proszek zo-
staje wstepnie ubity stalowym ttoczkiem. Tak przygotowany proszek poddaje sie dziataniu cisnienia
Z przedziatu 4,5-7,5 kbar w czasie ok. 15 minut. Po sprasowaniu bardzo powoli zmniejsza sie nacisk
ttoczka w pierscieniu stalowym do wyréwnania go z ci$nieniem atmosferycznym. Gotowa pastylke na-
lezy bardzo delikatnie wypchnaé z matrycy. Srednice uzyskiwanych pastylek zawieraty sie w przedziale
1-2,5 cm, a ich wysokosci 1 do 3 cm. Przyktady tak uformowanych filtrow entropowych przedstawiono
to na Fig. 2.

Procedura ta umozliwia efektywniejsze wykorzystanie procesu filtracji kwantowej umozliwiajac,
ze wzgledu na synergie, wzajemne wzmocnienie kwantowych efektéw wystepujgcych na granicy nad-
ciektej cieczy i $cianek materiatlu w kanatach perkolacyjnych elementéw porowatych.

Badania skutecznosci opisanego wyzej filtra entropowego wedtug wynalazku w stosunku do zna-
nych filtréw przeprowadzono na stanowisku przedstawionym na Fig. 3. Stanowisko to stuzy do badania
wydajnosci filtréw entropowych z uzyciem efektu termomechanicznego (fontannowego).

W nadciektym helu wzajemny udziat sktadowych normalnej i nadciektej jest funkcjg temperatury
— sktadowa nadciekta pojawia sie po przekroczeniu temperatury przemiany helu do stanu nadciektego,
tzw. temperatury lambda (T = 2,18 K), i jej udziat ro$nie wraz z obnizaniem temperatury. Aby separacja
izotopu *He byta mozliwa nalezy do uktadu dostarczy¢ porcje energii w taki sposéb, aby zmieni¢ lokalnie
stosunek gestosci pn/p — tzn. lokalne podgrzanie helu prowadzi do wzrostu warto$ci pn/p. Tym samym
obnizona zostaje wartos¢ stosunku ps/p w punkcie o podwyzszonej temperaturze. Ciecz bedzie starata
sie przywréci¢ rownowage stezen przez doptyw sktadowej nadptynnej do miejsca o podwyzszonej tem-
peraturze. Jesli na tej drodze zostanie umieszczony filtr entropowy, sktadowa nadptynna bedzie zdolna
do przeptywu do miejsca o podwyzszonej temperaturze a jednoczesnie sktadowa normalna, posiada-
jaca lepkos$¢, zostanie zatrzymana przez filtr entropowy wraz z 3He. Zgodnie z powyzszym, w wyniku
podgrzania przez grzatke (4) obszaru znajdujgcego sie za filtrem entropowym (2) wystgpi tam niedobér
sktadowej nadciektej spowodowany lokalnym wzrostem temperatury. Powstajgca w ten sposdb réznica
stezenh sktadowych nadciektego helu wymusza przeptyw nadciektego helu w kierunku mniejszego ste-
zenia tej sktadowej zgodnie ze wzorem Londona:

Ap = pSAT

gdzie:

Ap —rdznica cisnienh [Pa]

AT —réznica temperatur [K]

p — gestos¢ sktadowej normalnej [kg/m3]

S - entropia sktadowej normalnej [J/kgK]

Réznica temperatur pomiedzy obszarami implikuje réznice ci$nien, ktéra jest sitg napedowg pro-
cesu. lzotop He w temperaturze ponizej 2,18 K jest czescig sktadowej normalnej, ktéra pozostaje w na-



PL 246817 B1 9

czyniu (1). Sktadowa nadciekta (niemal czysty “He) o zerowej entropii, w wyniku efektu termomecha-
nicznego (fontannowego) transportowana jest do odzysku linig (5). Obszary prézni (6) oraz cieklego
azotu (7) zostaty stworzone, aby utrzymac temperature ciektego helu na zadanym, niskim poziomie.

Potwierdzenie skutecznosci uzyskane w badaniach wydajnosci filtrdw entropowych zostaty
przedstawione na Fig. 4 — wynik stanowi poréwnanie skutecznosci filirow znanych tj. wykonanych
z Al203 i skonstruowanych wedtug wynalazku z MWCNTSs czystych i dekorowanych ZrO:a.

Na rysunku tym tréjkaty oznaczajg wydajnosé filira wykonanego z czystych MWCNTs a kotka
wydajnosc dla filtra z MWCNT+ZrO2. Wyniki te zestawiono tu z usrednionymi danymi z pracy H. Nakai
i wspotpracownikow dla ceramicznego proszku Al2Os o roznej gradacji, reprezentowanymi linig przery-
wang. Wieksze nachylenie do osi ,Moc” uktadu punktéw uzyskanych dla obu wersji nanorurek weglo-
wych (linie regresji 1 i 2) w stosunku do linii przerywanej reprezentujacej filiry entropowe wykonane
z Al203, Swiadczy o wiekszej wydajnosci filtréw wykonanych z nanomateriatéw weglowych.

Na Fig. 5 przedstawiono uzyskane przez nas wyniki wzbogacania mieszaniny “He/*He w izotop
3He w funkcji czasu dla dwoch poziomdéw mocy stosowanej do wygenerowania i stabilizacji przeptywu
termomechanicznego.

Wynik przedstawiony na powyzszym rysunku potwierdza, ze podczas procesu termomechanicz-
nego wystepuije filtracja kwantowa co oznacza, ze mozliwa jest separacja atomoéw o identycznych roz-
miarach przy wykorzystaniu filtrow entropowych wykonanych z materiatéw nanoweglowych pracujgcych
w niskotemperaturowych warunkach, w ktérych hel wykazuje wiasciwosci kwantowe przechodzgc
w stan nadciekfo$ci.

Przykftad 1B

Otrzymanie filtra entropowego wykonanego z materiatu wielosciennych nanorurek weglowych,
o srednicach 10-30 nm, dekorowanych nanoczasteczkami Fe3Oa, wytworzonymi technikg ko-precypi-
tacji (wspotstragcania), opisang ponizej.

Nasze rozwigzanie zastosowane do wytwarzania filtrow entropowych wykorzystuje materiat na-
norurek weglowych (MWCNTs — Wieloscienne Nanorurki Weglowe, ang. Multiwall Carbon Nanotubes)
dekorowanych nanoczgsteczkami FesO4. Kompozyt FesO4/MWCNTS sprasowano do postaci pastylki.
Taka pastylka jest w petni dziatajgcym filtrem entropowym.

Dekoracja MWCNTs nanoczgstkami FesOa:

2,0 g oczyszczonych wielosciennych nanorurek weglowych (MWCNTs) zdyspergowano
w 500 mL wody destylowanej przy zastosowaniu tazni ultradzwigkowej w czasie 1 h. Nastepnie do za-
wiesiny dodano 10 mL 0,1 molowego roztworu FeClsx 6H20 oraz 10 mL 0,2 molowego roztworu FeSOa4
X 7 H20 i mieszano catos¢ ok. 1 h. Do zawiesiny dodawano kroplami 3% roztworu amoniaku (NH4+OH)
az do uzyskania pH = 11. Mieszanine mieszano ok. 3 h w temperaturze pokojowej. Po tym czasie silnym
magnesem przyciggnieto powstaty osad do dolnej Scinki naczynia i zlano ciecz znad osadu. Osad prze-
tozono na filtr i przemywano go wodg destylowang do uzyskania pH przesgczu réwnego ok. 7. Osad
W postaci proszku suszono w temperaturze pokojowej przez 12 h. Kompozyt FezO4/MWCNTs zawiera
ok. 10% wag. nanoczgsteczek magnetytu FesOa. Na podstawie analizy rentgenowskiego dyfraktogramu
(XRD) kompozytu FesOs/MWCNTs wyznaczono $rednig warto$¢ wielkosci srednicy nanoczagsteczek
Fes04 osadzonych na powierzchni MWCNTs. Wynosi ona 35 nm. Poprzez zmiang ilosci dodawanych
roztworéw FeClz i FesO4 mozna zmienia¢ zawartos¢ (% wag.) nanoczgsteczek FesOs4 osadzonych na
powierzchni MWCNTSs od 0,1% wag. do 99% wag.

Wydajnosci filtrow entropowych wykonanych z MWCNTSs zostaty przetestowane na stanowisku
zaprezentowanym na Fig. 3. Wyniki testu przedstawiono na Fig. 6, na ktérym wyraznie widac, ze wszyst-
kie typy filtrow wykonanych z MWCNTSs: czyste MWCNTs, MWCNTs+ZrO2 oraz MWCNTs+Fe304 ce-
chujg sie podobnymi wartosciami wydajnosci objetosciowego przeptywu. Wynik stanowi poréwnanie
skutecznosci filtrow wedlug wynalazku tj.: MWCNTSs czystych i dekorowanych ZrOz lub Fe20s.

Przedstawione na Fig. 6 wyniki zaleznosci przeptywu objetosciowego od mocy sugerujg, ze osa-
dzenie nanoczasteczek FesOs na powierzchni nanorurek pozwala na uzyskanie wartosci przeptywu
w zakresie pokrywajacym sie z innymi (przedstawionymi na Fig. 6) kandydatami na filtry entropowe.
Wartosci te, w przedziale od 0 do 1,2 ml/s sg zbiezne z wartosciami obserwowanymi dla badanych przez
nas innych filtréw entropowych, ktérych bazg sg MWCNTSs. Sadzimy, ze oprécz widocznych na Fig. 6
efektow wydajnosciowych, dekorowanie nanorurek magnetycznymi nanoczgstkami FeszOs4 moze
wzmocni¢ efekty filtracji poprzez wptyw oddziatywania magnetycznego z atomami 3He o spinie jgdro-
wym Y.
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Przyktad 1C

Otrzymanie filtra wykonanego z materiatu czystych (bez dekoracji) wielosciennych nanorurek we-
glowych MWCNTs o $rednicach od 10 do 30 nm.

Kolejne nasze rozwigzanie zastosowane do filtrow entropowych wykorzystuje nanomateriat we-
glowy w postaci wielosciennych splgtanych nanorurek weglowych (MWCNTs — Wieloscienne Nanorurki
Weglowe (ang. Multiwall Carbon Nanotubes) o czystosci 96%. Materiat ten pokazano w postaci obrazu
SEM na Fig. 7.

Znana jest metoda uzyskiwania nanorurek weglowych, co wykorzystano dla uzyskania nanorurek
z ktérych nastepnie wykonano filtry entropowe wedtug wynalazku. Sposéb przygotowania filtra entropo-
wego wykonanego z wielosciennych nanorurek weglowych (czystych, bez dekoracji MWCNTS) prze-
biega w sposob nastepujgcy: wieloscienne, surowe, nanorurki weglowe CTUBE100 (MWCNTSs) do-
stepne i znane np. z firmy CNT Co., LTD, ktére wyprodukowano metodg CVD (Chemical Vapour Depo-
sition) z wykorzystaniem zelazowego (Fe) katalizatora i etylenu. Srednica pojedynczych MWCNTSs wy-
nosita od 20 do 40 nm. Zanieczyszczeniami MWCNTSs, sg gtdéwnie wegiel amorficzny i czgsteczki FesC.
Surowe MWCNTSs zawierajg powyzej 90% wagowo czystych nanorurek weglowych. Pozostatg czesc
surowych nanorurek (ok. 10% wag.) usuwa sie w czasie 6 godzin metodg trawienia w stezonym, wrza-
cym kwasie azotowym 65% w temp. ok. 120°C. Po zakonczonej reakcji nanorurki przemywane sg in-
tensywnie wodg destylowang do pH przesaczu rownego ok. 6, a nastepnie wodg amoniakalng. W wy-
niku reakcji utleniania stezonym kwasem azotowym surowe nanorurki weglowe ulegajg oczyszczeniu
i sfunkcjonalizowaniu grupami tlenowymi, takimi jak -OH, C-O-C, C=0, -COOH. W obecnosci wody
amoniakalnej grupy karboksylowe -COOH przeksztatcajg sie w grupy — COONHas, ktére w srodowisku
wodnym fatwo dysocjujg na aniony i kationy —-COO-+ NH4*. Powierzchnia wtasciwa surowych MWCNTs
wynosi ok. 180 m?/g, a po ich oczyszczeniu i funkcjonalizaciji ok. 260 m2/g co opisano w L. Stobinski,
B. Lesiak, L. Kévér, J. Téth, S. Biniak, G. Trykowski, J. Judek, ,Multiwall carbon nanotubes purification
and oxidation by nitric acid studied by the FTIR and electron spectroscopy methods”, J. Alloys and
Compounds, Vol. 501 (2010) pp. 77-8412.

Skutecznos¢ filtracyjna materiatu MWCNTs zostata przetestowana na stanowisku opisanym
w Fig. 13 w przyktadzie 2. Wyniki tych testéow wykonanych z uzyciem filtra entropowego sktadajgcego
sie z czystych MWCNTSs sg zaprezentowane na Fig. 8. Wynik przedstawiony na Fig. 8 potwierdza, ze
materiat MWCNTSs zatrzymuje skutecznie izotop 3He, co objawia sie wzrostem jego koncentracji w mie-
szaninie “He/®*He. Jak mozna zauwazyc¢ proces jest stabilny oraz mozliwa jest kontrola procesu separa-
cji przez odpowiednie ustalanie pozioméw energii cieplnej dostarczanej do uktadu. Zapewnia to stabili-
zacje temperatury na poziomie ok. 1,7-1,8 K.

Fig. 6 przedstawia wzrost koncentracji 3He uzyskany przy wykorzystaniu filtra entropowego wy-
konanego z czystych nanorurek weglowych — jest to dowdd na to, Ze filtr wykonany z tego materiatu
dziata efektywnie.

Przyktad 1D

Wytworzenie filtra entropowego wykonanego z proszku grafenu ptatkowego, tj. ze zredukowa-
nego tlenku grafenu (rGO) o parametrach: rozpietos¢ ptatkdw od kilku do 100 nm, liczba warstw grafenu
w ptatku od 1 do 10 warstw, sktad chemiczny: ok. 90% wag. C i ok. 10% wag. O.

W tym przypadku nasze rozwigzanie zastosowane do wytworzenia filtra entropowego wykorzy-
stuje nanomateriat weglowy w postaci sproszkowanego zredukowanego tlenku grafenu (rGO) otrzyma-
nego zmodyfikowang metodg Hummersa. Synteza oraz petna charakterystyka otrzymanego przez nas
rGO jest przedstawiona w publikacji L. Stobinski, B. Lesiak, A. Matolepszy, M. Mazurkiewicz,
B. Mierzwa, J. Zemek, P. Jiricek, |. Bieloshapka, “Graphene oxide and reduced graphene oxide studied
by the XRD, TEM and electron spectroscopy methods”, Journal of Electron Spectroscopy and Related
Phenomena, Vol.195 (2014) pp. 145-154.

Fig. 9 przedstawia przyktadowy ptatek rGO.

Dekorowanie ptatkéw rGO nanoczagstkami FesO4 opisano ponizej:

2,0 g sproszkowanego rGO zdyspergowano w 500 mL wody destylowanej przy zastosowaniu
tazni ultradzwiekowej w czasie 1 h. Nastepnie do wodnej zawiesiny dodano 10 mL 0,1 molowego roz-
tworu FeCls, x 6H20 oraz 10 mL 0,2 molowego roztworu FeSO4 x 7H20 i mieszano catos¢ ok. 1 h. Do
zawiesiny dodawano kroplami 3% roztworu amoniaku (NH4OH) az do uzyskania pH = 11. Mieszanine
nadal mieszano ok. 3 h w temperaturze pokojowej. Po tym czasie silnym magnesem przyciggnieto po-
wstaty osad do dolnej Scianki naczynia i zlano ciecz znad osadu. Osad przetozono na filtr i przemywano
go wodg destylowang do uzyskania pH przesaczu rownego ok. 7. Osad w postaci proszku suszono
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w temperaturze pokojowej przez 12 h. Kompozyt FesO04/rGO zawierat od 0,1 do 99% wag. nanoczaste-
czek magnetytu FesO4 w zaleznosci od ilosci wzietych do reakcji reagentéw. Na podstawie analizy rent-
genowskiego dyfraktogramu (XRD) kompozytu Fe304/rGO wyznaczono srednig warto$¢ srednicy nano-
czgsteczek FesO4 osadzonych na powierzchni ptatkow rGO, ktdra wyniosta 35 nm.

Ustalong mase proszku kompozytu Fez04/rGO sprasowano w stalowej matrycy. Uzyskang pa-
stylke rGO przedstawiono na Fig. 10.

Skutecznos$c¢ eksperymentu sprawdzono na stanowisku badawczym zaprezentowanym na Fig. 3.
Eksperyment wykonano wykorzystujgc zjawisko odwrotne do efektu termomechanicznego — efekt me-
chanokaloryczny — z uzyciem zredukowanego tlenku grafenu rGO. Efekt ten polega na przesigkaniu
skladowej nadciektej przez filtr entropowy pod wptywem grawitacji. Skladowa normalna (bogatsza
w 3He), tak jak w poprzednim eksperymencie, zatrzymywana jest przez filtr entropowy. Uktad demon-
strujgcy te sytuacje przedstawiono na Fig. 11. Widoczny na tym rysunku filtr entropowy (9) zamyka
szklang rurke (7) wypetniong nadciektym helem (8) (mieszanina “He/3He) o temperaturze < 2,18 K.
Krople (10) przesigkajgce przez filtr (9) to sktadowa nadciekta — niemal czysty “He. Widoczne sg one
ponizej filtra entropowego (9), z ktérego skapujg do mieszaniny “He/*He (11) ubozszej w izotop *He
zatrzymywany przez filtr entropowy w obszarze nadciektego helu — (8). Pierwsze krople w uktadzie po-
jawiajg sie po przemianie lambda — Fig. 11a, zachodzacej w temperaturze 2,18 K. Wyrazniejszy efekt
widoczny na Fig. 11b to stosunkowo silne przesigkanie obserwowane w temperaturze ~ 1,8 K.

Skuteczno$¢ omawianego materiatu zaprezentowano na Fig. 12. Nasze badania sugeruja, ze
zredukowany tlenek grafenu moze zostaé wykorzystany jako filtr entropowy.

Przykfad 2

Opis metody otrzymywania izotopu 3He przy uzyciu filtrow entropowych wedtug wynalazku przed-
stawionych w przyktadach 1A, 1B, 1C, 1D.

Schemat zbudowanej przez nas instalacji wykorzystujacej uktad z filtrem entropowym, przedsta-
wiono na Fig. 13.

Oznaczenia na fig. 13 sg nastepujace:

12 - zbiornik z ciekla mieszaning “He/*He o wyjsciowym sktadzie na poziomie 0,2 ppm 3He w “He,

13 —grzakka,

14 —filtr entropowy,

15 - wymiennik ciepta dla mieszaniny “He/*He (zakonczony kapilarg) pozwalajgcy utrzymac

temperature ukfadu na poziomie 1,8 K,

16 —waga,

17 - zawory regulacyjne,

18 — zbiorniki odzysku helu,

19 - spektrometr mas,

20 — ukfad pomp,

21 - zasilacz sterujgcy grzatka.

Proces separacji z uzyciem filtra entropowego (14) zamontowanego w uktadzie przedstawionym
na Fig. 13 polega na uruchomieniu termomechanicznej pompy (efektu fontannowego) przy pomocy
grzatki (13) (sterowanej zasilaczem (21)) i transferze skladowej nadciektej (niemal czystego “He) do
zbiornika odzysku helu (181) z uzyciem zaworu (171) i pompy (201). Wzbogacana mieszanina “He/3He
w izotop 3He, jako sktadowa normalna zatrzymywana jest przez filtr entropowy (14) i pozostaje w zbior-
niku (12) a jej sktad jest testowany w spektrometrze mas (19), w ktérym, niezbedny do pomiaru niski
poziom ci$nienia (~ 106 hPa), uzyskiwany jest przy pomocy zaworu (173) i pompy (203). Niska tempe-
ratura (poziom ~ 1,8 K) w uktadzie uzyskiwana jest przy pomocy wymiennika ciepta (15), z ktérego
odpompowywany hel pompg (202), kierowany jest do zbiornika odzysku (182). Przeptywy w ukfadzie
sterowane sg przy pomocy uktadu zaworow (17) i pomp (20).

Zalety wynalazku

Filtry entropowe wykonane z omawianych materiatéw nanoweglowych majg kilka zalet w poréw-
naniu do standardowo wykorzystywanych materiatow:

1. Po sprasowaniu w ukladzie nanorurek weglowych pojawia sie stabilna ilo$¢ punktow styku
pomiedzy nanorurkami, zapewniajgc regularnos¢ sciezek perkolacji dla transportu sktadowej
nadciektej “He. Filtr entropowy wedtug wynalazku uzyskany z naszych materiatéw jest bar-
dziej wytrzymaty na zmiany temperatury w uktadzie separujgcym.

2. Generowanie nawet bardzo stabych wzbudzen energetycznych w nadciekltym helu moze
zwiekszy¢ ilos¢ sktadowej normalnej. Przektada sie to na skutecznosc filtracji prowadzonej
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przy pomocy nanoweglowych filtréw entropowych — dobry wspétczynnik przewodzenia ciepta
materiatéw weglowych nie zaburza korzystnych zmian termicznych w uktadzie.

Dekoracja tlenkiem cyrkonu, w poréwnaniu do innych tego typu materiatéw, posiada wyzszg
przewodno$¢ cieplng oraz wysokg odporno$é mechaniczng na pekniecia zwigzane z duzymi
zmianami temperatury.

Dekorowanie nanorurek weglowych magnetycznymi nanoczgstkami FesOs4 moze wzmocnic
efekty filtracji poprzez wptyw oddziatywania magnetycznego z magnetycznymi atomami 3He
(o spinie jgdrowym %5).

Wspdtczynnik przewodzenia ciepfa jest znaczgco wyzszy niz w innych tego typu materiatach,
dzieki czemu mozliwa jest lepsza wymiana ciepta miedzy nadciektymi czesciami helu po obu
koncach filtra entropowego. Stabilizuje to skutecznie strumien nadciektego helu przeptywaja-
cego przez filtry entropowe.

Kanaty perkolacji o rozmiarach nanometrycznych skutecznie zatrzymujg sktadowg normaing
ze wzgledu na wiekszy udziat lepkosci pomiedzy $ciankami materiatu a atomami 3He, co
prowadzi do zwiekszenia stezenie 3He w zbiorniku filtracyjnym zawierajgcym mieszanine
SHe-*He.

Mozliwe jest takie zaprojektowanie rozmiaréw filtra z nanorurek weglowych, aby dopasowac
go do wydajnosci uktadu separacyjnego.

Wydajnos$¢ przeptywu nadcieklego “He przez materiat nanoweglowy jest wyzsza nawet
0 50% w poréwnaniu do innych materiatow — Fig. 4.

Wieksza wytrzymatos¢ mechaniczna pozwala na wielokrotne chtodzenie i wygrzewanie
uktadu separacyjnego, co utatwia eksploatacje stanowiska filtracyjnego.

Aby uzyskac szczelnos¢ miedzy sciankami pastylki a Sciankami uchwytu, w ktérym znajduje
sie filtr entropowy wystarczy uzy¢ kleju epoksydowego. Zapewnia to szczelno$¢ uktadu i nie
wymaga dodatkowych zabiegéw przeprojektowywania stanowiska filtracyjnego.

Dzieki filtrom z nanorurek weglowych mozliwe jest uzyskanie wiekszej wydajnosci (w porow-
naniu do filtréw starszej technologii zaprezentowanych m.in. w publikacji H. Nakai, N. Kimura,
M. Murakami, T. Haruyama, A. Yamamoto, Superfluid helium flow through porous media,
Cryogenic 36 (1996) 667) przeptywu “He przy tych samych a nawet mniejszych mocach ciepl-
nych, co korzystnie wptywa na wydajnosc¢ procesu filtracji.

Zastrzezenia patentowe

1. Filtr entropowy do pozyskiwania izotopu 3He w procesie kriogenicznej separacji znamienny

tym, ze wykonany jest z wielosciennych splatanych nanorurek weglowych i ma postaé spra-
sowanej tabletki.

Filtr wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze nanorurki dekorowane sg tlenkiem cyrkonu ZrO:
lub tlenkiem zelaza FesOa.

Filtr entropowy do pozyskiwania izotopu 3He w procesie kriogenicznej separacji, znamienny
tym, ze wykonany jest z grafenu ptatkowego w postaci zredukowanego tlenku grafenu (rGO)
i ma postac sprasowanej tabletki.
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