Cwiczenie 113

Kriogenika

Cel éwiczenia

Zapoznanie z ugglzeniami kriogenicznymi wykorzystigymi ciekly azot. Wyzna-
czenie ciepta parowania cieklego azotu orazzrakei temperatury wrzenia od sgiienia.
Zestalenie azotu pod olienym cknieniem, pomiar parametrow punktu potrojnego.

Wprowadzenie

Kriogenika to dziedzina nauki i techniki zajrac@q s¢ badaniem i wykorzystaniem
niskich temperatur. Kriogenika jest nie do pdfagia bez zastosowania cieczy krioge-
nicznych czyli cieczy o niskich temperaturach wiaerNajpowszechniej aywam ciecz
kriogeniczn jest ciekly azot (temperatura wrzeflig= 77 K). Uzyskiwanie temperaturgdu
pojedynczych kelwindbw wymagazycia ciektego heluT, = 4 K).

Przechowywanie cieczy kriogenicznych. Rola ciepfarpwania

Do przechowywania skroplonych gazow i we wszelkidh zastosowaniach potrzebne
Sa haczynia zapewnigie maksymalq izolacg od doptywu ciepta z otoczenia. Do krétko-
trwatego przechowywania cieklego azotu stosowisozna naczynia styropianowe. Prze-
chowywanie przez czas diszy wymaga stosowania naézypewara wykorzystagych
warstwe prézni jako izolacg cieplm. Moga by¢ wykonane z metalu, jak pokazany na
rysunku 1 zbiornik transportowy do cieklego azduly ze szkia, jak kriostaty pokazane na
rysunkach 2 i 4.
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Rys. 1.Naczynie Dewara do przechowy- _
wania i transportu cieklego azotu: Rys. 2.Mate szklane naczynie Dewara
1 — podwojnescianki z warsty prézni, z uktadem do pomiaru ciepta parowania

2 — obudowa



Wysoka prania znajdujca st miedzy podwdjnymiscianami naczynia powoduje
wyeliminowanie przewodnictwa cieplnego i konwekdfiozostaje doptyw ciepta spowodo-
wany promieniowaniem cieplnym od cieptej do zimrigjanki naczynia. Dodatkowo
zachodzi przewodzenie ciepta przez materiat szgpgizynia, na ktérej wisi wewitrzny
zbiornik.

Doptyw ciepta w jednostce czasu do kriostatu n@we mocy strat cieplnycls. Nie
powoduje on wzrostu temperatury skroplonego gaeuz lubytek cieczy spowodowany
powolnym jej wrzeniem w zbiorniku. W okresie czaswuajdzie w wyniku wrzenia ubytek
masyAm,. Proces ten oké ilosciowo réwnanie bilansu cieplnego

Pt :Alep, (1)

gdzieQ, oznacza ciepto parowania.

Jezeli do cieczy w kriostacie doprowadzimy dodatkowoc ciepla P, to tempo
ulatniania azotu z naczynia wzroe. Mazna to zrobg (rys. 2) przez doprowadzenieadu do
opornika zanurzonego w cieczy. Wydzieta s¢ w oporniku moc cieplna wynost =U 1.
Réwnanie bilansu cieplnego przybierze teraz gosta

(Ps + P)t2 = Am2 Qp (2)

Uktad rowna (1) i (2) umaliwia doswiadczalne wyznaczenie zaréwno ciepta
parowania jak i wartei mocy strat cieplnych dla danego kriostatu. Wit w tym celu
zmierzyt czasy potrzebne do wyparowania np. tej samej masyjuAm =Am, = Am, bez
grzejnika (t1) i z wlaczonym grzejnikiemtg).

Przemiany fazowe w azocie

Diagram fazowy przedstawiony na rysunku 3 dla®bszary wysjpowania faz: state,
cieklej i gazowej w funkcji énienia i temperatury. Pod scieniem atmosferycznym azot
wrze w temperaturzd,, = 77,3 K, a krystalizuje w cialo stale w temperaéu topnienia
T, = 63,1 K. Ze wzrostem @iienia rgnie temperatura wrzeniaz alo osagnigcia punktu
krytycznegoK, przy ktorym zanika rinica medzy cieca i gazem.
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Rys. 3.Diagram fazowy azotu. Oznaczenia symboli wéteki tabeli 1. Punkty
pomiarowe oznaczafragment granicy fazowej ciecz—gaz wyznaczany pasic
wykonywania pomiaru



Obnizanie cénienia powoduje obaenie temperatury wrzenia @o osagniecia punktu
potréjnegoP, w ktorym ciekly azot zaczyna krzeggn W punkcie potrojnym koegzystyj
w stanie rownowagi termodynamicznej wszystkie 8tany skupienia, staly, ciekly i gazowy.
Dalsze obrianie cénienia powoduje znikgcie cieczy. Przez parowanie, czyli sublirastptego
azotu, mana uzyské temperatury ponej temperatury punktu potrojnego. Diagram fazowy
pokazuje, ze staly azot wyspuje w dwu fazach ediacych s¢ struktug krystaliczry
(heksagonaln i kubiczry). Zarébwno gazowy azot jak ciekly i obie fazy stalmudowane &
z casteczek M Podstawowe whasia fizyczne azotu zostaty zebrane w tabeli 1.

Tabela 1.Wybrane wtasn&i fizyczne azotu. Wielkii 1 +~ 7 ¢ wyznaczone
przy cknieniu atmosferycznym.

1 Temperatura wrzenia Tw=77,3K
2 Temperatura topnienia T,=63,1K
3 Temperatura zmiany struktury Ts=36,7K
z heksagonalnej na kubiczn
4 Ciepto parowania Q, =199 J/g
5 Ciepto topnienia Q:=25,5J/g
6 | Gestas¢ w stanie cieklym p = 0,808 g/crh
7 Ciepto widciwe w stanie ciektym C, = 2,0J/gK
8 Parametry punktu potréjnego T,=63,1K
pp = 2,73L10° Pa (0,027 bar)
Tk=126 K
9 | Parametry punktu krytycznedo P = 33,9L10° Pa (33,9 bar)
P = 0,31 g/cm

Omoéwione przemiany fazowe (wrzenie, topnienie, isudtja, zmiana struktury) nate
do kategoriinieciggtych przemian fazowych. Niegyte przejcia fazowe charakteryzujsie
tym, ze podstawowe funkcje termodynamiczne: energia wawma i entropia, zmieniajsie
skokowo przy przeriu od fazy do fazy. Aby zmiefijedm fazg w drug, naley
doprowadzt (lub odebra) ciepto przemiany (np. ciepto topnienia, parowatpg.

Przeciwigéistwem niecigltych przemian fazowychasprzemianyciqgte, ktérych przy-
ktadami mog by¢ przegcia: ferromagnetyk — paramagnetyk, waiylie metal normalny —
nadprzewodnik. W przypadkuagtych przemian fazowych ciepto przemiany nie wpsie.

Zastosowanie praw termodynamiki do przemiany agdej pozwala wyprowadzi
zwigzek zwany rownaniem Clausiusa—Clapeyrona

d_T _T(V; -Vy)

3)
dp Q

ktére whze ze sobrozne wielkaci charakteryzujce przejcie niecagte:
Q — ciepto przemiany,
T — temperatuy przegcia,
dT/dp — pochodn zaleznosci temperatury przégia od cénieniaT(p),



V, = V1 —r&nice objetosci obydwu faz, przy czynv, orazV, oznaczaj objetosci whasciwe
faz odpowiednio powkej i ponizej temperatury przégia (obgtos¢ wiasciwa to
objetos¢ jednostki masy cieczy, tej samej ktéra zostatgtas w definicji ciepta
przemianyQ).

W przypadku przégia ciecz—gaz warto V, — V; jest dodatnia, gdyobjetos¢ gazu jest
wigksza od olgtosci cieczy. Powoduje taze di/dp > 0 czyli, ze temperatura wrzenia musi
rosra¢ ze wzrostem énienia. Rownanie Clausiusa—Clapeyrona pozwala wyzgaciepto
przemiany bez potrzeby wykonywania pomiaréw kalagtnycznych. Wart& dT/dp mozna
wyznaczy W interesujcej nas temperaturze jako nachylenie stycznej ad [(p),
wyznaczonej eksperymentalnie jako zal&c¢ temperatury wrzenia odsaiienia.
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Aparatura

Bezpdredni pomiar ciepta parowania wykonujemy w otwartyraczyniu Dewara
o ksztalcie cylindrycznym (rys. 2). W naczyniu jestieszczony opornik zasilany zasilaczem.

Eksperymenty pod g@nieniem tak wyszym, jak i niszym od atmosferycznego
umazliwia specjalnie skonstruowany kriostat ze szklanyraczyniem Dewara (rys. 4).
Kriostat jest umieszczony za sayb pleksiglasu dla ochrony oczu przed rozprystymi si
kroplami ciektego azotu oraz na wypadekmecia szklanego naczynia.
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Rys. 4.Uktad pomiarowy do wyznaczania zabesci temperatury wrzenia azotu
od cknienia i do uzyskiwania zestalonego azotu

Kriostat posiada pt koncowek. Od lewej do prawej na rys. 4 mamy:

1. Polczenie z manometrem mechanicznym, ktory #imda pomiar cknienia.
Manometr mierzy rznice migdzy cknieniem w kriostacie i atmosferycznym. W celu
uzyskania warteci bezwzgédnej cknienia do wartéci odczytanej naley dod&
aktualne dinienie atmosferyczne. (Zakres manometru €d bar do +1,5 bar
odpowiada zakresowi @iienia bezwzgidnego od 0 do 2,5 bar. Jednostkénignia
1 bar = 10 Pa jest w przybtieniu réwna rzeczywistej, nieco zmiennej w czasie,
wartasci cisnienia atmosferycznego.)



2. Opornik platynowy sty do pomiaru temperatury. Ma on ksztalt ceramicbneg
cylindra o érednicy 3 mm, wewstrz ktérego zatopiony jest drucik Pt. Jego opér
mierzy s omomierzem.

3. Otwodr wlewowy umaliwia zalewanie kriostatu azotem przyyeiu metalowego
lejka. Pomiary przy énieniach rénych od atmosferycznego wymagaamknecia
tego otworu.

4. Zawor upustowy ZU chroni przed niebezpiecznym wawms cénienia wewatrz
kriostatu. Przez regulagcjdocisku spgzyny pokettem uzyska maozna we wgtrzu
nadcénienie do okoto +1 at (oczywdie, przy zamknitym otworze wlewowym).

5. Pokczenie z pompprazniowa przy wyciu gumowego wza. Pompowanie unitwia
uzyskanie dinienia niszego od atmosferycznego. Zawér Z utivaa regulacg
szybkaci pompowania lub catkowite odgie pompy.

Wykonanig'wiczenia

Jeeli prowadacy nie zarzdzi inaczej, w przypadkudéwiczenh 2-godzinnych
wykonujemy wariant A, 3-godzinnych A i B.

Uwagi ogolne. Ciekly azot znajduje siw zbiorniku transportowym. Ze zbiornika
umieszczonego w kotysce przelewamy niewgelkos¢ do pojemnika styropianowego,
a nasgpnie wlewamy matymi porcjami do kriostatu pomiar@gweza pomog metalowego
lejka. Wskazane jestzycie rekawic, odlegté¢ oczu powinna wynoéico najmniej pot metra.

W pierwszej chwili po nalaniu porcji cieczy obsejamy gwattowne wrzenie ciekiego
azotu, ktére ustaje po wychtodzeniu wetvanej szklanejscianki. Nalewaniu towarzyszy
rozpryskiwanie si kropelek wrzacej cieczy.

Podczas wykonywania pomiaréw w zZklym z dwu kriostatéw (rys. 2 i 4) nale
obserwowa, co s¢ dzieje wsrodku. Jeeli powierzchnia szkla pokrywagsiodem, naley go
topi¢ cieptem palcéw wiasnej dioni.

Przez ,pomiar temperatury” rozumiemy odczyt rezysfeopornika Pt i zamianna
temperatug T (przy wyciu tabeli 2).

Pomiar temperatury w kriostacie z regudagjsnienia wymaga, by opornik Pt byt
zanurzony w cieczy. W razie potrzeby riglgoomiar przerwa i dola¢ cieklego azotu. Po
zakaiczeniu pomiarOéw otwOr tego kriostatu pozostawtwarty, aby jego wgtrze mogto
wyschragé.

A. Wyznaczenie zalgnosci temperatury wrzenia od cknienia

Wykonujemy w kriostacie zamkitym (rys. 4).

1. Czynndci wskpne.
a) napetni kriostat (rys. 4) cieklym azotem przy pomocy lejikaokoto 2/3 wysokdi,
b) odczyta wartas¢ temperatury wrzenia podsaieniem atmosferycznym.

2. Pomiar temperatury wrzenia przyréeniu wyzszym od atmosferycznego.

a) zamkr¢ otwor wlewowy, zamkaé sciskaczem palczenie z pompprézniowa.

b) przez obr6t poktta zaworu upustowego pogkisz& wartas¢ cisnienia wewatrz
kriostatu. Pomiary wykonywaco 0,1 at do wartei 1 at nadcinienia. (Pomiar
temperatury wykonyw@ dopiero, gdy po zwkszeniu cdnienia ciecz zacznie
ponownie wrze.)

C) powtorzy pomiary przy malejcych wartgciach cénienia.

3. Pomiar temperatury wrzenia przyréeniu mniejszym od atmosferycznego.



a) wiaczy¢ pomg prazniowa przy zakeconymsciskaczu.

b) powoli otwier& sciskacz, obserwa¢ wskazania manometru. Wykanakoto 10
pomiarow. (Odczyt temperatury isoienia wykonujemy, gdy osjnicty jest stan
ustalony, niekoniecznie dla ,aigtych” wartcsci cisnienia.)

4. Gdy temperatura dostatecznie sibnizy, zaobserwujemy rozpogae krystalizaciji
azotu. Zanotowatemperatuy rozpoczcia zestalania azotu — jest to temperatura punktu
potréjnegor,.

5. Proces pompowania prowatizlalej, & do catkowitego przégia azotu w fag stah. By
proces ten przyspieszy mazna otworzy catkowicie sciskacz. Zanotowa najnizsz
temperatug, jaka mazna byto uzyskaprzez pompowanie par sublimoggo, statego azotu.

Opracowanie wynikéw

1. Podé& zmierzone wartii temperatur:
—wrzenia pod énieniem atmosferycznym,
— temperatury punktu potréjnego,
— temperatury topnienia. Poréwiha wartgciami tabelarycznymi.

2. Wykona wykres zalenosci Ty(p) z zaznaczeniem niepewdod pomiaru cfnienia.

Tabela 2.Zaleznoé¢ T(R) dla 100Q opornika platynowego w zakresie temperatur 55 K
88 K. Wartdci T odczytujemy na przegiiu wiersza odpowiadagego petnym omom (od
11Q do 24Q) i kolumny z odpowiednim utamkiem oma (od 0 do Q)0

R[Q] 0 +0,1 +0,2 +0,3 +0,4 +0,5 +0,4 +0,Y +0,8 +0]9

1 54,8 550 | 5%3 | 555 55,8 56,0 57,3 56,5 56,8 570

12 57,4 57,6 57,9 58,1 58,4 58,6 59,9 591 59,4 59,6

13 59,9 60,1 60,4 60,6 60,9 61,1 614 61,6 61,9 62,1

14 62,4 62,6 62,8 63,1 63,3 63,6 63,8 64,1 64,3 64,5

15 64,8 65,0 65,3 65,5 65,8 66, 66,2 66,5 64,7 67,0

16 67,2 67,4 67,7 67,9 68,2 68,4 68,6 68]9 69,1 69,4

17 69,6 69,8 70,1 70,3 70,4 70,8 710 713 71,5 L7

18 72,0 72,2 72,5 72,7 72,9 73,2 734 73,6 73,9 74,1

19 74,4 74,6 74,8 75,1 75,3 75,% 75,8 76,0 74,2 76,5

20 76,7 77,0 77,2 77,4 77,7 77,9 781 78(4 78,6 78,8

21 79,1 79,3 79,5 79,8 80,0 80,2 80,5 80}7 80,9 81,2
22 81,4 81,6 81,9 82,1 82,4 82,6 82,8 83|1 83,3 88,5
23 83,8 84,0 84,2 84,5 84,7 84,9 852 85)4 83,6 85,9

24 86,1 86,3 86,6 86,8 87,0 87,

S

87p 87\7 88,0 88,2




3. Za pomog réwnania Clausiusa—Clapeyrona obli€zyartas¢ ciepta parowania pod
cisnieniem atmosferycznym. Potrzebne do oblicebjetosci wiasciwe azotu cieklego i
gazowego znajdujemy odpowiednio na podstawie tayiedaej gstasci ciektego azotu i
rownania stanu gazu doskonatego. W&rtgpochodnej d@/dp znajdujemy jako
wspoitczynnik nachylenia stycznej do wykreg(p), wykreslonej graficznie w punkcie
p = 1 at. (Alternatywnie stosowanazna metog analityczr opisam na str. 7).

B. Pomiar ciepta parowania(kriostat otwarty — rys. 2).

1. Zestawd uktad pomiarowy. W przypadkuzywanego aktualnie zasilacza sprowadza si
to do pohczenia opornika z zasilaczem, amperomierz i woltwmiwbudowane as
w obudowe zasilacza.

2. Nal& azotu do naczynia povgj gornej kreski. Zmierzyczas, w ktorym poziom cieczy
opadnie @\h, tj. od gornej do dolnej kreski.

3. Whaczy¢ zasilacz i dobranapkcie na tyle wysokie, by widabyto zwickszenie inten-
sywnasci wrzenia. Uzupeldi azot, a nagpnie zmierzy czas ulotnienia sitej samej
ilosci azotu przy grzejniku posttzonym do zasilacza.

Opracowanie wynikow

1. Obliczy mag stupa cieklego azotu o wysadad Ah na podstawie przekroju poprzecz-
nego rurki kriostatu i ¢stasci cieklego azotu.

2. Z uktadu réwna (1) i (2) oblicz¢ wartg¢ ciepta parowania i moc strat cieplnych
kriostatu.

3. Uzyskan wartas¢ ciepta parowania porowha wartdcia tablicows.

Dodatek: Analityczna metoda obliczenia styczne] #pbzywej wyznaczonej
przez chag punktow déwiadczalnych.

Metoda graficzna polega na poprowadzeniu ,na okms@wvnej stycznej, a naphie
obliczeniu jej nachylenia jak@y/Ax (vide rys. 1.9 w rozdz. 1). Jej najgziej stosowany
odpowiednik analityczny mmma wyprowadzi nas¢pujaco:
(a) Dysponujemy zbiorem punktéw x{y;) tworzacych zaleénos¢ wolnozmienn.
Zadaniem jest znalezienie waitopochodnegy/dx w punkciex = Xo.
(b) Do zbioru dopasowujemy wielomiag(x) = ay +a, (X - Xy) + (X = X)* + ...

(c) Pochodna wielomianu te(é:—y =

D a1+2a2(X_XO)+
X

(d) Wartas¢ pochodnej w punkcie wynosi g—i =g, jest zatem roéwna wspot-
X=X0
czynnikowi dopasowaniay.

(e) Niepewnda¢ wartasci pochodnej jest rowna niepewdod tegaz parametru czylu(ay).
Metoda analityczna — w przeciwisgwie do graficznej — dostarcza oszacowania
niepewndci pochodnej

(H Na wykresie obliczona styczna jest paostnachyleniup;, przechodzca przez punkt
o wspoétrzdnych o, ao).

Realizacja metody wymaga subiektywnego doboru ssopnelomianu (zwykle 2 lub 3)

i przedziatu danych dla ktérego realizujemy dopamte (w naszym przypadku np. od 0,5
bar do 1,5 bar). Korzystamy z programu dopasowaviglomianu, do ktérego trzeba
przygotowd, dla wybranego przedziatu, zestaw danychsgieyych {x —xo, Yi}.



Dodatek historyczny: Skroplenie sktadnikow powietrz

W potowie XIX stulecia posgp techniki spgzania gazow doprowadzit do skroplenia
prawie wszystkich znanych owdrge gazow. Kilku gazow: € Np, CO i H nie udato si
skroplic pomimo uporczywych prob. Powstata hipotezag to ,gazy trwate”.

Dowdd, ze ,gazy trwale” mana skroplé zostat przeprowadzony przez badaczy
francuskich, Cailleta i pracagego niezalenie Picteta. Caillet poddat tlen, ochtodzony do
temperatury 177 K przy pomocy uprzednio skroploneggdenu (GH,), procesowi adiaba-
tycznego rozpzania. Otrzymat na krétkchwile mgke i krople ciekiego tlenu.

Skroplenie wszystkich znanych owéme gazow trwatych (z wyikiem wodoru)
w postaci statycznej, tj. zwyklej cieczy w naczynaostato dokonane w Krakowie przez
profesorow Uniwersytetu Jagiefiskiego Zygmunta Wroblewskiego i Karola Olszewskiego
Inspiratorem przedsivziccia byt Wroblewski. Urodzony w Grodnie zostal zaziadl
w konspiracji Powstania Styczniowego zestany na e8yb Po uwolnieniu studiowat
i pracowat w uniwersytetach niemieckich, gdzie ageit wazne rezultaty w badaniach
rozpuszczalngei i dyfuzji gazéw. Dztki temu uzyskal stanowisko profesora fizyki
w Uniwersytecie Jagielfskim i stypendium Akademii Umigjnosci, ktére wykorzystat na
dodatkowy sta zagraniczny i zakup aparatury. (Kluczowe jej elatyevykonat w Paryu ten
sam rzemiélnik, u ktérego zaopatrywat iCaillet, co bylo potem powodem oskania
Wréblewskiego o plagiat) W rzeczywistd zrodtem sukcesu Wroblewskiego i OlI-
szewskiego byto aycie do chtodzenia feetylenu, ale ochtodzonego przez pompowanie par
do temperatury niszej od temperatury krytycznej azotu i tlenu. Nasm 1883 roku,
zaledwie kilka miesicy po przyjedzie Wréblewskiego do Krakowa, zostaty skroplone
kolejno: tlen, azot, tlenek egla i powietrze. Eksperymenty wykonano w budynkunaXogu
ulic sw. Anny i Jagiellaskiej, nascianie ktdrego wmurowano pasitkowsa tablice w jezyku
polskim i tachskim. Historyczna aparatura eksponowana jest w Mioz&J w Collegium
Maius.

Skroplenie azotu w stanie statycznym otwarto drdg innych déwiadczeé w dzie-
dzinie niskich temperatur. W szczegd@loio Wroblewski uzyskat azot w stanie statym
i stwierdzit silny spadek oporu metali w niskichmigeraturach. Obydwa te @wiadczenia
powtarzamy w naszymwiczeniu.

Po tragicznegmierci Wréblewskiego w 1888 r. eksperymenty kriagene kontynuo-
wat z powodzeniem Olszewski. W roku 1895 skropldesstalit argon, dyspomg zaledwie
300 cni tego gazu, przystanego mu z Anglii przez Ramseglarywa: gazow szlachetnych.
Uzyskat te& mgk cieklego wodoru. Wodor w stanie statycznym zosgthtecznie skroplony
w 1898 r. w Londynie przez J. Dewara, hel w 190&zez K. Onnesa w Lejdzie.

Obecnie ciekly azot znajduje wiele zastosthwa produkowany jest na skal
przemystows. Na potudniu Polski diy zaktad produkuicy cieklty N, znajduje s§

w Pszczynie, sid jest on rozwgony specjalnymi samochodami-cysternami do zbiomiké
u odbiorcéw. W AGH zbiornik taki o pojemém 5 nv zlokalizowany jest po ptd-zach stronie
budynku WFilS. Std azot jest rozlewany do zbiornikéw transportowyshtym i do 10-
litrowego zbiornika, z ktérego nalewamy azaywany wéwiczeniu.



