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1 Pracovní úkoly

1. Kryosorp£ní výv¥va s regenerovanými zeolity + jednostup¬ová ROV

(a) Kryosorp£ní výv¥vu napus´te vzduchem a nechte ustálit.

(b) �erpejte ROV a po hrubém ustálení tlaku za£n¥te £erpat kryosorp£ní výv¥vou.

(c) Odpojte rota£ní olejovou výv¥vu.

(d) �erpejte do �mezního� tlaku (alespo¬ 1 hodinu).

(e) Sledujte závislost tlaku na £ase.

2. Dvoustup¬ové kryosorp£ní £erpání

(a) Kryosorp£ní výv¥vy I a II napus´te vzduchem a nechejte ustálit.

(b) �erpejte první kryosorp£ní výv¥vou (ob¥ jsou propojené).

(c) Po hrubém ustálení tlaku za£n¥te £erpat i druhou kryosorp£ní výv¥vou, první odpojte.

(d) �erpejte do �mezního� tlaku (alespo¬ 1 hodinu).

(e) Sledujte závislost tlaku na £ase.

3. Porovnejte dosaºené výsledky pomocí obou metod a podejte kvalitativní vysv¥tlení.

4. Jaký je vliv teploty v r·zných místech sestavy na m¥°ení tlaku?

5. Do protokolu spo£ítejte p°íklady ze skript, str. 38�39.

2 Úvod

Princip kryosorp£ní výv¥vy je zaloºen na vysokých sorp£ních schopnostech porézních látek. Takovéto látky
mají typicky velký efektivní povrch na malý objem a jednou z nich jsou zeolity, hydrogenované hlinitok°emi£itany
alkalických kov· a alkalických zemin. Jejich krystalická m°íºka tvo°í prostorovou sí´ mikroskopických dutinek o
rozm¥rech v °ádu jednotek nanometr· £i mén¥.

3 Vypracování

3.1 Teoretický úvod

Jádrem kryosorp£ní výv¥vy je tedy nádoba napln¥ná granulovanými zeolity. Sorp£ní vlastnosti zeolit· závisí
hlavn¥ na dvou parametrech - tlaku a teplot¥. Za niº²í teploty sorp£ní schopnosti zeolit· stoupají, a proto výv¥vu
chladíme p°i £erpání kapalným dusíkem. V p°ípad¥, ºe chceme ze zeolit· dostat navázané látky, je t°eba výv¥vu
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regenerovat - typicky zah°átím na 300 ◦C. P°i regeneraci dochází k uvol¬ování nahromad¥ných plyn·, a je proto
t°eba, aby m¥la kaºdá kryosorp£ní výv¥va pojistný ventil.

Hlavní výhodou kryosorp£ních výv¥v je £istota jimi produkovaného vakua vzhledem k absenci oleje v aparatu°e.
Hlavní nevýhodou pak na druhou stranu je, ºe kryosorp£ní výv¥vy tém¥° ne£erpají plyny s niº²í teplotou varu, neº
je teplota varu chladícího média. Pro kapalný dusík je teplota varu ≈ −195,8 ◦C [3], coº znamená, ºe se tém¥°
ne£erpá nap°íklad helium, vodík £i neon. P°i £erpání vzduchu se tedy zvy²uje mezní tlak vzhledem k jeho sloºení
(viz Tab. 1).

plyn N2 O2 Ar CO2 Ne He Kr

koncentrace 78 % 21 % 0,93 % 0,03 % 18 ppm 5 ppm 1 ppm
teplota varu [◦C] -195,8 -182,9 -185,9 -78,5* -246,1 -268,93 -153,2

Tab. 1: Tabulka sloºení vzduchu, koncentrací jednotlivých sloºek [2] a jejich teploty varu [3] (* � sublimuje, hodnoty
platí za tlaku pR = 101,3 kPa).

Mezi tlakem plynu nad sorbentem a mnoºstvím plynu zachyceném v sorbentu bude v ustáleném stavu rovnováha,
která závisí na teplot¥. P°i konstantní teplot¥ roste mnoºství adsorbovaného plynu s rostoucím tlakem. Ze zachování
hmotnosti plynu p°ed a po ochlazení nám vyjde rovnost

p1V +MQ(T1, p1) = p2V +MQ(T2, p2), (1)

kde (p1V ) a (p2V ) jsou mnoºství plynu v objemu V na po£átku a na konci £erpání, Q(T1, p1) a Q(T2, p2)

mnoºství plynu adsorbovaná v 1 g zeolit· na po£átku (p°i teplot¥ T1 a tlaku p1) a na konci (p°i teplot¥ T2 a tlaku
p2) a M je hmotnost zeolit·.

3.2 Postup m¥°ení

3.2.1 Kryosorp£ní výv¥va s regenerovanými zeolity + jednostup¬ová ROV

Po na²em p°íchodu k experimentu bylo t°eba zapojit rota£ní výv¥vu tak, aby £erpala objem, a za£ít m¥°it £as.
V momentu, kdy dostate£n¥ zpomalilo klesání tlaku, jsme za£ali chladit kryosorp£ní výv¥vu kapalným dusíkem,
p°ipojili ji a odpojili rota£ní výv¥vu. Následn¥ jsme nadále pozorovali zm¥ny tlaku a pe£liv¥ je zapisovali.

3.2.2 Dvoustup¬ové kryosorp£ní £erpání

Rota£ní výv¥va p°ed na²ím p°íchodem k experimentu regenerovala zeolity v obou kryosorp£ních výv¥vách. V této
úloze jsme uzav°eli v²echny ventily vedoucí do aparatury v£etn¥ toho, kterým aparaturu £erpala rota£ní výv¥va, a
za£ali jsme chladit pravou kryosorp£ní pumpu. Ta £erpala jak vzduch ze spojovací trubice, tak vzduch uvol¬ující
se z levé kryosorp£ní pumpy v d·sledku poklesu tlaku. V momentu, kdy se tlak ustálil okolo 5 Pa, jsme uzav°eli
ventil vedoucí k pravé kryosorp£ní pump¥ a chladicí nádobu s kapalným dusíkem jsme p°endali na levou. Dále jsme
sledovali pr·b¥h tlaku v aparatu°e Piraniho manometrem a tlaky v závislosti na £ase zapisovali.

3.3 Nam¥°ené hodnoty

Nam¥°ené hodnoty z obou dvou m¥°ení jsou vyneseny do grafu na Obr. 1. P°i rota£n¥-kryosorp£ním £erpání
vidíme okolo 9. minuty jasný pokles tlaku, který byl zp·soben p°ipojením a chlazením kryosorp£ní výv¥vy. U
kryosorp£n¥-kryosorp£ního £erpání je patrné odpojení pravé výv¥vy okolo 45. minuty.

2



0 10 20 30 40 50 60 70

t [min]

10−3

10−2

10−1

100

101

102

103

104

105

p
[P

a]
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Obr. 1: Nam¥°ené hodnoty závislosti tlaku v recipientu p na £ase t p°i rota£n¥-kryosorp£ním a kryosorp£n¥-
kryosorp£ním £erpání.

3.4 Diskuse

3.4.1 Kryosorp£ní výv¥va s regenerovanými zeolity + jednostup¬ová ROV

Z grafu na Obr. 1 je patrné, v jaký moment do²lo k p°epnutí mezi ROV a kryosorp£ní výv¥vou. Okamºit¥ po
p°epnutí jsme nepozorovali do£asné stoupnutí tlaku jako v druhé úloze. Tuto skute£nost p°ipisujeme faktu, ºe jsme
za£ali kryosorp£ní výv¥vu chladit o chvilku d°íve, neº jsme odpojili výv¥vu rota£ní, coº vedlo k jejímu hladkému
nástupu a nebylo t°eba £ekat na její zchlazení.

P°i £erpání rota£ní olejovou výv¥vou se dalo £ekat o trochu déle, ale neo£ekáváme, ºe by tlak klesl o moc níºe.
Poslední nam¥°ené hodnota tlaku není tlakem mezním, coº tentokrát není zp·sobeno nedostate£n¥ dlouhým £asem
£erpání, nýbrº p°íli² malým rozsahem pouºitého vakuometru, který niº²í hodnoty tlaku neukazoval. Prostudujeme-li
pe£liv¥ji graf a provedeme-li my²lenkovou extrapolaci k°ivky dále v £ase, jeví se rozumné p°edpokládat, ºe bychom
se dostali je²t¥ nap°íklad o °ád níºe neº na minimální zaznamenanou hodnotu 10−2 Pa.

3.4.2 Dvoustup¬ové kryosorp£ní £erpání

V této £ásti pokusu jsme hned na za£átku ud¥lali zásadní chybu. A£ byly ob¥ kryosorp£ní výv¥vy zregenerované
£erpáním objemu pomocí ROV, nebylo to nic platné, jelikoº jsme £erpání pravou kryosorp£ní výv¥vou zahájili s
otev°eným ventilem, kterým byla p·vodn¥ p°ipojena ROV, ale který uº vedl na vzduch. Velice rychle jsme tím
pádem nasytili zeolity v druhé z výv¥v. Prodlouºili jsme si tím m¥°ení o více neº hodinu, jelikoº bylo pot°eba znovu
zah°át a zregenerovat pravou výv¥vu.

Nejprve jsme tedy nechali výv¥vu ve vod¥ o pokojové teplot¥, aby se trochu oh°ála. Poté jsme z ní nádobu s
vodou sundali a noºem jsme odlámali led, který se na výv¥v¥ za dobu oh°ívání vytvo°il. Následn¥ jsme na výv¥vu
nasadili oh°íva£, který ji je²t¥ trochu oh°ál a nakonec jsme je²t¥ znovu vy£erpali objem ROV. Po asi hodin¥ £asu

3



jsme výv¥vu prohlásili za dostate£n¥ zregenerovanou, ale je t°eba dbát toho, ºe na²e záv¥ry nemusí být na základ¥
této události zcela korektní. Nem·ºeme totiº dost dob°e odli²it, nakolik za p°ípadné rozdíly oproti prvnímu m¥°ení
m·ºe kryosorp£n¥-kryosorp£ní £erpání a nakolik jsme tento rozdíl zp·sobili my na²í neopatrností.

Zajímavostí je, ºe kryosorp£n¥-kryosorp£ní £erpání by nem¥lo být schopno dosahovat tak nízkých tlak·, jako se
nám s ním poda°ilo nam¥°it. My jsme i p°es vý²e zmín¥nou chybu byli schopni dosáhnout p°i pokusu tlaku mírn¥
pod 1 Pa. Jedním z faktor·, který by mohl hrát roli, m·ºe být to, ºe Piraniho tepelný vakuometr byl cejchován
na vzduch, zatímco v na²í aparatu°e je p°ítomno p°eváºn¥ helium a jiné plyny, které kryosorp£ní výv¥vy ne£erpají.
Druhou moºností je, ºe bylo m¥°ení tlaku Piraniho vakuometrem ovlivn¥no teplotním gradientem, který vznikl v
aparatu°e mezi kryogenní výv¥vou a místem, kde byl tlak m¥°ený. Vzhledem k tomu, ºe nam¥°ený údaj tlaku závisí
také na

√
T , mohla se teplota p°ímo projevit na nam¥°eném tlaku.

Dal²ím pozorovaným jevem p°i tomto m¥°ení byl tlakový nár·st bezprost°edn¥ po odpojení pravé kryosorp£ní vý-
v¥vy. Usuzujeme, ºe se tak stalo vzhledem k tomu, ºe levá výv¥va uvol¬ovala daným teplotn¥-tlakovým podmínkám
odpovídající mnoºství plynu, které ale nem¥lo kam odcházet, jelikoº pravá výv¥va uº byla odpojena. Tlak následn¥
za£al klesat, kdyº jsme za£ali chladit levou výv¥vu, jelikoº byly plyny op¥t adsorbovány zp¥t do ní. Stoupnutí tlaku
tedy p°ímo odpovídá dob¥, jakou nám trvalo zchladit zeolity v levé výv¥v¥.

3.4.3 Porovnání obou sestavení

Z grafu na Obr. 1 je jasn¥ patrné, ºe p°i rota£n¥-kryosorp£ním £erpání jsme dosáhli dramaticky niº²ího tlaku
neºli p°i £erpání kryosorp£n¥-kryosorp£ním. Jak jiº bylo v diskusi zmín¥no, je to moºná zavin¥no na²ím pochybením
a ve²keré záv¥ry tedy m·ºou být chybné. P°edpokládejme ale, ºe tomu tak není. Potom je rozumné usuzovat, ºe
bylo rota£n¥-kryosorp£ním £erpáním dosaºeno lep²ích výsledk· vzhledem k tomu, ºe p°e£erpání ROV od£erpalo
p°ibliºn¥ rovnom¥rn¥ v²echny sloºky atmosferického vzduchu na podobné úrovn¥. Kryosorp£ní výv¥va, která poté
za£ala £erpat, tím pádem byla schopna od£erpat v²echny plyny je²t¥ více, aº na relativn¥ malé mnoºství n¥kterých
plyn· (helium, neon, ...).

V p°ípad¥ p°ed£erpávání druhou kryosorp£ní výv¥vou se v²ak tyto plyny z £erpaného objemu neod£erpaly tém¥°
v·bec. Po odpojení pravé výv¥vy a zahájení chlazení té levé znovu nedo²lo k od£erpání t¥chto plyn·, a proto z·stal
tlak na vy²²í úrovni neº v p°edchozím sestavení.

Z p°íklad· spo£ítaných v p°íloze vychází, ºe bychom pomocí kryosorp£n¥-kryosorp£ního £erpání m¥li být schopni
dosahovat tlak· okolo 10−6 Pa. Je v²ak t°eba si uv¥domit, ºe v p°íkladu po£ítáme s £erpáním dusíku, který
kryosorp£ní výv¥vy £erpají dokonale, a ne vzduchu.

4 Záv¥r

�erpali jsme pomocí kryosorp£ní výv¥vy regenerované zeolity a jednostup¬ovou rota£ní olejovou výv¥vou.
P°ed£erpání ROV jsme nahradili dal²í kryosorp£ní výv¥vou a po men²ích problémech jsme si vyzkou²eli dvou-

stup¬ové kryosorp£ní £erpání.
Porovnali jsme výsledky dosaºené pomocí obou metod a podali jsme kvalitativní vysv¥tlení.
Diskutovali jsme vliv teploty v r·zných místech sestavy na m¥°ení tlaku.
Do protokolu jsme spo£ítali p°íklady ze skript, viz p°ílohy.
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P°ílohy

5.1 P°íklady

5.1.1 P°íklad 1

Zadání: Recipient o objemu 20 litr· je £erpán jednou kryosorp£ní výv¥vou. Ve výv¥v¥ je 500 g zeolitu typu 5A.

Aparatura s regenerovanými zeolity v kryosorp£ní výv¥v¥ je na po£átku napln¥na dusíkem a ponechána, aby se v ní

ustálily pom¥ry p°i atmosférickém tlaku a teplot¥ 20 ◦C. Potom jsou zeolity ochlazeny na −195 ◦C. Za p°edpokladu

t¥sné aparatury a p°i zanedbání desorpce ze st¥n recipientu ur£ete dosaºitelný mezní tlak.

Z grafu na Obr. 2 je moºné ode£íst hodnotu

Q(20 ◦C, 105 Pa) = 103 Pa · l · g−1. (5.1)

Dosadíme-li tyto hodnoty do vztahu (1), dostaneme rovnici (v jednotkách Pa · l)

105 · 20 + 500 · 1000 = p2 · 20 + 500 ·Q(−195 ◦C, p2). (5.2)

Zanedbáme-li vzhledem k p°edpokladu malé velikosti p2 první £len na pravé stran¥, dostaneme

Q(−195 ◦C, p2) = 5 · 103 Pa · l · g−1, (5.3)

z £ehoº plyne hledaný výsledek jako
p2 = 0,5 Pa. (5.4)

Obr. 2: Závislost mnoºství dusíku adsorbovaného
na zeolitu typu 5A na tlaku p nad zeolitem pro
20 ◦C a −195 ◦C - p°evzato z [2].

Obr. 3: Schématický nákres vedlej²ího grafu pro
my²lenkovou extrapolaci hodnot (vlastní tvorba).
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5.1.2 P°íklad 2

Zadání: Recipient o objemu 20 litr· je £erpán dvoustup¬ov¥ kryosorp£ními výv¥vami. Kaºdá ze dvou výv¥v

obsahuje 250 g zeolitu typu 5A. Aparatura s regenerovanými zeolity ve výv¥vách je na po£átku napln¥na dusíkem

a ponechána, aby se v ní ustálily pom¥ry p°i atmosférickém tlaku a 20 ◦C. Potom jsou zeolity v první výv¥v¥

ochlazeny na −195 ◦C, p°i£emº druhá, nechlazená výv¥va je spojena s recipientem. Po del²í dob¥, aº se nastaví

nová rovnováha mezi dusíkem adsorbovaným v teplých zeolitech, dusíkem adsorbovaným ve studených zeolitech a

plynným dusíkem v aparatu°e, odd¥lí se první výv¥va se studenými zeolity od recipientu. Objem aparatury se bude

dále £erpat zeolity ve druhé výv¥v¥, která se ochladí na −195 ◦C. Za p°edpokladu t¥sné aparatury a p°i zanedbání

desorpce ze st¥n a zanedbání objemu odstavené první výv¥vy ur£ete tlak dusíku v aparatu°e po prvním stupni £erpání

a oce¬te kone£ný mezní tlak v recipientu.

Op¥t budeme vycházet ze vztahu (1). Pokud analogicky p°edchozí úloze dosadíme pro první ochlazení, dostaneme

pA · V + 2 ·M ·Q(20 ◦C, pA) = p2 · V +M ·Q(20 ◦C, p2) +M ·Q(−195 ◦C, p2) (5.5)

a vzhledem k odhadu dostate£n¥ nízkého tlaku m·ºeme op¥t zanedbat první a druhý £len na pravé stran¥. Z Obr. 2
m·ºeme (stejn¥ jako v prvním p°íklad¥) ode£íst hodnotu

Q(20 ◦C, 105 Pa) = 103 Pa · l · g−1, (5.6)

coº nás p°ivede k rovnici
105 · 20 + 2 · 250 · 103 = 250 ·Q(−195 ◦C, p2), (5.7)

z £ehoº jde vyjád°it za pomoci Obr. 2

Q(−195 ◦C, p2) = 104 Pa · l · g−1 =⇒ p2 = 0,8 Pa, (5.8)

coº nás podle stejného grafu zavede ke zji²t¥ní, ºe

Q(20 ◦C, p2) = 6 · 10−3 Pa · l · g−1. (5.9)

Následným dosazením do rovnice (1) pro druhé zchlazení dostáváme

p2 · V +M ·Q(20 ◦C, p2) = p3 · V +M ·Q(−195 ◦C, p3), (5.10)

coº v £íslech odpovídá (p°i zanedbání prvního £lenu na pravé stran¥) rovnici

0,8 · 20 + 250 · 6 · 10−3 = 250 ·Q(−195 ◦C, p3), (5.11)

ze které vyplývá
Q(−195 ◦C, p3) = 7 · 10−2 Pa · l · g−1. (5.12)

Pro takovouto hodnotu jiº na grafu tlak neode£teme, ale m·ºeme p°i my²lenkové extrapolaci dosp¥t k hodnot¥
p3 ≈ 10−6 Pa, jak je ilustrováno na schématickém nákresu na Obr. 3. Ze stejného obrázku je ale vid¥t, ºe bychom
p°i vhodném domalování k°ivky mohli dosp¥t k (i °ádov¥) jiným hodnotám. Tento výsledek proto bereme pouze
jako orienta£ní.
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5.2 Tabulky a grafy

p [Pa] t [s]

1,00E+05 0,00
5,00E+04 4,23
2,00E+04 8,11
1,00E+04 12,67
5,00E+03 17,77
2,00E+03 23,88
1,00E+03 35,18
5,00E+02 50,98
2,00E+02 81,34
1,00E+02 145,11
5,00E+01 282,90
2,00E+01 534,00
1,00E+01 560,00
5,00E+00 590,00
2,00E+00 664,00
1,00E+00 714,02
5,00E-01 800,73
2,00E-01 915,37
1,00E-01 1068,97
1,00E-02 1742,38

Tab. 2: Nam¥°ené hodnoty za rota£n¥-kryosorp£ního
£erpání; p je tlak nam¥°ený Piraniho vakuometrem,
t £as.

p [Pa] t [s]

1,00E+05 0,00
5,00E+04 91,70
2,00E+04 262,23
1,00E+04 334,43
5,00E+03 369,83
2,00E+03 408,61
1,00E+03 449,19
5,00E+02 484,79
2,00E+02 535,96
1,00E+02 586,23
5,00E+01 664,72
2,00E+01 830,11
1,00E+01 1200,95
5,00E+00 2183,57
2,00E+02 2691,11
1,00E+02 2759,82
5,00E+01 2833,24
2,00E+01 2948,68
1,00E+01 3040,30
5,00E+00 3179,69
2,00E+00 3534,09
1,00E+00 3829,66

Tab. 3: Nam¥°ené hodnoty za kryosorp£n¥-
kryosorp£ního £erpání; p je tlak nam¥°ený Piraniho
vakuometrem, t £as.
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