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1 Pracovni tkoly

1. Kryosorpéni vyvéva s regenerovanymi zeolity + jednostupiiovd ROV

(a) Kryosorpéni vyvévu napustte vzduchem a nechte ustalit.

(b) Cerpejte ROV a po hrubém ustéleni tlaku zaénéte Cerpat kryosorpéni vyvévou.
(¢) Odpojte rotagni olejovou vyvévu.
(d) Cerpejte do ,mezniho* tlaku (alespoii 1 hodinu).
)

(e) Sledujte zavislost tlaku na Gase.
2. Dvoustupiiové kryosorpéni ¢erpani
(a) Kryosorpéni vyvévy I a IT napustte vzduchem a nechejte ustalit.
(b) Cerpejte prvni kryosorpéni vyvévou (obé& jsou propojené).
(c) Po hrubém ustaleni tlaku za¢néte Cerpat i druhou kryosorpéni vyvévou, prvni odpojte.
(d)
(e)

3. Porovnejte dosazené vysledky pomoci obou metod a podejte kvalitativni vysvétleni.

erpejte do ,mezniho* tlaku (alespon 1 hodinu).

¢
Sledujte zavislost tlaku na case.

4. Jaky je vliv teploty v raznych mistech sestavy na méfeni tlaku?

5. Do protokolu spocitejte piiklady ze skript, str. 38-39.

2 Uvod

Princip kryosorpéni vyvévy je zalozen na vysokych sorpénich schopnostech poréznich latek. Takovéto latky
maji typicky velky efektivni povrch na maly objem a jednou z nich jsou zeolity, hydrogenované hlinitokiemicitany
alkalickych kova a alkalickych zemin. Jejich krystalickd miizka tvoii prostorovou sit mikroskopickych dutinek o
rozmérech v fadu jednotek nanometra ¢i méné.

3 Vypracovani

3.1 Teoreticky avod

Jadrem kryosorpéni vyvévy je tedy nadoba naplnéna granulovanymi zeolity. Sorp¢ni vlastnosti zeoliti zavisi
hlavné na dvou parametrech - tlaku a teploté. Za nizsi teploty sorpéni schopnosti zeolitil stoupaji, a proto vyvévu
chladime pii ¢erpani kapalnym dusikem. V pfipadé, ze chceme ze zeoliti dostat navazané latky, je tifeba vyvévu



regenerovat - typicky zahfatim na 300 °C. Pii regeneraci dochazi k uvoliiovani nahromadénych plynii, a je proto
tfeba, aby méla kazda kryosorpéni vyvéva pojistny ventil.

Hlavni vyhodou kryosorpénich vyvév je Cistota jimi produkovaného vakua vzhledem k absenci oleje v aparatufe.
Hlavni nevyhodou pak na druhou stranu je, ze kryosorp¢ni vyvévy témér necerpaji plyny s nizsi teplotou varu, nez
je teplota varu chladiciho média. Pro kapalny dusik je teplota varu ~ —195,8 °C [3], coz znamena, Ze se témé&r
necerpa napiiklad helium, vodik ¢i neon. Pfi Cerpani vzduchu se tedy zvySuje mezni tlak vzhledem k jeho slozeni
(viz Tab. 1).

plyn Ny 09 Ar CO9 Ne He Kr

koncentrace 78 % 21 % 093% 0,03% 18ppm 5ppm 1ppm
teplota varu [°C] -1958 -182,9 -185,9 -785% 2461 -268,93 -1532

Tab. 1: Tabulka sloZeni vzduchu, koncentraci jednotlivych sloZek [2] a jejich teploty varu [3] (* — sublimuje, hodnoty
plati za tlaku pp = 101,3 kPa).

Mezi tlakem plynu nad sorbentem a mnozstvim plynu zachyceném v sorbentu bude v ustaleném stavu rovnovaha,
kterd zavisi na teploté. Pfi konstantni teploté roste mnozstvi adsorbovaného plynu s rostoucim tlakem. Ze zachovani

hmotnosti plynu pfed a po ochlazeni ndm vyjde rovnost

PV + MQ(T1,p1) = p2V + MQ(T>,p2), (1)

kde (p1V) a (p2V') jsou mnozstvi plynu v objemu V na pocatku a na konci ¢erpani, Q(T7,p1) a Q(T2,p2)
muoZstvi plynu adsorbované v 1 g zeoliti na pocatku (pii teploté 17 a tlaku p1) a na konci (pfi teploté 15 a tlaku
p2) a M je hmotnost zeolit.

»

3.2 Postup méieni
3.2.1 Kryosorpéni vyvéva s regenerovanymi zeolity + jednostupiiova ROV

Po nasem prichodu k experimentu bylo tfeba zapojit rota¢ni vyvévu tak, aby cerpala objem, a zacit mérit cas.
V momentu, kdy dostatecné zpomalilo klesani tlaku, jsme zacali chladit kryosorpéni vyvévu kapalnym dusikem,

pripojili ji a odpojili rotaéni vyvévu. Nasledné jsme nadale pozorovali zmény tlaku a peclivé je zapisovali.

3.2.2 Dvoustupiiové kryosorpéni ¢erpani

Rotaéni vyvéva pied nasim piichodem k experimentu regenerovala zeolity v obou kryosorpénich vyvévach. V této
tloze jsme uzavieli v8echny ventily vedouci do aparatury vcetné toho, kterym aparaturu Cerpala rota¢ni vyvéva, a
zacali jsme chladit pravou kryosorpéni pumpu. Ta cerpala jak vzduch ze spojovaci trubice, tak vzduch uvoliujici
se z levé kryosorpéni pumpy v dusledku poklesu tlaku. V momentu, kdy se tlak ustalil okolo 5 Pa, jsme uzavieli
ventil vedouci k pravé kryosorpéni pumpé a chladici nddobu s kapalnym dusikem jsme piendali na levou. Déle jsme

sledovali prubéh tlaku v aparatuie Piraniho manometrem a tlaky v zavislosti na Case zapisovali.

3.3 Nameéfené hodnoty

Nameétené hodnoty z obou dvou méfeni jsou vyneseny do grafu na Obr. 1. Pfi rota¢né-kryosorp¢énim Cerpéni
vidime okolo 9. minuty jasny pokles tlaku, ktery byl zpusoben pfipojenim a chlazenim kryosorpé¢ni vyvévy. U

kryosorpéné-kryosorpéniho éerpani je patrné odpojeni pravé vyvévy okolo 45. minuty.
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Obr. 1: Naméfené hodnoty zavislosti tlaku v recipientu p na ¢ase t pii rota¢né-kryosorpénim a kryosorpéné-

kryosorp¢nim Cerpani.

3.4 Diskuse
3.4.1 Kryosorpéni vyvéva s regenerovanymi zeolity + jednostupiiova ROV

Z grafu na Obr. 1 je patrné, v jaky moment doslo k pfepnuti mezi ROV a kryosorpéni vyvévou. Okamzité po
prepnuti jsme nepozorovali doCasné stoupnuti tlaku jako v druhé tdloze. Tuto skute¢nost piipisujeme faktu, Ze jsme
zacali kryosorpéni vyvévu chladit o chvilku d¥ive, nez jsme odpojili vyvévu rotacni, coz vedlo k jejimu hladkému
nastupu a nebylo tfeba cekat na jeji zchlazeni.

P1i Gerpani rotacni olejovou vyvévou se dalo ¢ekat o trochu déle, ale neocekavame, ze by tlak klesl o moc nize.
Posledni naméfené hodnota tlaku neni tlakem meznim, coz tentokrat neni zptisobeno nedostatecné dlouhym casem
Cerpani, nybrz pfili§ malym rozsahem pouZitého vakuometru, ktery nizsi hodnoty tlaku neukazoval. Prostudujeme-li
peclivéji graf a provedeme-li myslenkovou extrapolaci kiivky déle v ¢ase, jevi se rozumné piedpokléddat, ze bychom

se dostali jesté napiiklad o fad nize nez na minimalni zaznamenanou hodnotu 1072 Pa.

3.4.2 Dvoustupniové kryosorpéni ¢erpani

V této ¢asti pokusu jsme hned na zacatku udélali zasadni chybu. A¢ byly obé kryosorpéni vyvévy zregenerované
Cerpanim objemu pomoci ROV, nebylo to nic platné, jelikoZ jsme Cerpani pravou kryosorpéni vyvévou zahdjili s
otevienym ventilem, kterym byla puvodné p¥ipojena ROV, ale ktery uz vedl na vzduch. Velice rychle jsme tim
padem nasytili zeolity v druhé z vyvév. Prodlouzili jsme si tim méfeni o vice nez hodinu, jelikoz bylo potfeba znovu
zahtat a zregenerovat pravou vyvévu.

Nejprve jsme tedy nechali vyvévu ve vodé o pokojové teploté, aby se trochu ohfala. Poté jsme z ni nddobu s

vodou sundali a nozem jsme odlamali led, ktery se na vyvévé za dobu ohiivani vytvofil. Nasledné jsme na vyvévu



jsme vyvévu prohlasili za dostatecné zregenerovanou, ale je tfeba dbat toho, Ze naSe zavéry nemusi byt na zakladé
této udalosti zcela korektni. Nemuzeme totiz dost dobte odligit, nakolik za pfipadné rozdily oproti prvnimu méreni
miuze kryosorpéné-kryosorpéni ¢erpani a nakolik jsme tento rozdil zpusobili my nasi neopatrnosti.

Zajimavosti je, ze kryosorpéné-kryosorp¢ni ¢erpani by nemeélo byt schopno dosahovat tak nizkych tlakd, jako se
nam s nim podafrilo naméfit. My jsme i pfes vySe zminénou chybu byli schopni dosdhnout pii pokusu tlaku mirné
pod 1 Pa. Jednim z faktorid, ktery by mohl hréat roli, muze byt to, Ze Piraniho tepelny vakuometr byl cejchovan
na vzduch, zatimco v nasi aparatufe je pfitomno pfevazné helium a jiné plyny, které kryosorpéni vyvévy necerpaji.
Druhou moznosti je, ze bylo méfeni tlaku Piraniho vakuometrem ovlivnéno teplotnim gradientem, ktery vznikl v
aparatufe mezi kryogenni vyvévou a mistem, kde byl tlak méfeny. Vzhledem k tomu, ze naméfeny tdaj tlaku zavisi
take na VT , mohla se teplota pfimo projevit na naméfeném tlaku.

Dalsim pozorovanym jevem pii tomto méieni byl tlakovy néarust bezprostiedné po odpojeni pravé kryosorpéni vy-
vévy. Usuzujeme, Ze se tak stalo vzhledem k tomu, Ze leva vyvéva uvoliiovala danym teplotné-tlakovym podminkam
odpovidajici mnozstvi plynu, které ale nemélo kam odchazet, jelikoz prava vyvéva uz byla odpojena. Tlak nésledné
zacal klesat, kdyZ jsme zacali chladit levou vyvévu, jelikoz byly plyny opét adsorboviny zpét do ni. Stoupnuti tlaku

tedy ptfimo odpovida dobé, jakou ndm trvalo zchladit zeolity v levé vyvéve.

3.4.3 Porovnani obou sestaveni

Z grafu na Obr. 1 je jasné patrné, ze p¥i rota¢né-kryosorpénim Cerpéani jsme doséhli dramaticky nizsiho tlaku
nezli pii erpani kryosorpcéné-kryosorpénim. Jak jiz bylo v diskusi zminéno, je to mozné zavinéno nasim pochybenim
a veskeré zavéry tedy muzou byt chybné. Predpokladejme ale, Ze tomu tak neni. Potom je rozumné usuzovat, Ze
bylo rota¢né-kryosorpénim cerpanim dosazeno lep§ich vysledki vzhledem k tomu, Ze piecerpdni ROV odcerpalo
pfiblizné rovnomeérné vsechny slozky atmosferického vzduchu na podobné trovné. Kryosorpéni vyvéva, kterd poté
zacala Cerpat, tim padem byla schopna odcéerpat vSechny plyny jesté vice, az na relativné malé mnozstvi nékterych
plyni (helium, neon, ...).

V piipadé predéerpévani druhou kryosorpéni vyvévou se viak tyto plyny z ¢erpaného objemu neodcerpaly témér
vitbec. Po odpojeni pravé vyvévy a zahajeni chlazeni té levé znovu nedoglo k od¢erpani téchto plyni, a proto zistal
tlak na vySsi drovni nez v piredchozim sestaveni.

Z prikladu spocitanych v piiloze vychézi, Ze bychom pomoci kryosorpéné-kryosorpcéniho ¢erpani méli byt schopni
dosahovat tlaki okolo 1070 Pa. Je vsak tieba si uvédomit, ze v piikladu pocitdme s Gerpanim dusiku, ktery
kryosorpéni vyvévy Cerpaji dokonale, a ne vzduchu.

4 ZAavér

Cerpali jsme pomoci kryosorpéni vyvévy regenerované zeolity a jednostupiiovou rotacni olejovou vyvévou.

Predcéerpani ROV jsme nahradili dalsi kryosorp¢éni vyvévou a po mensich problémech jsme si vyzkouseli dvou-
stupiiové kryosorpcéni Cerpani.

Porovnali jsme vysledky dosazené pomoci obou metod a podali jsme kvalitativni vysvétleni.

Diskutovali jsme vliv teploty v riznych mistech sestavy na méfeni tlaku.

Do protokolu jsme spocitali priklady ze skript, viz piilohy.
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Prilohy

5.1 Priklady

5.1.1 Priklad 1

Zadani: Recipient o objemu 20 litri je cerpdn jednou kryosorpéni vijvévou. Ve vjveve je 500 g zeolitu typu HA.
Aparatura s regenerovaniymi zeolity v kryosorpéni vijvévé je na pocitku naplnéna dusikem a ponechdna, aby se v ni
ustdlily poméry pri atmosférickém tlaku a teploté 20 °C. Potom jsou zeolity ochlazeny na —195 °C. Za predpokladu

tésné aparatury a pii zanedbdni desorpce ze stén recipientu urcete dosazZitelnyg mezni tlak.

Z grafu na Obr. 2 je mozné odecist hodnotu

Q(20 °C,10° Pa) = 103 Pa-1- g~ L.

Dosadime-li tyto hodnoty do vztahu (1), dostaneme rovnici (v jednotkiach Pa - 1)

10° - 20 + 500 - 1000 = ps - 20 + 500 - Q(—195 °C, pa).

Zanedbame-li vzhledem k predpokladu malé velikosti po prvni ¢len na pravé strané, dostaneme

Q(—195°C,p2) =5-103Pa-1-g7 1,

z Cehoz plyne hledany vysledek jako
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Obr. 2: Zavislost mnozstvi dusiku adsorbovaného

na zeolitu typu 5A na tlaku p nad zeolitem pro

20 °C a —195 °C - prevzato z [2].
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Obr. 3: Schématicky ndakres vedlejsiho grafu pro
my§lenkovou extrapolaci hodnot (vlastni tvorba).



5.1.2 Priklad 2

Zadani: Recipient o objemu 20 litri je cerpdn dvoustuptiové kryosorpénimi vijvévami. KaZdd ze dvou vyjvév
obsahuje 250 g zeolitu typu HA. Aparatura s regenerovanymi zeolity ve vijvévdch je na pocdtku naplnéna dusikem
a ponechdna, aby se v ni ustdlily poméry pii atmosférickém tlaku a 20 °C. Potom jsou zeolity v proni vyjvéve
ochlazeny na —195 °C, pFicem? druhd, nechlazend vijvéva je spojena s recipientem. Po delsi dobé, aZ se nastavi
novd rovnovdha mezi dusikem adsorbovanym v teplych zeolitech, dusikem adsorbovanym ve studengch zeolitech a
plynngm dusikem v aparatuie, oddéli se proni vijvéva se studenymi zeolity od recipientu. Objem aparatury se bude
ddle cerpat zeolity ve druhé vijveve, kterd se ochladi na —195 °C. Za piedpokladu tésné aparatury a pii zanedbini
desorpce ze stén a zanedbdni objemu odstavené prvni vjvévy urcete tlak dusiku v aparature po prunim stupni cerpdni

a ocefite konecnyj mezni tlak v recipientu.
Opét budeme vychazet ze vztahu (1). Pokud analogicky predchozi iloze dosadime pro prvni ochlazeni, dostaneme

pa-V4+2-M-Q(20°C,pg) =p2-V+M-Q(20 °C,pa) + M - Q(—195 °C, py) (5.5)

a vzhledem k odhadu dostate¢né nizkého tlaku miazeme opét zanedbat prvni a druhy ¢len na pravé strané. Z Obr. 2

miZeme (stejné jako v prvnim piikladé) odeéist hodnotu
Q(20 °C,10° Pa) = 103 Pa-1- g, (5.6)

coz nés privede k rovnici

10° - 20 4 2 - 250 - 103 = 250 - Q(—195 °C, p9), (5.7)
z ¢ehoz jde vyjadfit za pomoci Obr. 2
Q(—195°C,p9) =10 Pa-1- g1 = py = 0,8 Pa, (5.8)
coz nas podle stejného grafu zavede ke zjisténi, ze
Q(20°C,pg) =6-10"3Pa-1-g~ L. (5.9)
Naslednym dosazenim do rovnice (1) pro druhé zchlazeni dostéavame
p2-V+M-Q(20°C,p2) =p3-V+ M- -Q(—195 °C, p3), (5.10)
coz v Cislech odpovida (pii zanedbani prvniho ¢lenu na pravé strané) rovnici
0,8-20+250-6-10"3 = 250 - Q(—195 °C, p3), (5.11)

ze které vyplyva
Q(—195°C,p3)=7-10"2Pa-1-g L. (5.12)

Pro takovouto hodnotu jiz na grafu tlak neodecteme, ale muzeme pii myslenkové extrapolaci dospét k hodnoté
p3 ~ 1076 Pa, jak je ilustrovano na schématickém néakresu na Obr. 3. Ze stejného obrazku je ale vidét, ze bychom
pii vhodném domalovdni kiivky mohli dospét k (i fadové) jinym hodnotdm. Tento vysledek proto bereme pouze

jako orientaéni.



5.2 Tabulky a grafy

Tab. 2: Namérené hodnoty za rota¢né-kryosorpéniho

Cerpani; p je tlak naméfeny Piraniho vakuometrem,

t Cas.

p [Pa] t [s]
1,00E-+05 0,00
5,00E+04 4,23
2,00E-+04 8,11
1,00E+04 | 12,67
500E+03 | 17,77
2,00E+03 | 23,88
1,00E+03 | 35,18
500E+02 | 50,98
2,00E4+02 | 81,34
1,00E+02 | 145,11
500E+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.

3:

p [Pa]

t [s]

1,00E+05

0,00

5,00E4-04

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

2,00E4-02

535,96

1,00E+02

586,23

5,00E4-01

664,72

2,00E+01

830,11

1,00E+01

1200,95

5,00E-+00

2183,57

2,00E+4-02

2691,11

1,00E+02

2759,82

5,00E+01

2833,24

2,00E4-01

2948 68

1,00E+01

3040,30

5,00E-+00

3179,69

2,00E-+00

3534,09

1,00E-+00

3829,66

Naméfené

hodnoty za kryosorpéné-

kryosorpéniho ¢erpani; p je tlak naméfeny Piraniho

vakuometrem, t Cas.
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