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1 Uvod

Kryosorpéni vyvéva poskytuje velmi ¢isté vakuum bez olejovych par. Pouziva se tedy jako predstupen pro dalsi
vyvévy, chceme-li dosdhnout vysokého nebo ultravysokého vakua. K hlavnim nevyhoddm pati{ neschopnost
Cerpani plyntu s teplotou varu nizsi, nez chladici médium. V naSem piipadé a ve vétsiné piipadu se jedna o
tekuty dusik. Projevuje se také vliv tepelné efuze uvniti recipientu.

2 Pracovni ukoly

1. Kryosorpéni vyvévy napustit vzduchem a nechat ustalit.
2. Kombinované 2-stupniové cerpani

e 1. stupen rotacni vyvévou

e 2. stupen kryosorpéni vyvévou
3. Sledovat zavislost tlaku na ¢ase, dosazeny ,,mezni“ tlak.
4. Kryosorpéni 2-stupnové cerpani

e 1. stupen kryosorpéné

e 2. stupen kryosorpéné
5. Sledovat zavislost tlaku na ¢ase, dosazeny ,,mezni“ tlak.

6. Porovnat dosazené vysledky a podat kvalitativni vysvétleni.

3 Zakladni pojmy a vztahy

Kryosorpéni vyvéva vyuzivd vysoké sorpéni schopnosti poréznich latek s velkym efektivnim povrchem (az
1000 m? na gram), jako jsou tfeba zeolity. Zeolity jsou hydrogenované hlinitokfemicitany alkalickych kovi
a alkalickych zemin. Jejich krystalickd m¥iz tvoii prostorovou sit mikroskopickych dutin a kanalki o rozmérech
raddové nejvyse nanometru.

Kryosorpéni zeolitova vyvéva je nddoba naplnénd granulovanymi zeolity. Sorpéni vlastnosti zeolitu zavisi na
teploté, proto je pfi ¢erpani vyvéva chlazena kapalnym dusikem. Regenerace probihd zahiétim na 300 az 400°C.
Protoze pii regeneraci a pti navratu k pokojové teploté se uvolnuje nahromadény plyn, musi mit kazdd vyvéva
pojistny ventil.

Hlavni vyhodou je ¢istota vakua - atmosféra recipientu nenf znec¢isfovéna olejovymi parami. Kryosorpénf
vyvéva vSak bohuzel téméi neCerpa plyny s teplotou varu nizsi nez teplota varu chladiciho média, pro tekuty
dusik je to 77 K. V recipientu pak zustava zbytkova atmosféra vodiku, hélia a neonu. Meznf tlak je pak v fddech
jednotek pascalu. Tuto nevyhodu lze jednoduse kompenzovat pred¢erpanim napiiklad rota¢ni vyvévou. Slozeni
atmosféry a teploty varu jednotlivych plynu jsou uvedeny v tabulce 1.



plyn Ny (O Ar CO, Ne He Kr
zastoupeni 78% 21% 0,93% 0,03% 18ppm 5 ppm 1 ppm
teplota varu 77,35 K 90,20 K 87,13K 216 K 272K 422K 120,1 K

Tabulka 1: SloZeni vzduchu - procentudlni zastoupeni a teploty varu jednotlivych plynu.

Mezi tlakem plynu nad sorbentem a mnozstvim sorbovaného plynu nastane ve stacionarnim stavu ekvilib-
rium. Zakon zachovani hmotnosti plynu stanovuje dosazitelny mezni tlak:

pV—i—MQ(TJD) :p/V+MQ(TI7pI)' (1)

Veliciny p, p’, T a T’ jsou tlaky a teploty na zac¢dtku a na konci ¢erpéani, Q je mnozstvi adsorbovaného plynu,
V' je ¢erpany objem a M je hmotnost zeolitu.

4 Experimentalni data

Naméiend data naleznete v grafu na obrazku 1.

4.1 Rotac¢né-kryosorpcni cerpani

Nejprve jsme spustili prvni stupen, rotacni olejovou vyvévu. Takto jsme ¢erpali 18 a pul minuty, poté jsme
rotaéni vyvévu odstavili a zacali chladit zeolity. Pozorovali jsme pomérné velky nérust tlaku v recipientu,
Ngjakou dobu totiz trvalo zchlazovani zeolitu. Poté ale uz zacalo pomérné rychlé kryosorpéni ¢erpéani. Jakmile
tlak klesl pod 1072 Pa, tj. po 30 minutéch, s méfenfm jsme skonéili, protoze jiz nebylo mozno odeéitat tlak. D4
se ale predpokadat, ze by tlak v recipientu jesté vyrazné klesl.

4.2 Kryosorpcné-kryosorpcni cerpani

Nejprve jsme nalili tekuty dusik k prvni nddobé. V 32. minuté jsme odstavili prvni nadobu a zacali jsme chladit
druhou nadobu, Opét je pozorovatelny vyrazny kratkodoby vzestup tlaku, nez zchladli zeolity ve druhé nddobeé.
Poté jiz nasledoval dalsi pokles, po hodiné méteni klesl tlak na hodnotu 0,7 Pa. Pokud bychom méfili jesté déle,
pravdépodobné bychom dosahli jesté nizsiho tlaku, pod 0,5 Pa by ale tlak jiz neklesl.

Vidime tedy, ze je vyhodnéjsi nejprve recipient predcerpat rotacni olejovou vyvévou a az poté cerpat kryo-
sorpcné, nez ¢erpat dvoustupiové kryosorpéné.
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Graf 1: Sledovani poklesu tlaku béhem erpani v zavislosti na case.



5 Priklady ze skript

Soucdsti zadédni je i vypocitan{ piikladu ze skript [1], strana 38 a 39.

Priklad 1 Recipient o objemu 20 | je éerpdn jednou kryosorpéni vijvévou. Ve vyjvévé je 500 g zeolitu typu
S5A. Aparatura s regenerovanymi zeolity v kryosorpénd vijvévé je na pocdatku 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 pri zanedbdni desorpce ze stén recipientu urcete dosazielny mezni tlak.

Vyjdeme ze vztahu 1 a z grafu na obrazku 1. Ocekavame, ze mezni tlak vyjde nizky, proto pro prvni iteraci
dosadime za tlak p’ nulu. Vyjddifme si velicinu Q(—195°C,0Pa) a dosadime p = 10> Pa, V =201, M =500 g
a Q(20°C,10° Pa = 5000 Pa 1/g. Obdrzime Q(—195°C,0Pa) = 5000 Pa 1/g. Dle obrézku 1 by této hodnoté
mél odpovidat tlak 0,5 Pa. Prostym dosazenim do vztahu 1 ovéfujeme, ze rovnost je s uspokojivou piesnosti
splnéna.

Dosazitelny mezni tlak p’ je tedy pfiblizné 0,5 Pa.

Piiklad 2 Recipient o objemu V = 20 | je cerpan dvou- 107
stupriové kryosorpcnimi vyvévami. Kazdd ze dvou vjvév obsahuje |
M = 250 g zeolitu typu 5A. Aparatura s regenerovanymi zeolity 103 ‘ 20°
ve vyvévdch je na pocdtku naplnéna dusikem a ponechdna, aby se Tno

v ni ustdlily poméry pri atmosférickém tlaku pa a 20°C. Potom .-4 10 7
jsou zeolity v pruni vyveéve ochlazeny na —195°C, pricemZ druhd, o /| /
nechlazend vijvéva je spojena s recipientem. Po delsi dobé, aZ se 310-1 )
nastavi novd rovnovdha mezi dusikem adsorbovangm v teplych ze- /
olitech, dusikem adsorbovanym ve studenyjch zeolitech a plynnym 1673 ’
dusitkemuv aparature, oddeéli se proni vyvéva se studenymi zeolity

od recipientu. Objem aparatury se bude ddle cerpat zeolity ve 1074 1072 10° 102 10%
druhé vyveve, které se ochladi na —195°C'. Za predpokladu tésné p/Pa

aparatury a pri zanedbdni desorpce ze stén a zanedbdni objemu
odstavené pruni vyvévy uréete tlak dusiku v aparatute po pronim
stupni cerpdni a ocente konecny mezni tlak v recipientu.

-195%

Obrézek 1: Zavislost mnozstvi dusiku adsor-

bovaného na 1 gram zeolitu pii tlaku p nad
Opét nejprve sestavime zdkladni rovnosti. Vyjdeme ze vztahu zeolitem pro teploty 20°C a —195°C.

1 a snadno sestavime rovnosti pro jednotlivé kroky:

paV +2MQ(20°C,pa) = p'V+MQ(20°C,p") + MQ(—195°C,p’), (2)
PV +MQ20°C,p) = p'V+MQ(—195°C,p"). (3)

Mizeme zanedbat druhy ¢len na pravé strané v rovnici 2, nebot je ve srovnan{ s ostatnimi fddové mensi.
Opét predpokdddme nizkou hodnotu tlaku p’, obdobné jako v piedchozim pfipadé vypocitdme z rovnice 2
Q(—195°C,p") = 10 000 Pa.l/g. Z obrizku 1 odhadneme, ze p’ = 0,7 Pa. Dosazenim do rovnice 2 se presvédéime,
Ze je splnéna.

Z rovnice 3 obdobné zjistime, ze Q(—195°C,p") = 0,056 Pa.l/g. Obrézek 1 jiz relevantni odhad tlaku p”
nenabizi, Miizeme pouze extrapolovat, hodnotu p” tedy pokldddme fddové rovnu 10~° Pa.

6 Diskuse

Béhem meéfeni jsme byli pfekvapeni skutecnosti, ze nizsi vystupné tlak byl zméfen pii predcerpani rotaéni
olejovou vyvévou. Pii hlub$im zamysleni ale tato skute¢nost neni vibec prekvapiva. Rotaéni vyvéa totiz cerpa
v8echny plyny, kryosorpéni necerpa plyny s teplotou varu nizsi, nez 77 K, coz je teplota varu dusiku. V recipientu
tedy zbyde zbytkova atmosféra vodiku, hélia a neonu, jejichz teploty varu jsou k nalezeni v tabulce 1. Parcidlni
tlak neonu a hélia ve vzduchu je pge ne = 2,3 Pa. Parcidlni tlak vodiku je fadové nizsi.

Po cerpani dvéma kryosorpénimi zeolitovymi vyvévami bychom tedy ocekavali, ze naméfime mezni tlak
2,3 Pa. Naméfili jsme ovsem 0,7 Pa. Nicméné tyto skutecnosti nejsou v rozporu, je tieba také uvazit vliv
tepelné efuze. Piraniho mérka neméii tlak piimo, nybrz pienesené, méfi totiz hustotu plynu. Tlak plynu je
nepfimo imérny jeho hustoté. Mérka je umisténa v horni ¢asti recipientu, kde je teplota blizké teploté pokojové.
Vznikd tedy vyrazny teplotni gradient, zeolity jsoui chlazeny na teplotu 77 K.

Predpokladame, ze v aparatufe nastdla rovnovaha mezi toky molekul a plati vztah pro hustoty:

m_ [Tz _p2
[P T, p1



Dosadime-li teploty T> ~ 290 K a T} ~ 80 K, ziskdvame relaci
Mo 2= ]2.
na 4!

Ocekavali bychom tedy, ze tlak u mérky by mél byt dvakrat mensi nez tlak nad zeolity. Podle predpokladu je
tlak nad zeolity 2,3 Pa, na mérce by se tedy mélo namérit priblizné 1,15 Pa.

Nami naméfeny tlak je ale jesté nizsi. Pro tuto skute¢nost nemam zadné podlozené vysvétleni, muzu pouze
spekulovat. Piraniho mérka je kalibrovana na dusik. Nicméné v recipientu je jiz jen hélium a neon. Toto by
mohlo vysvétlovat, pro¢ jsme namérili jesté nizsi hodnotu tlaku. Neznam ovSem zavislost naméfeného tlaku na
druhu plynu, nemuzu proto ani fici, zda bych mél pro hélium a neon ocekdvat vyssi nebo nizsi naméieny tlak,
nez pro dusik.

7 Zavér

Cerpali jsme uzavieny recipient dvoustupiiové rotacni olejovou a kryosorpéni vyvévou. Mezn{ tlak jsme ne-
naméflili, jelikoz je nizsf, nez minimdlni idaj na Piraniho mérce, nicméné muizeme Fici, ze byl nizsf nez 10~2 Pa.

Zmérili jsme mezni tlak pro dvoustupnové kryosorpéni cerpéani, jeho hodnota je 0,7 Pa. Skutetnd hodnota
tlaku nad zoelity ale bude vyssi, méreni bylo totiz ovlivnéno tepelnou efuzi a kalibraci Piraniho mérky na dustk.
Teoreticky pfedpokladame, ze tlak nad zeolity byl pfiblizné 2,3 Pa.
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