Capitulo 111

Fendmenos de Superficie

Adsor ¢éo, Dessor ¢cao, Permeacédo e Evaporacdo

Quando consideramos uma camara a ser evacuada, podemos dizer que temos o ar nela
contido em duas fases distintas, a primeira, solta, a parte do gas que ocupa o volume da camara, que
designaremos de fase gasosa, e a segunda, presa, a parte que esta vinculada, de alguma maneira, a
superficie interna da cBmara. Esta segunda parte do gas chamamos de fase adsorvida nas paredes, e
tem sua origem no fendmeno de adsor¢do. Quando bombeamos a camara, a parte volumétrica é
retirada facilmente, enquanto a que esta vinculada a superficie € mais dificil de ser retirada, o que se
da através do fendmeno que denominamos de dessor¢éo.

Toda superficie de um sblido ou liquido apresenta forcas de atracdo normal a superficie, e
portanto, moléculas de gases atingindo essa superficie nela ficam por um certo tempo, e este
processo € chamado de adsor¢do. Este gas é dessorvido sob certas condices de temperatura e
pressdo, e congtitue, na regido de ato vacuo, a principa fonte de gés do sistema de vacuo. Neste
regime de alto vacuo, as moléculas vinculadas a superficie excedem as soltas no volume em ordens
de magnitude. Embora esse ato nimero de moléculas possa se tornar um problema para se atingir
uma baixa pressdo, o mecanismo de adsor¢do, por sua vez, pode ser usado para remover moléculas
do volume, constituindo o principio das bombas de véacuo por sorcéo.
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Fig. 3.1: diagrama de energia potencial de uma molécula na adsor¢do ndo ativada (Lewin, pg. 36, Fig. 3-10)

A Fig. 3.1 mostra esquematicamente a energia potencial de uma molécula como funcdo da
distancia a parede para a adsor¢do ndo ativada. A molécula sera atraida e assumira uma distancia
média da superficie correspondente ao minimo da energia potencial. O valor do minimo de energia é
denominado calor (ou energia) de adsorcdo, Ha, € este tipo de adsor¢do € chamado ndo ativada
porgue a molécula ndo precisa vencer nenhuma barreira de potencia para se aproximar da superficie
e assumir sua posicao de equilibrio. A energia Ha é igua a energia de dessorc¢do, Ep, e ambas estéo
ilustradas na Fig. 3.1. Dependendo do tipo de forca de atracdo ou de ligagéo, hd uma distingdo entre
adsor¢do fisica e adsorcdo quimica, também denominada quimisor¢do. A adsorcdo fisica envolve
forcas intermoleculares do tipo van der Waals ou outras de origem dipolar, que sdo similares as
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responsaveis pela liquefagdo de gases. Ha tem valor similar ao do calor latente de liquefagdo, embora
maior que ele, e é usado para descrever a formagdo de uma monocamada. Se a adsor¢ao prossegue
além da monocamada, formando miltiplas camadas, Ha vai mudando com o nimero de camadas de
modo que, para muitas camadas, torna-se igua ao calor latente de liquefagdo do gés, e 0 gés na
superficie, que inicidmente pode ser descrito como um liquido bi-dimensional, passa a ter
caracteristicas de liquido tri-dimensional. Se o gés é suficientemente densamente empacotado na
superficie, seu comportamento assemelhase a0 de um solido bi-dimensional, e quando forma
mUltiplas camada, passa ater o comportamento de um solido. Em qualquer dos casos, o fendmeno
da formacdo de multiplas camadas é denominado de condensacdo, e tem papel importante na
tecnologia de vacuo relativamente as bombas de sor¢éo.

Na fase adsorvida, as moléculas podem ser em nimero suficiente para recobrir toda a
superficie disponivel, que corresponde a0 nimero de saturacdo na formacdo de uma monocamada,
designado N'moe (moléculas/cm?). Se a superficie esta parcialmente recoberta com um nimero N',

N’
'mono

exprimimos isso pela fragdo de ocupagdo @ = (1). A fragdo de superficie ndo recoberta

por moléculas é dada por 1 - ©. Por exemplo, se uma superficie é recoberta com moléculas de N,
cujo didmetro dindmico € & = 3,7 A, o nimero de moléculas formando uma monocamada por
unidade de &rea é

I\I'mono = % ~ 1’07 : 10715 moléculas/cn?.
T
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Na adsorc¢do tanto a energialivre de Helmholtz quanto a entropia diminuem, pois a adsor¢éo
ocorre espontaneamente e 0 gas perde um grau de liberdade no processo. Isto significa que a energia
interna também diminue, indicando que a adsorcéo é exotérmica. As energias envolvidas na adsorcao
fisica sdo, em geral, pequenas, da ordem de no maximo 20 kcal/mol. Para energias maiores que esta,
ja entramos no campo da adsor¢do quimica. Tipicamente, 0s gases nobres apresentam o fenémeno
de adsorcdo fisica.

No caso de adsor¢do quimica, 0 processo é similar a formagdo de um composto quimico com
transferéncia de elétrons. Depois da formacdo de uma monocamada fortemente ligada cobrindo
praticamente toda a superficie, podemos ter quimisor¢éo apenas em singularidades da superficie, mas
podemos ter também a formacdo de uma nova camada por adsor¢do fisica em cima da primeira
camada formada. O calor de quimisorcéo €, em geral, alto, podendo atingir valores da ordem de 200
kcal/mol, como acontece com a quimisor¢éo de O, em Ti, com Ep = 236 kcal/mol. Normalmente na
quimisorgdo existe uma barreira de energia, implicando adsorcdo ativada, como ilustrado
esquematicamente pela Fig. 3.2.

No caso da Fig. 3.2, amolécula € primeiramente adsorvida, e, ao absorver energia (em gera
térmica) suficiente para vencer a barreira, ela passa ab novo minimo de energia, com posicéo de
equilibrio mais proxima da superficie, sem se dissociar. A energia de dessor¢éo é Ep = Ea + Hc, com
E. a energia de ativagdo (barreira de energia) e Hc 0 calor de quimisor¢do. Evidentemente, a
quimisorgdo é exotérmica também.
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Fig. 3.2: diagrama de energia potencial de uma molécula na adsor¢ao ativada (Lewin, pg. 37, Fig. 3-11a)

Podemos ter o caso das moléculas se dissociarem ao sofrerem a quimisorgéo. Isto é ilustrado
pelos esquemas de energia potencial das Figs. 3.3 e 3.4.
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Fig. 3.3: diagrama de energia potencial de uma molécula na adsor¢ao ativada com dissociacéo (Lewin, pg. 38,
Fig. 3-11b)
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Fig. 3.4: diagrama de energia potencial de uma molécula na adsor¢ao ativada com dissociacéo (Lewin, pg. 38,
Fig. 3-11¢)

Nestas figuras D é a energia de dissociag@o e Ep € a energia de ativagdo para a dessorgdo de um
domo. Se 2E, < D a sor¢do € endotérmica, caso ilustrado na Fig. 3.3; se 2Ep, > D a sor¢éo é
exotérmica, caso ilustrado na Fig. 3.4. Como exemplo, citamos o caso da adsor¢do de hidrogénio em
tungsténio, para a qual ocorre a dissociagdo em &omos de hidrogénio. O calor de adsor¢do Hc da
molécula de hidrogénio é 46 kcal/mol, e a energia de dessorcéo, D, vale 105 kcal/mol, resultando
(Fig. 3.4) em 2E, = D + Hc = 151 kcal/mol. No caso de um filamento de W aquecido em dta
temperatura, a dessorc¢do é de atomos de hidrogénio.

Os &omos (ou moléculas) adsorvidos na superficie possuem uma certa mobilidade, e podem
migrar pela superficie como um gas (ou um liquido) bi-dimensional, pois a energia para ativacéo para
amigracdo é, em geral, pequena. Quando dois &omos adsorvidos colidem, eles podem recombinar e
dessorver como uma molécula, dando origem ao que se denomina de dessor¢do de segunda ordem (a
primeira ordem sendo a dessor¢do de &omos individuais). Por exemplo, no caso de hidrogénio em
W, abaixo de 1000 K predomina a dessor¢éo de segunda ordem. Se a dessor¢éo atbmica ou
molecular predomina depende de varios fatores, como atemperatura e a pressao do sistema.

E usual separar-se os fendmenos de adsor¢3o fisica da adsorgéo quimica utilizando-se o valor
da energia de dessor¢cdo como critério. Assim, para Ep < 20 kcal/mol, dizemos que 0 processo €
adsorc¢do fisica; para Ep = 20 kcal/mol, dizemos tratar-se de quimisor¢do. A Tabela 3.1 d& alguns
exemplos de E;, para diversos pares de gas-superficie.

Cinética de adsor ¢éo e dessor¢ao

ApGs a adsor¢cdo uma molécula permanece na superficie um tempo médio que depende da
energia de dessorcéo e da temperatura da superficie. Esse tempo médio, denominado t,, € dado pela
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expressdo de Frenkel: t,=T,€ (2). Nesta expressdo, T, € 0 periodo de oscilagdo da molécula
na superficie, e tem valor tipico ao redor de 10 s. Como o valor de t, depende exponencialmente de
Ep e da temperatura T, teremos uma vasta gama de valores de t.. Por exemplo, para Xe adsorvido
emW a20°C, t,= 10”7 s, enquanto para N, adsorvido em Fe, também a 20°C, t, = 10’ séculos !
Vamos ver agora a cinética de adsor¢do. A taxa segundo a qual um gés adsorve em uma dada

ad

dt

densidade de impactos moleculares definida pela eg. 9 do Cap. 1, e s é a probabilidade de adesdo de
uma molécula aderir & parede quando do choque com ela. E também denominado coeficiente de
adesdo, sendo definido como a razéo entre o nimero de moléculas que adsorvem por unidade de
area e de tempo, e o nimero de moléculas que incidem na superficie por unidade de area e de tempo.

Tem seus valores, portanto, entre 0 e 1. Explicitando v (eg. 10, Cap. 1) naeg. 2, obtemos
dN'y, _ 35-10%
dt VM T

molecular do gassem g, T atemperaturaem K e P a pressdo emtorr.

Consideremos uma superficie inicialmente "limpa", ou seja, sem moléculas adsorvidas, que é
subitamente colocada em um ambiente a pressdo P. Para P constante, ataxa dN'/dt tem o seu valor
méaximo quando se inicia 0 processo de adsor¢do (quando a superficie € exposta ao gés), e diminue
continuamente tendendo a um valor constante. Note que pela eg. 3 isto SO é possivel se s, a
probabilidade de adesdo, variar com N, o que efetivamente acontece. Pois a medida que mais
moléculas adsorvem na superficie, menos lugares estardo disponivels para novas adsorgoes,
diminuindo, portanto, s. Quando o nimero de moléculas na superficie fica proximo do ndmero
necessario para formar uma monocamada, s tende a zero. Langmuir expressou estas consideracdes
fazendo a hip6tese que a probabilidade de adesdo é diretamente proporciona a area livre, ou sgja

s=5,(1-0) (5),comO dado pelaeg. 1.

superficie é dada por =sSv (3). N'w € 0 nimero de moléculas por unidade de area, v € a

sP (4). Nesta equagdo, N'y é dada em moléculas/(cn? s), M é a massa

Tabela 3.1: alguns valores de energia de dessorcéo para pares de gas-superficie.

Tipo Gés Superficie H(kc?llmol Gés Superficie H (kcal/mol)

Adsorcdo Fisica Xe W 8,5 Ar C 1,8
Kr W 4,5 Xe Mo 8,0
Ar W 19 Xe Ta 53

Adsor¢éo quimica Rb w 60,0 0. Ni 115,0
Cs w 64,0 H. Fe 32,0

B W 140,0 (N Fe 40,0

Ni Mo 48,0 H, Ir 26,0

Ag Mo 35,0 H. Co 24,0

H. W 46,0 H, Pt 27,0

0, w 194,0 Pt 67,0

CO w 100,0 H. Pd 27,0

N w 85,0 H. Ni 30,0




Tipo Gés Superficie | H(kcal/mol Gés Superficie H (kcal/mol)
)
CO, W 122,0 H, Rh 26,0
H. Mo 40,0 CO Ni 35,0
H. Ta 46,0 H. Cu 8(?
0, Fe 136,0

Vamos considerar agora a taxa de dessor¢do, que € dada pela razéo entre o nimero de
moléculas adsorvidas na superficie e o tempo médio de residéncia, ou sgja
AN\ N, N, = o .
dtdes = tad — 2o R (6). Se a superficie estd com N'; moléculas, e se quer saber o tempo
r T0

—t

para a saida destas moléculas da superficie, basta integrar a eg. 6, obtendo-se  N'(t)=N';e"
(7), que é similar ao decaimento radiativo. De acordo com esta equacdo, o tempo requerido para

' 1
dessorver uma monocamadada de umafracdo f = N ('U édadopor t=t,-In (f—) (8).
0
' ' E
inli dN des Nad 7R_'I|D'
Multiplicando ambos os lados da eq. 6 por kT, teremos q,= kT e KT — e
0

(9), que é uma vazado de massa por unidade de &rea. Usando k = 1,03.10?% torr.litro/K, essa equacdo
B

pode ser escrita como:  ,=1,03: 10°% T—a" e R torr.litro/(cnm? s). qu € chamada de taxa de
0

degaseificacéo devido a dessor¢do. Mais adiante, veremos que uma superficie pode degaseificar ndo

SO por dessor¢do, mas também por processos de difusdo e de evaporagao.

Equilibrio entre as fases gasosa e adsorvida

Consideremos uma superficie em presenca de um determinado gés, que ira formar uma
camada adsorvida na superficie. Por outro lado, para qualquer temperatura da superficie T, > 0 K
havera dessorcéo de moléculas da superficie recoberta (dada por ©) na taxa dada pela eq. 4 paraa
superficie recoberta. Ao mesmo tempo, a superficie livre 1 - © é continuamente bombardeada por
moléculas a temperatura T, que pode ser diferente de T, ocorrendo adsor¢do delas, nesta superficie
disponivel, na taxa dada pela eq. 3. Obviamente, uma Situacdo estacionaria devera se estabelecer, em
que o nimero de moléculas aderindo a superficie disponivel é igua ao nimero de moléculas
deixando a superficie recoberta por dessor¢do. Portanto, nesse equilibrio dindmico deveremos ter
ambas as taxas iguais, ou sgja:

ot dt

0 numero de moléculas na superficie, que € uma constante para uma dada pressdo e uma dada
temperatura. Esse nimero € obtido explicitando ambos os lados da eg. 6 utilizando as eg. 3 e 4, ou

sga

G [dN ] =(1-0) [d—N] (10). Esta igualdade define um valor de equilibrio din@mico para
des ads
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unidade de &rea em equilibrio dindmico na superficie, e vemos que, quanto maior T, menor 0 seu
valor. Inversamente, quanto maiores P e Ep, maior 0 seu valor. Esta equagaéo pode ser re-escrita na
ED

)(1—@) P (11). N'g € o vaor do nimero de moléculas por

N' PCL N s, t eRTD
forma ©=———= 12), paraaqua C, = el 13). A eg. 12 é
N mono 1+ CL P ( ) p q - N'mono \/2 mRTM ( ) eq

chamada isoterma de Langmuir, e as curvas de N'¢; em funcdo de P tendo valores de T como
parametros sdo chamadas isotermas de adsor¢do, e tem aforma geral mostrada na Fig. 3.5.
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Fig. 3.5: Isotermas de adsorcdo (Fig. 33 Wutz, pg 65)

Tempo para formacgdo de monocamada

Camadas de adsor¢éo sdo muito importantes em estudos de superficies. Em geral, é
necessario ter-se uma idéia do tempo para a formagdo de uma monocamada, e para isso lancamos
méo do conceito de tempo de formagdo de uma monocamada, definido como o tempo requerido
para aformagdo de uma monocamada supondo-se que todos 0s a&omos ou moléculas que impingem
a superficie aderem a ela e ai permanecem. Ou sgja, nestas condicBes s = 1. Temos, portanto,

dN',,

— 2t =N
dt mono

mono (14). Explicitando 0s diferentes termos, obtemos

t _ I\I'mono 4kT NTT M _ I\I'mono
mono p \/8 KT p NA

uma monocamada € diretamente proporciona a érea disponivel e inversamente proporciona a
pressdo, e é proporciona araiz quadrada da temperatura da superficie.

V2Zmr M RT (15). Ou sga o tempo para a formacdo de

Evaporacdo

Além de gases (ar, na maioria das vezes), uma camara de vacuo pode conter também outros
gases que denominamos vapores. Este termo refere-se a um gés real que esta abaixo de sua
temperatura critica.



Quando temos uma substancia liquida ou sblida, algumas das moléculas proximo a sua
superficie possuem energia cinética suficiente para escapar para a atmosfera circundante, passando a
formar um gés de moléculas ou &omos da substéncia. Aumentando a temperatura facilita-se
sobremaneira este processo. Considere um liquido contido em um cilindro Z com pistdo K, como

mostrado nafig. 3.6.
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Fig. 3.6: Pressdo de vapor de liquidos; a) volume preenchido com liquido; b) liquido em equilibrio com vapor
saturado; c) volume preenchido com vapor saturado; d) vapor ndo saturado ou super-agquecido. (Fig. 2.11
Wutz pg 38)

Se 0 pistéo K é levantado uma certa altura, criando vacuo em cima do liquido, o volume acima do
liquido sera preenchido com moléculas que evaporam da superficie do liquido e passam para a fase
vapor (Fig. 3.6.b). Isto acontece porque sempre se tem no liquido moléculas com velocidades
grandes o suficiente para que sua energia cinética supere a energia necessaria para a molécula deixar
o liquido, ou sgja, o calor latente de evaporacdo. Essas moléculas evaporadas exercem uma pressao
no cilindro que é chamada pressdo de vapor p,. Qualquer molécula que se choca com a superficie do
liquido aderira a ele, ou sgja, condensara (em termos de probabilidade de adesdo, dizemos que s =
1). Ambos 0s processos ocorrem sSimultaneamente, ou Sga, temos Sempre evaporacéo e
condensacdo. Eventuamente, um equilibrio dindmico se estabelecerd, de modo que o nimero de
moléculas que evaporam iguala 0 nimero de moléculas que condensam, e isto define uma densidade
molecular constante, e portanto, uma pressdo de vapor constante (pressdo de vapor saturado). O
pistdo K pode ser levantado a uma altura tal que todo o liquido evapore, mas o gas ainda tem a
pressdo de vapor p, (Fig. 3.6.c). Nesta situacdo toda a substancia esté na forma de vapor saturado.
Se 0 pistdo K é levantado para um altura superior a essa, 0 comportamento do gas passard a seguir a
equacdo dos gases reais, ou, com boa aproximacao, a equacdo de estado dos gases perfeitos. Neste
caso, 0 gas tera uma pressao menor gque a pressao de vapor p, esperada para a temperatura em que
Se encontra, e serd denominado vapor ndo saturado ou super-aquecido. O mesmo processo acontece
com os solido, com a diferenca que nos referimos a calor latente de sublimacéo ao invéz de calor
latente de evaporagéo.

Sistemas de véacuo podem conter vapores saturados e ndo saturados, e estes vapores mudam
de estado de acordo com as condi¢cBes de pressdo, volume e temperatura do sistema de vacuo.
Podemos dizer ent&o:

— qualquer superficie liquida dentro do sistema de vécuo é uma fonte de vapor, e, tanto quanto
qualquer liquido permaneca no sistema, a menor pressao que se consegue atingir é a pressao de
vapor deste liquido para a temperatura do sistema. Por exemplo, a temperatura ambiente a
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presenca de &gua limita a pressdo a = 17 torr, enquanto que o mercurio limita a pressdo a = 10°
torr. Isto também é verdade para solidos, e por isso 0os materiais de construcdo de camaras de
VAcUo e seus componentes devem ter pressdes de vapor consistentes com a minima pressao
desgjada no sistema de vacuo.

— se 0 vapor existente em um sistema de vacuo é comprimido como resultado de bombeamento ou
medida de vacuo ou outras operacdes feitas no sistema, a sua pressdo aumentara apenas até
atingir o valor da pressdo de vapor correspondente a temperatura do sistema. A partir dai, ele
condensarg, e isto poderd ser prejudicial a bombas de vacuo, ou levar a medidas incorretas de
pressdo do sistema (ver medidor tipo MacL eod abaixo).

— 0 abaixamento datemperatura do sistema, ou de uma parte dentro dele, reduzira substancialmente
a pressdo de vapor dos gases presentes no sistema. Este fato € usado para a construcéo de
armadilhas de nitrogénio liquido, anteparos refrigerados e bombas criogénicas (a serem discutidos

a seguir).

A pressdo de vapor de uma sushbténcia € dada pela equacdo de Clausius-Clapeyron:
-L,

p,=C e (16). Nesta equacdo L, é o calor latente de vaporizagdo e C é uma constante. Esta

. B .
equacdo pode também ser escrita Inp,=A — T (17), com as constantes A e B aproximadamente

independentes da temperatura. Curvas de pressdo de vapor de diversas substéncias sGo dadas
segundo esta expressdo, colocando-se os dados em gréficos log-log, como ilustrado no final deste
capitulo.

Sabendo-se o vaor de p, para um determinado sdlido ou liquido a uma dada temperatura,
podemos determinar qual a sua taxa de evaporacdo, supondo a existéncia do equilibrio dindmico

dN'

acima discutido. Neste caso, podemos escrever [dN] :[F
evap

e LS , 0 que nos da

' . 22
[dN] :M (18), na qua dN'/dt é expresso em moléculas/(cn? s). A Unica
evap

ot JMT

diferenca entre esta equacdo e a equacdo 4 é que na eg. 18 trabalhamos com a pressdo de vapor da

substancia. Para os metais em equilibrio com o seu vapor s = 1. A taxa de degaseificacdo devida a

evaporacdo Q. € obtida da eg. 18 multiplicando-a por KT, resultando em
dN'

qe:kT I:F:l =3,6 VMTSpV (20)
evap

Degaseificacao por difusio e permeacdo

E possivel que o processo de producao de diversos elementos de uma camera ou sistema de
véacuo fagca com que gases sgam oclusos nestes elementos. Estes gases podem estar diluidos
homogeneamente no material, ou podem estar concentrados em poros (materiais fundidos ou
injetados) ou em furos capilares (chapas laminadas). Em qualquer caso, por difusdo os gases podem
chegar a superficie e entrar no sistema de vacuo, dando origem a um fluxo de massa que deve ser
levado em conta. Como a difusdo € um processo termicamente ativado, 0 processo de retirada destes
gases é facilitado elevando-se a temperatura, mas em geral € necessario empregar temperaturas mais
altas que no caso de degaseificagdo por dessor¢éo, o que pode ocasionar problemas com o sistema
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de vécuo. E sempre preferivel trabalhar-se com materiais que ndo contenham gases oclusos, para
evitar os problemas decorrentes da degaseificagdo por difusdo.

Outra fonte de gés para o interior de um sistema de vacuo vem do fendmeno de permeagéo,
pelo qual o gés difunde-se do exterior para o interior da camara através das paredes do sistema de
vécuo. Isto é diferente do que acontece quando temos um vazamento, que corresponde a se ter um
poro, intersticio, trinca ou risco pelo qual o gas pode passar do exterior para o interior. Os dados de
permeacdo sd0 retirados de estudos de difusdo de gases em materiais. No caso de metais, por
exemplo, agos carbono ou agos inoxidavels, a permeacdo de ar é perfeitamente desprezivel mesmo
em adtas temperaturas. Por isso, a fabricagdo de recipientes de vaécuo com estes materiais é
recomendavel. Em geral, o Unico gas a apresentar possibilidade de permeacéo é o hidrogénio, por
causa do pequeno tamanho de seu &omo.

Temos alguns casos especificos a notar. O primeiro destes € o par hidrogénio-palédio, pois
este metal apresenta ata permeacdo para este gés, tanto que € usado para a obtencdo de hidrogénio
de dtissima pureza. No caso de hidrogénio-ferro, a permeabilidade € significativamente menor, €,
dada a muito pequena concentracéo de hidrogénio na atmosfera, a permeacdo de hidrogénio pode
ser desprezada em sistemas de vacuo construidos com acos (a ndo ser para trabaho em atas
temperaturas). O segundo caso especifico é o de oxigénio-prata, pois este metal também apresenta
ata permeabilidade para este gés. Isto pode ser explorado para se fazer a admissdo de oxigénio em
sistemas de vacuo.

No caso de vidros e ceramicas, 0 par mais importante é o de silica-He, que apresenta ata
permeabilidade, bem maior que a permesbilidade para o hidrogénio. No caso de materiais plésticos
podemos ter grandes permeabilidades para o ar, dependendo da natureza do plastico e de seu
processo de fabricagdo. Evidentemente, a permeabilidade para o He também é dta

No que segue, vamos designar a vazédo de massa do gés proveniente dos mecanismos de
difusdo e permeagéo por Jp.

Degaseificagéo de substancias

Como vimos acima, em um sistema de vacuo podemos ter degaseificacdo pelos mecanismos
de dessorcéo (eg. 9), por evaporacdo (eq. 20) e por difusdo-permeacdo. Todos estes processos sao
termicamente ativados. Podemos, portanto, colocar que a taxa de degaseificacdo total g, € a soma
das taxas correspondentes a todos estes mecanismos, ou sga  §,=0y+ 0.+ Jp (21). Nesta

equacdo qq € avazado de massa originéria de dessor¢ado e ge a originéria de evaporagéo.

Alguns gréaficos e tabelas

Colocamos a seguir gréficos de pressdo de vapor para diversas substancias, bem como alguns
diagramas de permeacdo, e algumas tabelas de degaseificacdo total para algumas susbstancias
comumente usadas em sistemas de vécuo.
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Fig. 3.7: Pressio de vapor de dementos (Fig. 4.1, pg. 157 Roth)
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Fig. 3.8: Pressio de vapor de eementos (Fig. 4.2, pg. 158 Roth)
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VAPOR PRESSURE IN° TORR (mm Hg)
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Fig. 3.9: Prdevapor de dementos (Fig. 4.3, pg. 159 Roth)
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Fig. 3.10: Presséo de vapor de alguns gases (Fig. 4.4, pg. 160 Roth)
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Fig. 3.11: Pressdo de vapor de alguns 6leos para bomba difusora: 1 — Octoil; 2 — Silicone DC-703; 3 -
Silicone DC-704; 4 — Santovac 5, Convalex 10; 5 — Silicone DC-705; 6 — Apieson 6. (Fig. 4.5, pg. 160 Roth)
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Fig. 3.12: Presséo de vapor de alguns solventes (Fig. 4.6, pg. 161 Roth)

Tabela 3.2: Taxas de degaseificacdo para diversos materiais por unidade de area j; apés tempo de
bombeamento de 1 hora (Tab. 16.17, pg. 643 Wutz)

a) Metals. j, in 10 mbar s~ cm—2

Range of values from fig. 16.14:j; =3 ... 30- 10~ mbar 2 s~! cm~2
aluminium @ 6.3
aluminium, various treatments 41...6.6
duraluminium 170
gold, wire O 15.8
copper D 40
copper @ 3.5
copper OFHC 18.8
copper OFHC @ 1.9
brass 400
molybdenum 5.2
titanium 4..113
zinc 200
Various steels j; in 10~ mbar 2571 cm™2
mild steel 540
mild steel, slightly rusty 600
steel, descaled 307
steel, chromium plated @ 7.1
steel, chromium plated @ 9.1
steel, nickel plated @ 4.2
steel, nickel plated 2.8
steel, nickel plated @ 8.3
stainless steel 90...175
stainless steel D 13.5
stainless steel, sanded surface 8.3
stainless steel @ 1.7
stainless steel, electro-polished 4.3

14



b) other materials. j; in 108 mbar2s™! cm~2

sealing Materials values from fig. 16.14

Elsey graph 71 from curve
Kel-F 4 - -
neoprene 3000 ... 300 5.13 480, 210
perbunan 350 8,9,10 440, 300, 270
silicone 1800 20 430
silicone rubber - — 6,14 650, 330
vespel 90 - -
viton @ 114 23,217,128 620, 380, 350
viton, degassed 0.4
Other materials
araldite, casting 120 - -
araldite, different types 150 ... 800 12,25,19 150, 120, 140
plexiglass 70 ... 300 15 110
polyethylene 23 34 12
polystyrene 56 29, 30, 31 30,27, 20
PTFE 30 - -
pyrex glass D 0.74 d 0.62
pyrex glass, exposed to air for one
month 0.12 - -
pyrophylite 20 a 21

™ steatite 9 b 8.8

D after manufacture; . @ mechanically polished
Fig. 3.13: Permeacao de véarios gases em metais (Fig.

13.3, pg. 507 Wutz)
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Fig. 3.14: PermeacZo de VArios gases em vidros (Fig. 13.4, pg. 508 Wutz)
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Fig. 3.15: Permeacao de varios gases em eastomeros (Fig. 13.5, pg. 509 Wutz)

16



