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Capitulo I11

ESCOAMENTO DE GASES

Como em tecnologia de vacuo tratamos com gases em
movimento, & fundamental que possamos fazer previsoes qualita-
tivas e quantitativas sobre o0 escoamento de gasés. Esté escoa-
mento & descrito matematicamente em termos de algumas grande -

zas fundamentais que definiremos a seguir.

1) Defini¢des e Grandezas Fundamentais

Consideremos um pedago de uma tubulagdo de vacuo,
conforme mostra a figura abaixo, em que a diregao do escoamen-
to se processe segundo a indicacdo da seta. Seja P 3 pressao
numa seg¢ao transversal da tubulagio. Por essa seccio escoa um
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certo volume AV do g3s no intervalo de tempo At. Chamaremos de

velocidade de bombeamento S a relagao

- AY
S =% (1)

na segao comsiderada.

Ao produto

Q= PS (2)
daremos o nome de vazao de massa . do gas. Portanto

Q=P%¥ . (3)

Comumente S @ medido em litro/segundo e Q em torr.
litro/segqundo, admitindo que a temperatura seja constante:

Q pode ser equacionado em fun¢do do niimero de molé
culas AN que atravessam a secao do tubo no intervalo gt. Para
isto vamos derivar a equaciao de estado de um gas ideal em rela
¢ao ao tempo-
dN

d dP _ o dN
P—d-t‘+Va—t-—th

Se o escoamento se processar em regime estaciona-

rio, isto &, P independente do tempo, teremos dP/dt = 0. Entao

dv _ o . o di
P a=xT R (4)

onde dN é a corrente molecular.

t




Se num tubo existe um fluxo de gas & porque hi uma
diferenca de pressdao entre dois planos quaisquer A e B trans -
versais ao tubo. A direcao do fluxo & a do plano de pressao
maior para o de menor. Fazendo uma analogia com o fluxo de cor
rente elétrica num condutor, teremos a definicdo da condutdn-

cia do tubo limitado pelos dois planos A e B:

€,y = —3 (5)

com a diferenca de pressao AP = PA—PB analoga a diferencga de

potencial el@trico. Como em eletricidade, ao inverso da condu-

t3ncia di-se o nome de impedancia:

Zpg = (CI\B)-] - "AQ ° ‘ (6)

A condutancia & geralmente medida em litro/segundo
e a impedancia em segundo/litro.

Fisicamente, o conceito de imped3ncia estd associa
do com a dificuldade (resisténcia) oferecida pelo tubo 2 passa
gem do g3s. E facil imaginar, por exemplo, que quanto mais fi-
no for um tubo maior sera a dificuldade de passagem do gas e
portanto maior a sua impedancia. Um outro conceito importante

est3 relacionado com a conservagao da vazdo de massa:

- a vezao de massa ( tem o mesmo valor em qual-

quer secao de uma tubulagdo.
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Essa af{rmagﬁo @ verdadeira mesmo que a se¢do reta do tubo nao
seja uniforme. E facil entender a conservacao da vaiEo se
lembrarmos que uma variacao da mesma ao longo do tubo implica-
ria num acumulo (ou diminuig3o) do gis em certas regifes, 0
que causaria variagdes de P com o tempo, contrariando a hipdte
se de escoamento estacionario.

Para finalizar esta secgao, devémos lembray que en-
quanto Q & constante, os valores de S e de P variam de ponto

para ponto ao longo do comprimento de uma tubulagdo.

2) Condutancias em Serie e em Paralelo

As condut3ncias totais de associagées em série e

em paralelo ser3o agora calculadas.
a) Condutancias em série

Sejam dois tubos conectados em série, conforme mos
tra o desenho abaixo. C] e 02 sao as condutancias dos dois tu-
bos e P], P2 e P3 s3o as pressOes nos planos das sec¢Oes retas

1, 2 e 3.

Aplicando a equagdao (5) a cada tubo teremos:

p. = &
PPy G
p = O
ParP3 = ¢,

T T e L e e = ok

N

B e ms s e om e esomlo T B B gl g g g

.
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Somando as duas ultimas equagdes:

I B
Py=P3 = Q(c] * Cz)

Aplicando novamente a equagao {5) ao sistema

tubos como um todo:

onde Ctot e

tot

a condutdncia total da associagao.

Comparando as equagdes (7) e (8) obtemos

1
5

l._a

1
ta

= +
tot 1

o

de

Generalizando para n tubos associados em série:
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1 11 1

= + o b — 9
Ciot 1 O Cy )

b) Condutancias em paralelo

A figura abaixo mostra a associagao em paralelo de
dois tubos de condutancias C1 e C2. PA e PB s3o as pressodes nos

planos A e B.

Tomando cada tubo em separado teremos

¢ = ol

17 TR
¢, - 2

2 % 7,-7,

Portanto
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PP b (10)
+ = ® -
1 2 PA-PB
Consideremos a associagdo como um todo. A condutan i :B
! |
cia total da associag3o sera e :
: a
Q i |
. _tot { i
Ciot = 7,-P am A L ,
A" ? i
i i
- ! |
onde Qtot e a corrente molecular total (Q]+Q2).
Comparando as equacgdes (10) e (11) concluimos que
!
mento @
Ctot = C] + C2
s, <L o 1l
ATRTTS T

Finalmente, generalizando para n tubos associados

em paralelo: . -
No plano B a velocidade de bombeamento &

= P
Coge = €y *Cp * o0 + 0 (12) P T S 55-

Sp

3) Variagao da Velocidade de Bombeamento ao Longo da Tubulagasc

A subtragdo das duas Ultimas equac¢Oes resulta em

A velocidade de bombeamento S em um plano qualquer 1 ] PP 1
_ _ T = LB —
de uma tubulacao pode ser determinada em funcao da velocidade A B q AB
de bombeamento noutro plané e da condutdncia entre os dois pla
- Portanto

nos. Consideremos ent3oc o tubo conforme o desenho abaixo. A e

B sio dois planos perpendiculares ao eixo do tubo & P, e Py Selop »
Sp =T (13)
A SB+CAB

s3o as pressoes nos planos. No plano A a velocidade de bombea-

v

. U P . NN, S N . o

- o



Como CAB/(SB+CAB) < 1, isto implica em SA < SB’ ou seja, a velo
cidade de bombeamento na regiao de mais alta pressdo & sempre
menor que a velocidade de bombeamento na regidao de mais baixa

pressao.

4y Regimes de Escoamento

Podemos classificar 6 escoamentc dos gases em tres

regimes distintos: viscoso, molecular e intermediario. Cada um

desses regimes ir3a ocorrer, para uma dada tubulagdo, num certo
intervalo de pressdes. Como uma consequencia das diferengas de
comportamento  do gas de um regime para outro, as relagoes com
as quais calculamos condutdncias e fluxos moleculares sdo dife
rentes nos tres regimes.

0 escoamento viscoso, como o proprio nome indica,&
aquele em que o efeito de viscosidade estd presente, isto &, o
escoamento em gque as forgas viscosas sao significativas. Isso
ocorre quando a frequencia de colisbes entre as moleculas do
g3s & muito grande em comparacao com a frequéncia de colisbes
das moléculas com as paredes. Portanto o escoamento & viscoso
se A << D, onde A & o livre caminho médio das moléculas e D o
diametro da tubulagao. Se, no regime viscoso, a velocidade do
gas exceder a certos valores, as camadas de fluxo n3o serao
mais paralelas, havendo a formag3o de bolsdes de baixa pressao
entre as-camadas. Nesse caso o escoamento & denominado de vis-

coso turbulento. Quando a velocidade de escoamento for menor e

as camadas de fluxo forem paralelas, o escoamento g€ chamado de

viscoso laminar.

0 escoamento & molecular se A >> D, o que equivale
dizer que as colisdes das moleculas s30 quase que exclusivamen
te com as paredes do tubo e n3o entre si. Os movimentos das mo
léculas sao independentes, ao contrario do casoc anterior, quan
do havia movimento coletivo.

A pressfes tais que X % D o escoamento e chamado
de intermediirio. A frequéncia de colisdes mol8cula-molecula
s3o da mesma ordem que a frequéncia de colisoes com as paredes
do tubo.

0 critério matematico para se determinar se o es-
coamento & turbulento pu laminar & definido pelo niimero de

Reyholds Re dado por

4m

= 14
Re wkTn (14)
= pDv

oo

n

onde v & a velocidade de escoamento e p & a densidade do aas

m e a massa de uma molécula~do gas (gramas)

k = 1,03x10~22 torr.litro/°K (constante de Boltzmann)

—
@\

a temperatura absoluta

a viscosidade do g3as (Poise)

b
12}

corrente molecular (torr litro/s)

~
mL
2

D & o diametro do tubo (cm)
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Para o ar a 20 C, n = 'l,BBx]O-4 poise e a expres-

s3o acima se reduz a:

Verificou-se que

Re > 2100 escoamento inteiramente turbulento

Re < 1100 escoamento inteiramente laminar

0 Timite entre o escoamento turbulento e o escoa-
mento laminar & um numero entre 1100 e 2100 que depende entre
outros fatores, da rugosidade interna do tubo.

A distincgao entre escoamento viscoso, intermedia-

rio e molecular & feita através do numero de Knudsen Ny

. D ’
N =2 (15)

Verifica-se que, para

D/x > 110 escoamento viscoso
1 < D/x <110 escoamento intermediario
D/x < 1 escoamento molecular

Usando a expréssio para o livre caminho medio do

ar a temperatura ambiente (A = 5x10_3/P) as condig¢des acima fi
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cam

DP ?5x10'] torr.cm para o0 escoamento viscoso
bp <5><10-3 torr.cm para o escoamento molecular

5x1073 < DB < 5x107) torr.cm para 0 escoamento intermedidrio

onde P = (Py+P,)/2 & a pressio média do gas.

5) Condutdncia de um Orificio (Regime Molecular)

Consideremos o escoamento de gas atraves de um ori
ficio de area A. 0 fluxo de escoamento & estabelecido porque
existe uma diferenca de pressao P]-P2 entre os dois lados do

orificio, coiforme mostra a figura. Vamos supor Py e P2 cons-~

?1_ ?L

Ry

|
f
|

—_

tantes, de modo que o fluxo seja estaciondrio. A vwaz3o de mai

sa 1Tquida. Q através do orificio & dada por
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Q= 0y, " Oy
onde 04, & a vazdo de massa do lado esquerdo para o direi-
to e QZ] € a vazao no sentido oposto. De acorde com a defi-

nicao (equag3o (4))

di
_ 12
Qo = KT ¢
dn
- 21
Opy = KT —3¢
Portanto
di dN
= 2 23
Q T kT ( dt dt ) ° (16)
Porém
dN
12
Brre viph (a7}
dN
21 20y
=t = a2t (18)

onde vy, € Vyy s3o as densidades de impacto (ver secio 8 do ca
pTtulo de Gases Rarefeitos) de moléculas que ‘colidem” com o
plano do orificio de area A. V12 corresponde as moléculas  gque
vem da esquerda para a direita; v,, corresponde 3s moléculas

que vem da diregdao contraria. As equacbes correspandentes $ao
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|

nyv (19)

1
2171 v (20)

onde v &2 a velocidade média e ny e n, sao as densidade do gas
3s pressdes P] e PZ’ respectivamente.
Substituindo as equagoes (19) e (20) em (17) e (18),

e os resultados em (16) tem-se
1 -
Q=3 kT A v(n1-n2)

Pela equagao de estado dos gases ideais, n]=P]/kT

en, = P2/kT. Portanto
=13
Q = gV A(Py-Py)
A condut3ncia do orificic sera entdo

C = 3_3F_ = % VA (21)

A expressio da velocidade média (deduzida no capTtulo anterior)

. /2

gy = (8kT/mm) De modo gque a equagao (21) resulta em

KT \1/2
¢ = (/% (22)
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Quando se substitui nessa equagao k = 1,03x10722

. 0 -
torr litro/ K e m = M/No, onde M e a massa molecular em gramas
e N, o numero de Avogadro, obtém-se uma expressdo muito priti-

ca para C:

¢ = 3,64 (/2 A Titro/segundo (23)
ou

Car= 11,8 litro/sequndo (ar a ZOQC)

- 2
onde A e expressado em c¢m

6) Condutancia de um Tubo {Regime Molecular)

A equagio que di a condutincia de um tubo longo &
obtida por consideracgdes de transferencia de momentum do gas
para as paredes do tubo e por forcas que agem no gas devido a
diferencas de pressao. Nao iremos nos ocupar aqui dessa dedu-

¢3o cujo resultado &

- 3 (22 0 (24)
onde D € o diametro ‘e L o comprimento do tubo; m & a massa de
uma molecula do gas, k & a constante de Boltzmann e T a tempe-
ratura absoluta.

Analogamente ao que foi feito na segao anterior
quando se passou da equacgao (22) para a (23), obteremos

1172 p3

Cp = 38 (5 2 1itros /segundo (25)

Cmoar= 12:30% 2/5 ( ar a 20%C, D e L em cm.)
L
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com D e L dados em centimetras.
Enquanto essa ultima equagao & valida apenas para
tubos longos, a equagdo para tubos curtos &

Dy-1
c=c, 1+ (26)

w4

Se (4/3)(D/L) << 1 entdo £ NG Temos portanto um
crjtério para determinar se um tubo & longo ou curto, ou seja,
se a equacao (25) ou (26) se aplica.

A figura abaixo mostra varios graficos da condutan
cia de tubos para o ar a 20°C, calculados pela equagdo (26). O
diimetro dos tubos, em centimetros, sao dados como parametros.

10,060,

Length of tube, cm

1 [ WA T
STEIET Y SSE R $88 § 88

.01
0,002
0.008}-
0.008
L7
008
606
[

Conductance, iters/sec

. The eonductance, in liters per second, for air in the case of cylindrical
tubes. (Parameter is dismeter of tube in centimeters.) Caleulated from Eq.
{2-14). (From 8. Dushman-J. M. Lafferty, “Scientific Foundations of Vacuum i
Technique,” chap. 2, John Wiley & Sons, Inc., New York, 1962.)

ot B0
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7) Condutdncia de um Orificio (Regime Viscoso)

Vamos supor dois volumes conectados entre si por um
orificio de area A. Sejam P] e P2 as pressoes nos volumes e
P, <Py. Sea pressido P, g tal que o livre caminho médio & pe-
queno em comparag¢ao com O diimetro do orificio entdo o escoamen
to & viscoso. A vazdo de massa Q do gis fluindo através do

orificio & dada pela equagdo

et 118 12 (y~1}/ 12
" -
q = %ﬁ;:rw et/ E—r Y Y] PA (2]

onde r = P,/Py e y = Cp/Cv Z a razio entre os calores especificos
do gas a pressao e volume constante. Se A for dada em cmz, P1
em torr e a massa molecular M em gramas, Q sera expressado em
torr. litro/segundo.
Como C = Q/(P‘-Pz) a condutancia do orificio de
area A sera dada por
1/2

¢ = ,9‘_:_13_&4,.\.]/1( {% (:b%) n - r(‘{'”/"{]} (28)
onde se substitui a constante universal R por seu valor (62,36
Torr.1itro/°K). Para o ar a 20°%¢, y=1,4e M =29, a equagao
(28) fica

172

76 .6A 0,712 0,288
C =—1*_-F— r [1—\" J

(1itro/s) (29)
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Quando r < 0,1 a equagao (29) pode ser escrita co-
mo

C o 20A (litro/s) (30)

E interessante observar que a condutancia de um
orificio no regime viscoso & em geral uma funcao das pressoes.

Somente quando (P,/Py) < 0,1,¢ & independente de Py e P,.

8) Condutancia de um Tubo (Regime Viscoso)

A equacao de Poiseuille estabelece que a corrente
molecular Q, no escoamento viscoso laminar, num tubo longo uni
forme de secao reta circular e dada por

8
Q = yogr P{Py7PR) < =

(31)

onde D & o diametro do tubo, L o seu compriment;j a viscosi-
dade do gas., By e P, as pressGes nas duas extremidades do t;bo
e P = (P1+P2)/2 2 a pressio media. Todas as grandezas da equa-
¢do (31) devem ser expressadas em unidades do sistema CGS. As-
sim D e L s3o dados em cm, n em poise, B, P] e P2 em dina/cm2
e Q em dina.cm/s.

Uma forma pratica da equagdo (31) &

Q = 3,27x107% %% B(p

17P2) (32)
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onde as unidades s3o P, P] e P2 (torr), De L (cm), n (poise)
e Q (torr.litro/s).

Dividindo é equagao (32) por (P]-Pz) teremos a ex-
pressao da condutancia para tubos longos no regime viscoso lami

nar:

4

2 0
nt

C = 3,27x107 p (1itro/s) (33)

A condutancia de um tubo curto & dada por

2 -
_ -2 D -4 -MQ 2
C = 3,27x10 oL [3+7,31x10 1L P (34)
onde "C{#s), D{(cm), L{cm), n{poise}, T(OK), M (massa molecular,
gramas), P(torr)e Qftorr.2/s).

0 tubo ser3d considerado como longoe quando
-4 MQ
7,31x10 T << 1 .

caso em gque as equagodes (33) e (34) sao aproximadamente iguais.
A tabela abaixo dad a viscosidade de varios gases em

. ) 0 - ~ . .

micropoises a 20 C e avrazao entre suas condutancias para aquela

do NZ'
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. Viscosity n in |
Micropoises at 20°C and i
Relative Viscous Conductance
of Some Common Geses

3

E»
Gas L] Cyae/ [
N: 175 1 |
[« 203 0.86 |
Air 182 0.96 {
H, 88 2 !
He 196 0.89 i
A 222 6.79 i
CO, 147 1.2 |
HO - 94 1.9
Hg 235 9.75 i

9) Condutdncia de um Tubo Longo no Regime de Transicao

A equagao semi-empirica de Knudsen para a condutan

cia Ck de um tubo longo cmbina as expressdes-para as condutan-

cias nos regimes viscoso e molecular:

(35)

EY &Y A2 A 5% AT % i%_ 5B s B B SB £B s

S @ @& & S _ ey 87

w

LAY CY AU S Y -
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L, e C, sao dados respectivamente pelas equagdes (33) e (24) e

1 +1.25 D/) (36)
1+ 1.55 /&

onde A & o livre caminho médio correspondente 3 pressio media

P, A equacao {35) & valida tanto no regime molecular como no

viscoso e de transicao: Mo regime viscoso {D/x >>1) o valor de

Z&Zp (1,25)/(1,55) = 0,8. Ho regime molecular (D/X << 1), te

remos Z n 1. Portanto
0,8 <7 <1
A equagao (35) pede ser escrita na forma
=+ 7). (37)

Substituindo-se nessa equagdo as expressoes (24)

e (%ﬁﬁ obtem-se

9 ¢
o
et |

Cp = Cp 0,078 D/X + 1), (38)

De onde se conclui que no regime molecular Ck & Cm.

Escrevendo a equagiao (35) como

- _m
ck-cv(1+zcv)
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também podemos concluir, por um procedimento anilogo ao ante-

rior, que no regime viscoso Ck oy CV.
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Capitulo IV

ADSORCAQ, DESSORCKO_EVAPORACAO DE MOLECULAS EM VACUD

1. Fenomenos_de Adsorcio e Dessorcdo

Um gas ou vapor qualquer, dentro de um volume em v3
cuo estd, de um modo geral, em duas fases distintas: uma fase
"solta" e outra "presa" 3s superficies internas da cimara. A
essa daremos o nome de fase adsorvida enquanto aquela chamare-
mos de fase gasosa.

Se conectarmos a camara a uma bomba de vacuo,; pode
remos observar que a fase gasosa & bombeada com relativa rapi-
dez enquanto a fase adsorvida Teva um certo tempo para dessor-
ver das superficies internas. Esse tempo varia conforme o gas
e a natureza das superficies. Gases inertes ou pouco reativos
dessorven com muita rapidez de qualquer superficie. Gases que
apresentam momento de dipolo molecular e]evadp levam mais tem-
po para dessorver, mesmo de superficies quimicamente fnertes
como o vidro. Ji o tempo de dessorgaoc pode ser extremamente ele
vado quando ha afinidade quimica entre o gas e a substancia da
qual a superficie & constituida.

A adsor¢do pode ou nao involver a dissociagde  da
molécula na superficie. No caso afirmativo teremos o gque se

chama de adsorcdo dissocjativa. A adsergdo & chamada de molecu-
lar no caso contrario. A fim de evitar uma discussdo excessiva
mente longa do problema trataremos aqui apenas de adsorg3o mo-

Tecular.

0 fendmeno de adsorgao & devido a existéncia

forcas de interagdo entre a superficie e as moléculas do

Fsse efeito & convenientemente descrito em termos da energia
potencial de interacdo U. A figura 1 representa U em funcao da
distancia r da molecula adsorvida 3 superficie. A energia cor-

respondente ao minimo da curva @ E . A molecula adsorvida osci

Fla. 1

< —>

-

o
<«

™

Energy

VAN

!
l
E
!

+
E/(
I

i T
| Physicaily adsorbed H
H malecule

n
o

/|

Chémisorbed
moleCule
Distance from surface

de

aas.
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la em torno da posicao de equilibrio r,- Portanto rg g a dis -
tancia média molecula-superficie e E, e a energia potencial me
dia, que chamaremos de energia de adsorgao.

Dependendo do caso, a adsor¢3o de uma molecula po-
de ser caracterizada por duas etapas consecutivas. Numa primei
ra etapa a molécula adere fracamente a superficie para em se-
guida passar a ser mais fortemente ligada, mediante o forneci-
mento ao sistema molécula-superficie, de uma energia de ativa-
cao (em geral calor). Hesse caso a adsorgdo & classificada co-
mo ativada e a dependencia do respectivo potencial com a coor-
denada r € mostrada na figura 2.

Pela simples observacao da figura 1 vemos que a
energia cinética minima necessaria para que a particula escape

do . potencial de interacdo -:chamada-de-energia de dessorcao E

D
e Ep = E,. Da mesma forma, a analise da figura 2 mostra que
Ep = HC + EA énde HC e chamado de calor de adsorgao e EA de

energia de ativacdo. A energia Ej pode ser transferida a mole-
cula por meios térmicos (aguecendo-se a superficie) ou mecani-
camente (por exemplo: bombardeamento da camada adsorvida por
ions pesados).

De um modo geral Ej, E) e H,. sao dados em kilocalo
rias por mol. A tabela abaixo relaciona essa unidade com algu-
mas outras.

Dependendo do valor de Ey classificamos a adsorgao

em duas categorias distintas:
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20 Kecal/mol: adsorgao fisica

=
A

E,, 2 20 Kcal/mol: quimissorcgao

Na adsorcao f7sica, forcas do tipo de van der Haals
{interagio entre dipolos moleculares) estao envolvidas. Essas
forcas sao-fracas, resultando em energias de adsorcao e de des
sorgio relativamente pequenas. Ja na quimissorcao as forgas de
interacic sdo mais fortes, havendo ligacdes quimicas propriamen
te ditas, que resultam da troca de eletrons entre as moléculas

adsorvidas e a superficie.

0s valores de Ep variam desde ~ 1 Kcal/mol ate
~ 150 Kecal/mol. Por exemplo: argsnio adsorvido em tungstenio

(v 1,9 Keal/mol); oxiggnio adsorvido em niquel (115 Kcal/mol).
Tabela .

1 kcal/mol = 4,184 kjoules/mol

1 ev por particula = 23,06 kcal/mol

it

R = 1,987 cal/mol.%K
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Apds a adsorgio, uma molécula permanece na superfi
cie um certo tempo médio que depende da energia de dessorcao e

da temperatura da-superficie. Esse tempo médio de permanencia

Es 8 dado pela equacgao de Frenkel:

ED/RT

o=ty e ()

onde R & a constante universal dos gases (ver tabela acima) e
T, Z o periodo de oscilagdo da molécula na superficie (v 10713
sequndos). Como a equacac (1) depende exponencialmente de ED
teremos uma vasta gama de valores de ES. Por exemplo, para xe-

~ . . P s} -7 R -
nonio adsorvido em tungstenio a 20°C, ts Y 10 “s; para nitroge

nio em ferro a 20°cC, ?s = 107 sEculos!
2. Taxa de adsorcao

A razio segundo a qual um gas adsorve numa dada su

perficie & dada por
dn
H? = SV B (2)
A taxa de_adsorgao dN/dt & dada em mo1écu1as¢@m2.§Q v e a den-
/

- S
sidade de impactos moleculares (ver Capitulo I) e s e um fator

denominado de probabilidade de adesado. 0 fator s & definido co

- ~ - 2
mo a razio entre o nuamero de moleculas que adsorvem por cm

por segundo na superficie, e o nimero de moléculas que incidem
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por cm2 por segundo. Portante 0 < s < 1.

Substituindo a expressao para v na equacgdo (2) te

remos

an_ 3,5x102% b o2 -, (3)

—_— cm S
dt (MT)

onde P & a pressao em torr, M & a massa molecular do gas em
gramas e T a temperatura em .

Consideremos uma superficie inicialmente “"Timpa®,
(isto &, uma superficie inicialmente livre de moleculas adsor-
vidas). Se P for constante, a taxa dN/dt tem o seu valor maxi-
mo quando se inicia o processo de adsorcao e diminui continua-
mente tendendo para um valor constante. Esse efeito e devido
ao fato de que s ndo @ constante mas diminui a medida que A"o

~ - . 2
nimero de mol&culas adsorvidas/cm  aumenta.

3. Jaxa de Dessorgao

A taxa de dessorgdo 44 4o molBculas de uma dada sy
dt

perficie & diretamente proporcional ao nimero de moléculas

adsorvidas por unidade de irea N e inversamente proporcional

ao tempo médio de permanéncia ES:

Can N _n TE/PT "4
L T (4)
dt T

b £% 23 45 442 4424

e

4y
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Multiplicando ambos os lados da equagdo (4) por KT°

22

onde k @ a constante de Boltzmann (1,03x10° torr.2/%K) e T a

temperatura absoluta, teremos

_ -E,/RT
Gq = 1,03x10 22 %ﬂ e b (torr.llcmz.s) . (8)

o]

Chamaremos a grandeza 9 de taxa de degaseificacao
devida a dessorcdo. Veremos mais adiante que uma superficie em
vicuo pode degaseificar nao sb por dessorgio mas tambem devido

a processos de difusdao e evaporacao.

4, Equilibrio entre as Fases Gasosa e Adsorvida - Isotermas de

Consideremos uma dada superficie em presenga de
um determinado gas. Esse gas ira formar uma camada adsorvida.
Para qualquer temperatura T > 0%k havera dessorgao de molecu-
las da superficie, na taxa dada pela equacao (4). Por outro la
do, a superficie & continuamente bombardeada pelas moléculas
do gis e a taxa de adsorgdo, conforme ja discutido, & dada por
(3). Na situacao de equilibrio essas duas taxas sao iguais:

g dy

(737 = {53) . (6)
dt dt ads

Isso implica num valor de equilibrio de N que & uma constante

para uma dada pressao e uma dada temperatura. De fato, substi-
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tuigio das equagdes (3) e (4) em (6) resulta em

R 22
3.5x10% 1, eED/R b
172

M = (7)
eq (MT)

onde Neq & o valor admitido por N quando o sistema estd em equi
1ibrioc. Conforme mostra a equagao (7)., quanto maior T menor se-
ra a quantidade de gas na fase adsorvida. As curvas de Neq em

funcdo de P tendo valores de T como parametros sao chamadas de

isotermas de adsorcio e tem forma algo semelhante aos graficos

representados na figura abaixo.

Neq .
T T< T, < T3

Ts




- B2 =

5. Evaporagdo

Consideremos uma substincia em equilibrio termodi-
nimico com o seu proprio vapor. Nessa condicdo, a essa pressdo

de equilibric, chamaremos de pressdao de vapor da substancia

considerada. Partindo da equacdoc de Clausius-Clapeyron podemos
chegar & dependé@ncia entre a pressao de vapor Py de substancias
s81idas ou 17quidas e a temperatura absoluta T:

P =

-H/RT
v c.e

onde H & o calor latente de vaporizag3o, R a constante univer-
sal dos gases e C Gma constante. Graficos da pressdao de vapor

em funcio da temperatura para varios elementos sao dados na

figura abaixo.

Sabendo-se qual & o valor de P, para um determina-
do s6iido & uma dada temperatura podemos determinar qual a sua

taxa de evaporacio. Quando a substincia estd em equilibrio com

6 seu proprio vapor,

dn
G = G
dt evap t ads

onde (dN/dt)evap,é o numero de moleculas evaporadas por cm?

- - : . yd
por segundo e (d,N/dt)ads 8 o nimero readsorvido por cm  por se
qundo. Essa UTtima expressdo € simplesmente a taxa de adsorgao

dada pela equagdo (3). Portanto

%

Vapor pressure, o1

=4
|
&

! emeet— Melting pa

i

i
L 4

/{/m/ A

400 500 600 700 BOO 1000 2600 3000
Temperature, *K

&= solid | = liquid i

~F

Vapor-pressure curves for solid and liquid eiements. (From R. E.
Honig, RCA Res., vol. 23, p. 567, 1962.)

A Unica distingdo entre as equagbes (3) e (8) & que a pressio
em (8) e Pv' A probabilidade de adesao s & igual a unidade, pa
ra os metais em equilibrio com o seu praoprio vapor.

Para obter a taxa de degaseificacan q_ devida a
e




evaporagio basta multiplicar ambos os lados da equacao (8) por

q ‘-’6() s (tol-l/‘:'-s) . 9
e * M Al ()

6. Degaseificacdo de Substancias

Como vimos, uma substancia pode degaseificar tanto
devido a dessorc¢io da camada adsorvida como por evaporagao da
prﬁﬁ}ia substancia. A esses dois efeitos pode se juntar um ter
ceiro que & o de emissdo de gases que estao em solucao dentro
da substancia e que evolam da mesma por um processo de difusdo.
0 processo de degaseificacao por difusdo, como os demais, va-
ria exponencialmente com a temperatura.

0s metais, de um modo geral, contém uma quantidade
de gis que varia entre 10 e 100% do seu volume (em condigoes

normais de temperatura e pressdo). 0s gases mais comumente en-

contrados sao CO, €0, 02, H2 e NZ' A taxa de degaseificagio
por difusio em alguns casos & significativa em comparagac com
as outras.

No caso mais geral, a taxa de degaseificacao total

q, de uma dada substancia & dada por
ap = ag * 9, * q

onde g4, G, € a, s3o as taxas correspondentes a dessorgao, eva

poracac e difusio.

Taxas de degaseificacao total de varios materiais

em diversas condicdes sdao dadas na tabela abaixo.

Gassing Rates at Reom Temperature in Torr Liters/em? sec

i
X After n few hours | After a 2-hr ! Bakeout {

MHalerial o
aterta of pumping bake l temp., °C fef.
- |
Nylon 51 2 X 1074 (51 hr) 4% 10" 120 (59) i
| |
Araldite CT260 + |
HTS01 5 X 107% (51 hr) 10— ‘ 100 (59) ¢
|
|
Neoprene 107¢ (57)
§
Viton A 7X 107 (52hr) | 1.3 X 1070 200 (60 !
|
Teflon 10m-10-1 Low 250 (5T)(61) |
Glass * 16~9-10-% 10-18-30-14 00 (62) l
Ceramic 1070-10-8 10~ 161014 400 (57),(62) F
Metal 1079-107% 10755-1014 400 (62),(63) |
(10710 after f

50~100 hr)




