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Capítulo III 

ESCOAMENTO DE GASES 

Como em tecnologia de vacuo tratamos com gases em 

movimento, e fundamental que possamos fazer previsões qualita­

tivas e quantitativas sobre o escoamento de gases. Este escoa­

mento e descrito matematicamente em termos de algumas grande -

zas fundamentais que definiremos a seguir. 

1) pefinições e Grandezas Fundamentais 

Consideremos um pedaço de uma tubulaçio de vicuo, 

conforme mostra a figura abaixo, em que a direçio do escoamen­

to se process• segundo a indicação da seta. Seja P a pressio 

numa seçio transversal da tubulaçio. Por essa secçi~ escoa um 

1 í' 
1 
1 
1 

Q 

certo volume av do gas no intervalo de tempo fit. Chamaremos de 
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velocidade de bombeamento S a relação 

s 

na seção considerada. 

Ao produto 

Q PS 

daremos o nome de vazao de massa 

Q p .t:J_ 
lt 

(1) 

( 2) 

do gas. Portanto 

( 3) 

Comumente S ê medido em litro/segundo e Q em torr. 

litro/segundo, admitindo que a temperat~ra seja constante: 

Q pode ser equacionado em função do nümero de mol~ 

culas 6N que atravessam a seção do tubo no intervalo at. Para 

isto vamos derivar a equação de estado de um gãs ideal em rel~ 

ção ao tempo 

P dV + v<!.!: 
dt dt 

k T .QJi 
dt 

Se o escoamento se processar em regime estacionã­

rio, isto ê, P independente do tempo, teremos dP/dt = O. Então 

p iY_ = Q - kT dN 
dt - dt ( 4) 

onde dN e a corrente molecular. 
dt 
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Se num tubo existe um fluxo de gâs ê porque hã uma 

diferença de pressão entre dois planos quaisquer A e B trans 

versais ao tubo. A direção do fluxo ê a do plano de pressão 

maior para o de menor. Fazendo uma analogia com o fluxo de co~ 

rente elétrica num condutor, teremos a definição da condutãn-

eia do tubo limitado pelos dois planos A e B: 

( 5) 

com a diferença de pressão õP = PA-PB anãloga a diferença de 

potencial elétrico. Como em eletricidade, ao inverso da condu­

tância dâ-se o nome de impedância: 

( 6) 

A condutância ê geralmente medida em litro/segundo 

e a impedância em segundo/litro. 

Fisicamente, o conceito de impedância estã assoei~ 

do com a dificuldade (resistência) oferecida pelo tubo a pass~ 

gem do gâs. t fãcil imaginar, por exemplo, que quanto mais fi­

no for um tubo maior serã a dificuldade de passagem do gâs e 

portanto maior a sua impedância. Um outro conceito importante 

estâ relacionado com a conservação da vaz~o de massa: 

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

guer seção de uma tubulação. 
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Essa afirmação ê verdadeira mesmo que a seção reta do tubo não 

seja uniforme. t fãcil entender a conservaçao da vazio se 

lembrarmos que uma variação da mesma ao longo do tubo implica­

ria num acúmulo (ou diminuição) do gãs em certas regiões, o 

que causaria variações de P com o tempo, contrariando a hip5t~ 

se de escoamento estacionârio. 

Para finalizar esta seção, devemos lembrar que en­

quanto Q ê constante, os valores de S e de P variam de ponto 

para ponto ao longo do comprimento de uma tubulação. 

2) Condutãncias em Série e em Paralelo 

As condutãncias totais de associações em série 

em paralelo serão agora calculadas. 

a) Condutâncias em série 

e 

Sejam dois tubos conectados em série, conforme mos 

tra o desenho abaixo. c1 e c2 são as condutãncias dos dois tu­

bos e P
1

, P
2 

e P3 são as pressões nos planos das secçoes retas 

1, 2 e 3. 

Aplicando a equação (5) a cada tubo teremos: 



1 
1 
IQ 
~ 

1 
1 
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!--------"" 1 ' 1.., 

1 

1i\ 1 Tz. 

Somando as duas Últimas equações: 

Aplicando novamente a equação (5) ao sistema 

tubos como um todo: 

onde Ctot é a condutância total da associação. 

Comparando as equações (7) e (8) obtemos 

1 

ctot 
l 1 
C] + C2 

( 7) 

de 

(8) 

Generalizando para n tubos associados em série: 

l 

ctot 
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l l l 
cl+c2+ ... +-c 

n 

b) Condutâncias em paralelo 

( 9) 

A figura abaixo mostra a associação em paralelo de 

dois tubos de condutâncias c1 e c2 • PA e PB são as pressões nos 

planos A e B. 

1 1 

ª~ l?1Wfi#1&l~Mt1i0WJ~:7:;·;0.il 
...::.:+---<- e :i.- l 

y':.!i;f:{:!,~V,!d'lí1:f2!.ef~~,JbM&Zli:<4 . 
1 1 
1 1 
1 1 

1 

Tomando cada tubo em separado teremos 

e, º1 
p A-PB 

c2 º2 
p A- p B 

Portanto 



----------------------------------i--------------------_:; 
i 
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(lo) 

Consideremos a associação como um todo. A condutãn 

eia total da associação serã 

( 11) 

onde Qtot ê a corrente molecular total (Q 1+Q 2 ). 

Comparando as equações (10) e (11) concluímos que 

Finalmente, generalizando para n tubos associados 

em paralelo: 

( 12) 

3) Variação da Velocidade de Bombeamento ao Longo da Tubulação 

A velocidade de ~ombeamento S em um plano qualquer 

de uma tubulação pode ser determinada em função da velocidade 

de bombeamento noutro planó e da condutância entre os dois pl~ 

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

B são dois planos perpendiculares ao eixo do tubo e PA e P8 
são as pressões nos planos. No plano A a velocidade de bombea-

mento e 

•A 
1 
1 
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No plano B a velocidade de bombeamento ê 

A subtração das duas ultimas equações resulta em 

l 1 
SA - ~ 

Portanto 

P A-P B 
Q 

1 

CAB 

( 13) 

!" 
1 

f 
' 
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Como cA
8

/{S
8

+cAB) .5. 1, isto implica em SA :s_ s8 , ou seja, a vel.2_ 

cidade de bombeamento na região de mais alta pressão ê sempre 

menor que a velocidade de bombeamento na região de mais baixa 

pressão. 

4) Regimes de Escoamento 

Podemos classificar ó escoamento dos gases em três 

regimes distintos: viscoso, molecular e intermediãrio. Cada um 

desses regimes irã ocorrer, para uma dada tubulação, num certo 

intervalo de pressões. Como uma consequência das diferenças de 

comportamento do gãs de um regime para outro, as relações com 

as quais calculamos condutâncias e fluxos moleculares são dife 

rentes nos três regimes. 

O escoamento viscoso, como o prõprio nome indica,ê 

aquele em que o efeito de viscosidade estã presente, isto ê, o 

escoamento em que as forças viscosas são significativas. Isso 

ocorre quando a frequência de colisões _entre as moléculas do 

gãs ê muito grande em comparação com a frequência de colisões 

das moléculas com as paredes. Portanto o escoamento é viscoso 

se À << D, onde À ê o livre caminho médio das moléculas e D o 

diâmetro da tubulação. Se, no regime viscoso, a velocidade do 

gâs exceder a certos valores, as camadas de fluxo não serão 

mais paralelas, havendo a formação de bolsões de baixa pressao 

entre as -camadas. Nesse caso o escoamento ê denominado de vis-

coso turbulento. Quando a velocidade de escoamento for menor e 
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as camadas de fluxo forem paralelas, o escoamento ê chamado de 

viscoso laminar. 

o escoamento é molecular se À >> D, o que equivale 

dizer que as colisões das moléculas são quase que exclusivamerr 

te com as paredes do tubo e não entre si. Os movimentos das m.2_ 

lêculas são independentes, ao contrãrio do caso anterior, qua~ 

do havia movimento coletivo. 

A pressões tais que À~ D o escoamento ê chamado 

de intermediário. A frequência de colisões molecula-molêcula 

são da mesma ordem que a frequência de colisões com as paredes 

do tubo. 

O critério matemãtico para se determinar se o es-

coamento ê turbulento pu laminar ê definido pelo numero 

Reyholds Re dado por 

4m Q 
irkTn D 

= pDv 

11 

de 

( 14) 

onde v ê a v~locidade de escoamento e p ê a densidade do gãs 

m e a massa de uma molêcula-do gis (gramas) 

k 1,03xl0- 22 torr. litro/ºK (constante de Boítzmann) 

T ê a temperatura absoluta 

n ê a viscosidade do gis (Poise) 

Q é a corrente molecular ( torr 1 itro/s) 

D ê o diâmetro do tubo (cm) 
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Para o ar a 20 C, n 1 ,83xlo- 4 poise e a expres-

são acima se reduz a: 

11 Q 
D 

Verificou-se que 

Re > 2100 escoamento inteiramente turbulento 

Re < 1100 escoamento inteiramente laminar 

O limtte entre o escoamento turbulento e o escoa­

mento laminar é um nümero entre 1100 e 2100 que depende entre 

outros fatores, da rugosidade interna do tubo. 

A distinção entre escoamento viscoso, intermediã-

rio e molecular é feita atravês do nümero de Knudsen Nk: 

D 
I 

Verifica-se que, para 

D/À > 11 O 

l<D/À<llO 

D/À < 

escoamento viscoso 

escoamento intermediãrio 

escoamento molecular 

( 15) 

Usando a exprêssão para o livre caminho mêdio do 

ar ã temperatura ambiente (À= Sxl0- 3/P) as condições acima fi 

-~ 
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cam 

DP :r Sxl 0- 1 torr.cm para o escoamento viscoso 

DP < 5xl o- 3 torr.cm para o escoamento molecular 

Sxl0- 3 < DP < s xl 0- 1 torr. cm para o escoamento i ntermedi ãri o 

onde P (P 1+P 2)/2 é a pressão média do gãs. 

5) Condutância de um Orifício (Regime Molecular) 

Consideremos o escoamento de gis através de um ori 

fício de ãrea A. O fluxo de escoamento é estabelecido porque 

existe uma diferença de pressão P1-P 2 entre os dois lados do 

orifício, conforme mostra a figura. Vamos supor P1 e P2 cons-

------.......'-

tantes, de modo que o fluxo seja estacionãrio. A iiazã;-de mas 

sa l fqutda Q atravês do oriffcio ê dada por 
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Q 

onde Ql2 é a •ia-z'ão d.e massa do lado esquerdo para o direi-

to e Q21 é a vazao no sentido oposto. De acordo com a defi-

nição (equação ( 4)) 

Portanto 

Q kT 
dN12 
(dt 

dN21 
crtl ( 16) 

Porém 

dN12 
v12A dt 

( 17) 

dN21 \/ 
21A dt 

( 18) 

onde v
12 

e v21 s ao as densidades de impacto (ver seção 8 do C2_ 

pttulo de Gases Rarefeitos) de moléculas que "colidem" com o 

plano do orifTcio de ãrea A. v12 corresponde ãs moléculas que 

vem da esquerda para a direita; v21 corresponde ãs moléculas 

que vem da direção contrãria. As equações correspondentes são 
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( 19) 

( 20) 

onde v é a velocidade media e n1 e n2 sao as densidade do gas 

ãs pressões P
1 

e P2, respectivamente. 

Substituindo as equações (19} e (20) em (17) e (18), 

e os resultados em (16) tem-se 

Q 

Pela equação de estado dos gases ideais, n1=P 1/kT 

P2/kT. Portanto 

A condutância do orifTcic serã então 

( 21 ) 

A expressão da velocidade media (deduzida no capTtulo anterior) 

é v = (8kT/rrm) 1' 2 • De modo que a equação (21) resulta em 

e (22) 
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Quando se substitui nessa equação k = 1,03xl0 -22 

torr litro/ºK em= M/N
0

, onde M ê a massa molecular em gramas 

e N
0 

o numero de Avogadro, obtêm-se uma expressão muito práti­

ca para e: 

ou 
C = 3,64 (~} 1 1 2 A (23) litro/segundo 

C • 11,BA litro/sequndo (~r a 209c) ar 2 onde A ê expressado em cm 

6) Condutância de um Tubo (Regime Molecular) 

A equação que d{ a condutância de um tubo longo ê 

obtida por considerações de transferência de momentum do gãs 

para as paredes do tubo e por forças que agem no gâs devido a 

diferenças de pressão. Não iremos nos ocupar aqui dessa dedu­

ção cujo resultado ê 

(24) 

onde D e o diâmetro ce L o comprimento do tubo; me a massa de 

uma molécula do gãs, k ê a constante de Boltzmann e Ta tempe-

ratura absoluta. 

Analogamente ao que foi feito na seção anterior 

quando se passou da equação (22) para a (23), obteremos 

Cm ar 12,~D' l/s ( ar a 2n°c, D e L em cm.) 
L 

( 25 J , 
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com D e L dados em cent1metros. 

Enquanto essa ultima equação e vãlida apenas para 

tubos longos, a equação para tubos curtos e 

e ( 26) 

Se ( 4/3) ( D/L) « 1 então .e :;; Cm. Temos portanto um 

criterio para determinar se um tubo e longo ou curto, ou seja, 

se a equação (25) ou (26) se aplica. 

A figura abaixo mostra vãrios grãficos da condutã~ 

eia de tubos para o ar a 20°c, calculados pela equação (26). O 

diâmetro dos tubos, em centimetros, são dados como parãmetros. 

2-

''--'--"-'-"--'---'-'--'"'---'---"-'-'-JJ_-'c.C-"----'-'--'-'--'-'-"--!-~~ 
~ g ~ ~ ~ ~ ~~d ~ ~ ~ - N ..,. <O:::: ~ 

Conductam:e,liters/sec 

Tht: ('ouduetance., in liters per Set:'ond, for aír in th1~ Pase of cyliodri1'.'al 
tubes. (Parttnwtt!r is diamet.er of tube in eentimeters.) Calculat€"d from Eq, 
(2-14). (From S. Dushman-J. M. Lafferty, ··Scientitic Foundations Qf Vacuum 
Technique," chap. 21 John Wiley & Son.:l, Inc., New York, 1962.) 

., 
1 

n 

1 



J 
1 
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7) Condutância de um Orificio (Regime Viscoso) 

Vamos supor dois volumes conectados entre si por um 

orificio de ãrea A. Sejam P1 e P2 as pressões nos volumes e 

p
2 

< P
1

• Se a pressão P
1 

ê tal que o livre caminho mêdio ê pe­

queno em comparação com o diâmetro do orificio então o escoame~ 

to ê viscoso. A vazão de massa Q do gãs fluindo através do 

orificio ê dada pela equação 

Q 

1 /2 
r~1J rl/2 
LM(rl) 

(27) 

onde r P
2

/P
1 

e y = C /C e a razão entre os calores especificas 
p V 2 

do gãs a pressão e volume constante. Se A for dada em cm , P1 
em torre a massa molecular M em gramas, Q serã expressado em 

torr. litro/segundo. 

Como e = Q/(P 1-P 2) a condutância do orificio 

ãrea A sera dada por 

c 
1 /2 

1~~3A rl/y {0 (~) [l - r(y-1 )/yJ} 

de 

(28) 

onde se substitui a constante universal R por seu valor (62,36 

Torr. litro;°K). Para o ar a 20°c, y = 1,4 e M = 29, a equação 

(28) fica 

c 
1 /2 

76.6A r0,712 [l-r0,288] (litro/s) --,-:r ( 29) 
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Quando r 2 0,1 a equação (29) pode ser escrita co-

mo 

C ~ZOA (litro/s) ( 30) 

t interessante observar que a condutância de um 

orificio no regime viscoso ê em geral uma função das pressões. 

Somente quando (P
2

;P 1) .s. 0,1,c ê independente de P1 e P2 . 

B) Condutância de um Tubo (Regime Viscoso) 

A equação de Poiseuille estabelece que a corrente 

molecular Q, no escoamento viscoso laminar, num tubo longo uni 

forme de seção reta circular ê dada por 

Q ( 31) 

onde D ê o diâmetro do tubo, L o seu comprimento, a vis cos,i -

dade do gãs, ~l e P2 as pressões nas duas e~tremidades do tubo 

e ~ = (P
1

+P 2 )/2 ê a pressão mêdia. Todas as grandezas da equa­

ção (31) devem ser expressadas em unidades do sistema CGS. As-
- d. / 2 sim D e L são dados em cm, n em poise, P, P1 e P2 em ina cm 

e Q em dina.cm/s. 

Uma forma prãtica da equação (31) i 

Q ( 32) 
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onde as uni d ades são P, P1 e P2 (torr), D e L (cm), Tl (poise) 

e Q (torr.litro/s). 

Dividindo a equação (32) por (P1-P 2 ) teremos a ex­

pressão da condutância para tubos longos no regime viscoso laml 

nar: 

e (1itro/s) ( 33) 

A condutância de um tubo curto e dada por 

e 
4 -1 

3, 2 7 X l O - 2 D I] + 7, 31 X 1 O - 4 MQ J p 
ilI l' nTLj (34) 

onde C(~s), D(cm), L(cm), n(poise), T(°K), M (massa molecular, 

gramas), P(torr) e Q(torr.9-/s). 

O tubo serã considerado como longo quando 

7 31 l0- 4 ~ « 1 
' X nTL 

caso em que as equações (33) e (34) sao aproximadamente iguais. 

A tabela abaixo dã a viscosidade de vãrios gases em 

micropoises a 20°c e a razao entre suas condutâncias pa~a aquela 

- 41 -

Viscos:ity fJ in 
Micropoises at 20<=-c ond 
Relotive Viscous Conductonce 
of Some Common Gases 

Gas 

N~ 175 1 
o, Z03 o .86 

Air 182 0.96 

H, 88 
He 196 0.89 

A 222 0.79 
co,. 147 1.2 
H,O 94 1.9 

Hg 235 o .75 

9) Condutância de um Tubo Longo no Regime de Transição 

A equação semi-empírica de Knudsen para a condutâ~ 

eia ck de um tubo longo cnmbina as expressões para as condutân­

cias nos regimes viscoso e molecular: 

e + zc 
V m 

( 35) 

"" 1 

.,, 
1 
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Cv e Cm sao dados respectivamente pelas equações (33) e (24) e 

z + 1. 25 D/À 

+ 1. 55 D/À 
{36) 

onde À ê o livre caminho mêdio correspondente ã pressão mêdia 

P. A equação (35) ê vãlida tanto no regime molecular como no 

viscoso e de transição; No regime viscoso (D/À >>l) o valor de 

zê z ~ (1,25)/(1,55) 0,8. No regime molecular {D/À << 1 ), t~ 

remos Z "' 1. Portanto 
"' 

o, 8 ..'.'. z ..'.'. 

A equação (35) pode ser escrita na forma 

c 
c (J + z) 

m cm 
( 37) 

Substituindo-se nessa equação as expressões (24) 

e (}~') obtêm-se 

cm (O ,074 D/À + Z). (38) 

De onde se conclut que no regime molecular Ck ~ Cm. 

Escrevendo a equação (35) como 

e 
ck e (1 + z __irrl 

V CV 
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tambem podemos concluir, por um procedimento anãlogo ao ante­

rior, que no regime viscoso Ck ~ Cv. 
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Capítulo IV 

Um gis ou vapor qualque~ dentro de um volume em v! 

cuo esti, de um modo geral, em duas fases distintas: uma fase 

"solta" e outra 'presa" is superffcies internas da cimara. A 

essa daremos o nome de fase adsorvida enquanto aquela chamare­

mos de !_a~e __ 9_~S..2.53!.· 

Se conectarmos a camara a uma bomba de vãcuo, pod~ 

remos observar que a fase gasosa e bombeada com relativa rapi­

dez enquanto a fase adsorvida Teva um certo tempo para dessor-

11_e_r:_ das superflcies internas. Esse tempo varia conforme o gãs 

e a natureza das superf,cies. Gases inertes ou pouco reativos 

dessorvem com muita rapidez de qualquer superf1cie. Gases que 

apresentam momento de dipolo molecular elevad? levam mais tem­

pb para dessorver, mesmo de superfTcies quimicamente inertes 

como o vidro. Ji o tempo de dessorção pode ser extremamente ele 

vado quando hã afinidade quimica entre o gis e a substância da 

qual a superfTcie e constituida. 

A adsorção pode ou nio involver a dissociação da 

molêcula na superfTcie. No caso afirmativo teremos o que se 

chama de ~_is_q_r_ç_ã_Q__ij~~ci ativa. A adsorção ê chamada de mol e_c_l!­

lar no caso contririo. A fim de evitar uma discussão excessiv~ 

mente longa do problema trataremos aqui apenas de adsorçâo mo-

lecular. 
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O fenômeno de adsorção ê devido a existência de 

forças de interação entre a superficie e as molêculas do gãs. 

Esse efeito e convenientemente descrito em termos da energia 

potencial de interaçio U. A figura 1 representa U em funçio da 

distância r da molêcula adsorvida â superficie. A energia cor­

respondente ao minimo da curva ê Ea. A molêcula adsorvida osci 

i 
u 

E 
~--+---l--~'--~--"~~---~~-f~;,-. 

Chemisorbed 
rno!ecule 

Phys:1caUy adsorbe-d ---r­
rnolecuJe 

Dt"s.tance from surfate 
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la em torno da posição de eouilibrio r
0

. Portanto r 0 e a dis -

tãncia media molecula-superficie e Ea e a energia potencial me 

dia, que chamaremos de ene_12j a de adsorção. 

Dependendo do caso, a adsorção de uma molêcula po-

de ser caracterizada por duas etapas consecutivas. Numa primei 

ra etapa a molecula adere fracamente ã superficie para em se-

guida passar a ser mais fortemente ligada, mediante o forneci­

mento ao sistema molecula-superficie, de uma energia de ativa­

ção (em geral calor). Nesse caso a adsorção e classificada c~-

mo atiy3~ e a dependencia do respectivo potencial com a coor­

denada r e mostrada na figura 2. 

Pela simples observação da figura 1 vemos que a 

energia cinética minima necessária para que a particula escape 

do potencial de interação - chamadaAe,energia de dessorçãa E0 
e E0 = Ea. Da mesma forma, a anâlise da figura 2 mostra que 

E0 = Hc + EA onde HC ê chamado de calor de adsorção e EA de 

energia de ativação. A energia E0 pode ser transferida ã molê­

cula por meios têrmicos (aquecendo-se a superf1cie) ou mecani-

camente (por exemplo: bombardeamento da camada adsorvida por 

ions pesados). 

De um modo geral E0 , EA e Hc sao dados em kilocalo 

rias por mol. A tabela abaixo relaciona essa unidade com algu-

mas outras. 

Dependendo do valor de E0 classificamos a adsorção 

em duas categorias distintas: 
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E
0 

~ 20 Kcal/mol: adsorção fisica 

E0 ~ 20 Kcal/mol: quimissorção 

Na adsorção fTsica, forças do tipo de van der Waals 

(interação entre dipolos moleculares) estão envolvidas. Essas 

forças são fracas, resultando em energias de adsorção e de des 

sorção relativamente pequenas. Jã na quimissorção as forças de 

interação são mais fortes, havendo ligações quimicas propriame~ 

te ditas, que resultam da troca de eletrons entre as molêculas 

adsorvidas e a superf1cie. 

Os valores de Eo variam desde"' 1 Kcal/mol atê 

"'150 Kcal/mol. Por exemplo: arg~nio adsorvido em tungstenio 
,.. 

("' 1,9 Kcal/mol); oxigenio adsorvido em n1quel (115 Kcal/mol). 

~ 

l kcal/mol 4 '184 kjoules/mol 

1 ev por part1cula 23,06 kcal/mol 

R 1 • 987 cal/mol.ºK 
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Apõs a adsorção, uma molécula permanece na superfl 

cie um certo tempo médio que depende da energia de dessorção e 

da temperatura da superficie. Esse tempo médio _ _cl_e~ermanência 

ts ê dado pela equação de Frenkel: 

(1) 

onde R ê a constante universal dos gases (ver tabela acima) e 

TO e O periodo de oscilação da molêcula na superficie (~ 10-]
3 

segundos). Como a equação (1) depende exponencialmente de E0 

teremos uma vasta gama de valores de ts. Por exemplo, para xe-
o - -7 -nônio adsorvido em tungstênio a 20 C, ts ~ 10 s; para nitrog~ 

nio em ferro a 20°c, ts = 10
7 séculos! 

A razao segundo a qual um gãs adsorve numa dada su 

perficie ê dada por 

dN 
CIT S\l ( 2) 

A ~x_a_<J.e __ a_c!_s.Q_Y'._ili dN/dt e dada em molêculas(cm
2.f V e a den­

sidade de impactos moleculares (ver Capitulo I) e' s ê um fator 

denominado de .f>rOj:>_?bil tdade de adesão. O fator s ê definido co 
2 

mo a razão entre o numero de moléculas que adsorvem por cm 

por segundo na superficie, e o numero de molêculas que incidem 
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por crn2 por segundo. Portanto O < s < 1 · 

Substituindo a expressão para " na equação (2) te 

remos 

dN 
dt 

3,5xlo 22 sP 
(MT)l/2 

-2 -1 (cm s ) ( 3) 

onde p e a pressão em torr, M ê a massa molecular do gãs em 

gramas e T a temperatura em °K. 

consideremos uma superf1cie inicialmente 'limpa", 

(isto ê, uma superfTcie inicialmente livre de molêculas adsor­

vidas). se p for constante, a taxa dN/dt tem o seu valor mixi­

mo quando se inicia o processo de adsorção e diminui continua­

mente tendendo para um valor constante. Esse efeito e devido 

ao fato de que s não e constante mas diminui a medida que 

numero de molêculas adsorvidas/cm
2 

aumenta. 

o 

A taxa de dessorção i.~ de molêculas de urna dada su 
dt 

perfTcie ê diretamente proporcional ao numero de moléculas 

adsorvidas por unidade de ãrea N e inversamente proporcional 

ao tempo mêdio de permanência t 5 : 

dN 
dt 

(4) 
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Multiplicando ambos os lados da equação (4) por kT 
-22 o onde k ê a constante de Boltzmann (l ,03x10 torr.i/ K) e T a 

temperatura absoluta, teremos 

22 TN -ED/RT 2 
1 ,03xl0- e (torr. 9,/cm .s) 

TO 
(!l) 

Chamaremos a grandeza qd de taxa de degaseificação 

~e~i_!a_~_d_e_s_sorção. Veremos mais adi ante que uma superfície em 

vãcuo pode degaseíficar não sõ por dessorção mas também devido 

a processos de difusão e evaporação. 

4. ~U5.Q._r_io entre as Fases Gasosa e Adsorvida - Isotermas de 

Adsorção 

Consideremos uma dada superficie em presença de 

um determinado gãs. Esse gãs irã formar uma camada adsorvida. 

Para qualquer temperatura T > oºK haverã dessorção de molecu­

las da superficie, na taxa dada pela equação (4). Por outro la 

do, a superf1cie é continuamente bombardeada pelas moléculas 

do gãs e a taxa de adsorção, conforme Ji discuti~o. é dada por 

(3). Na situação de equil1brio essas duas taxas são iguais: 

( dN) 
dt des 

( 6) 

Isso implica num valor de equi11brio de N que é uma constante 

para uma dada pressão e uma dada temperatura. De fato, substi-
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tuição das equações (3) e (4) em (6) resulta em 

~ 
22 3.5xl0 T

0
S 

N -
eq - (MT)l/2 

( 7) 

i o valor admitido por N quando o sistema estã em equ! onde Neq 

librio. conforme mostra a equação (7), quanto maior T menor se-

rã a quantidade de gãs na fase adsorvida. As curvas de Neq 

função de p tendo valores de T como parâmetros são chamadas 

em 

de 

isotermas de adsorção e tem forma algo semelhante aos graficos 

representados na figura abaixo. 

Neq 



- 52 -

5. _E~_J>oração 

Consideremos uma substância em equi11brio termodi­

nãmico com o seu prõprio vapor. Nessa condição, a essa pressão 

de equillbrio, chamaremos de press]._<J __ j~_~.QQ.!:. da substância 

considerada. Partindo da equação de Clausius-Clapeyron podemos 

chegar ã dependência entre a pressão de vapor Pv de substâncias 

sÕlidas ou 11quidas e a temperatura absoluta T: 

onde H ê o calor latente de vaporização, R a constante univer­

sal dos gases e C uma constante. Grâficos da pressão de vapor 

em função da temperatura para vãrios elementos são dados 

figura abaixo. 

na 

Sabendo-se qual ê o valor de Pv para um determina-

do sõlido ã uma dada temperatura _podemos determinar qual a sua 

taxa de _e_Japoração. Quando a substância estâ em equillbrio com 

o seu prÕprio vapor, 

(2-!!.) 
dt evap 

( dN) 
dt ads 

onde (dN/dt) e o numero de moléculas evaporadas 
evap 

por segundo e (dN/dt)ads ê o numero readsorvido por 

por cm2 

cm 2 por se 

gundo. Essa última expressão ê simplesmente a taxa de adsorçâo 

dada pela equação (3). Portanto 
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(dN) 
dt evap 

(8) 

le.mperature,•K 

Vapor-pressure curves for solid and liquid eiements. (Prom H. E. 
Honi.g, RC .. A Rev., vol. 23, p. 567, 1962.) 

A unica distinção entre as equações (3) e (8) é que a pressão 

em (8) é Pv· A probabilidade de adesão s é igual a unidade, P2. 

ra os metais em equil1brio com o seu prõprio vapor. 

Para obte~ a taxa de degaseificaçin q devida 
e 

a 
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evaporação basta multiplicar ambos os lados da equaçao (8) por 

kT. O resultado ê 

3,6 (torr.i/cm2 .s) (9) 

Como vimos, uma substância pode degaseificar tanto 

devido a dessorção da camada adsorvida como por evaporação da 

prõp~ia substância. A esses dois efeitos pode se juntar um ter 

ceiro que e o de emissão de gases que estão em solução dentro 

da substância e que evolam da mesma por um processo de difusão. 

O processo de degaseificação por difusão, como os demais, va-

ria exponencialmente com a temperatura. 

Os metais, de um modo geral, contêm uma quantidade 

de gãs que varia entre 10 e 100% do seu volume (em condições 

normais de temperatura e pressão). Os gases mais comumente en­

contrados são CO, co 2 , o2 , H2 e N2 . A taxa de degaseificação 

~ _ _dj_fusão em alguns casos ê significativa em comparação com 

as outras. 

No caso mais geral, a !_a~~j__~__?~_ificação total 

qt de urna dada substância ê dada por 

onde qd' qe e qp são as taxas correspondentes a dessorção, eva 
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poração e difusão. 

Taxas de degaseificação total de vãrios materiais 

e~ diversas condições são dadas na tabela abaixo. 

Gassíng Rotes at Room Temperature in Torr Liters/cm2 sec 

J.falcrial \ Afler n fet.1• hm,rs ! A_f!,er a 5!4-hr 1 BakNnd i 
af p111nping \ bake , lcmp., "C [ Ref. 

~----!~-~-;;;;- ~;;-;;;-\- l:W 1 (fül) 

1 1------ \, __ 
Ar~~~~lCT200 + l 5 X io-• (51 hr) \--~'.::_°_-l_~ __ '__c~ 
Neoprene [ 10-6 (57) 

Viton A 1 i X 10-• (52 hr) 1 1 .3 X rn-• 200 (60) 

Teflon 1 10-'--10-• 1 Low 250 (57),(;;-;-;-

Glnss .·----1 to·LJO-• 10-10-10-co -~1~-
-----1 1 ---l---
Ceram,_,_·c ____ , ___ 1_0-_'-_1_0_-·_110-15-10-u -~~1-(.57),(fi2) _ 

Metal 10-- 9-10-~ 1

1 

10-1LlQ-14 
J,, 400 1 (62),(63) 

oo-iil aftcr 
MHOOhr) ! 1 

1 


