Vyparovani (sublimace)

1. Augustova rovnice

Uvazme systém, v némz by na po¢atku nebyly pfitomny Zadné plyny ani v objemu, ani na povrchu.
Tento stav by ovSem netrval dlouho, protoze samotné castice stény jsou vazany k povrchu
konecnymi vazebnimi silami - ¢astice povrchu stény maji tedy urcitou vazebni energii ¢, a

pfislusné vazebni teplo Q, .

Formaln¢ stejnym postupem jako u desorpce muzeme tedy stanovit tok uvoliiovanych castic
povrchu — ktery vlastné popisuje proces vypaiovani (sublimace) latky povrchu :

tok vypaiovani (sublimace)

Zde n, je povrchova koncentrace ¢astic latky a Q, je skupenské teplo vypaiovani (sublimace).

Na rozdil od desorpéniho toku je tok vypafovani konstantni — neklesa s Casem (protoze n, je
konstanta, dana latkou povrchu).

V objemu vakuového systému se proto zacnou objevovat vypafené Castice povrchu, vznikne jejich
nenulova objemova koncentrace N - a nastane také opacny proces - kapalnéni (tuhnuti) .

Tok kapalnéni je dan vztahem plynoucim z ¢asticového deste, pfitom uvéazime, ze muze nastat i
odraz molekul od povrchu :

Jk = ;nV-oy tok kapalnéni (tuhnuti), kondenzacni tok

M

kde o, senazyva kondenzacni koeficient.

V disledku pokracujiciho vypafovani objemova koncentrace ¢astic povrchu roste ...... a to tak
dlouho, dokud nenastane rovnovéazny stav, kdy se oba toky vyrovnaji - ptitom Vv objemu vznikne
tzv. masycend pdra, jejiz koncentrace jiz dale neporoste.

NapiSme podminku rovnovahy :
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Z rovnice vypocitame objemovou koncentraci nasycené pary :



- objemova koncentrace nasycené pdry

Objemovou koncentraci pfevedeme pomoci stavové rovnice na tlak :
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Tlak ozna¢me indexem, abychom zdiraznili jeho pfislusnost k rovnovaznému stavu nasycené pary :

Q
Ng ~272mkT e RT
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Kombinaci veli¢in pfed exponencialou ozna¢me :

C = Ng+/277mKT

700k

Tento vyraz je mozno povazovat za konstantu (vztah odmocniny teploty a exponencialy, ostatni
veli¢iny jsou konstantni dané parametry povrchu). Pak dostaneme jednoduchy vyraz :

&
Ps = C-e RT

tlak nasycené pary, tenze pdary

Logaritmovanim ziskdme Augustovu rovnici pro tenzi par:

Qy

B
Inps = A - RT = A - T Augustova rovnice

(némecky fyzik Ernst Ferdinand August , 1795-1870)

Tyto rovnice plati zcela obecné, nebot’ prakticky vSechny latky se vyskytuji ve skupenstvi pevném,
kapalném a plynném a tlak nasycené pary je vlastn€ jednim z parametri kiivek fazovych ptrechodt
ve stavovém diagramu (pfechod kapalina — plyn a pevna latka - plyn)

Rovnice plati pro vypafovani kapalnych i1 pevnych latek, tlak nasycené pary je vlastné jedna ze
stavovych veli¢in kiivek fazovych prechodu ve stavovém diagramu (piechod kapalina — plyn a
pevna latka - plyn)

Pozn :

Augustova rovnice plati ov§em pouze za predpokladu teplotné nezavislého skupenského tepla.
Pro realné latky byly nalezeny (vice ¢i méne empirické) rovnice, nejjednodussi je :
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B

Inps = A - C+T Antoineova rovnice

(némecky fyzik C. Antoine , 1795-1870)

Grafické znazornéni pro nékteré latky (viz dalsi strana) :

Povsimnéte si obrovskych rozsaht tlaku nasycenych par, jeho prudkého ristu s teplotou, spojitosti
ktivek v okoli fazovych prechodl, zakonéeni kiivek u kritického bodu a konkrétnich hodnot pro
bézné plyny obsazené ve vzduchu.

10° e

| o kriticky bod
e trojny bod

e LA

2. Aplikace ve vakuovém systému

Je zteymé, Ze kazda pevna ¢i kapalnd latka ve vakuovém systému vytvoii svoji plynnou slozku
s tlakem, ktery miize dosdhnout pfislusné tenze pary (zalezi na rychlosti ustaveni termodynamické
rovnovahy). Tlak této slozky je samoziejmé parcidlnim tlakem a tedy zvySuje celkovy tlak ve
vakuovém systému a vnasi do n¢j nezaddouci latky.

Proto je pii konstrukci a provozu vakuového systému nutno pouzivat latky s malou tenzi par,
zejména pro:

* stény vakuovych komor a ptipadné konstrukce uvnitt

* t€snéni a maziva
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* pracovni kapaliny vyvév

Nejvyssi tenzi par maji kapaliny, jejich pouziti je proto obecné jsou pro vakuové systémy velmi
nevhodné. Nelze se jim v8ak vyhnout v pfipad¢ pracovni kapalin vyveév.

Pak je potieba vybirat kapaliny s nizkou tenzi par a dale je mozno s vyhodou vyuzit prudkého
poklesu tenze par s klesajici teplotou a ve vakuovém systému instalovat lapa¢ par se sténami
chlazenymi az na teplotu kapalného dusiku (77,3 K) —tzv. vymrazovacka .

Naptiklad dfive se uzivaly diftzni vyvévy se rtuti, kterd ma pii 290 K obrovskou tenzi par 0,19 Pa.
Aby pary o tomto tlaku neproudily zpét do vakuového systému, vlozila se do Cerpaciho potrubi
vymrazovacka (jednoduse vytvoiena smyckou potrubi ponoienou do kapalného dusiku), v niz
klesne tlak rtutovych par na zanedbatelnou hodnotu 10 Pa.

cerpani

vyveva

Velké potize ve vakuovych systémech mohou byt s vodnimi parami, jejichz tenze pii pokojové
teploté je 2340 Pa. Problém opét fesi pouziti vymrazovaly, kterd snizi jejich tlak pod 20-ty fad (viz
tabulka) :

T[C] T[K] p[Pa]
100 373 10°
20 293 2340

0 273 610
-20 253 120
-100 173 14-10™*
-180 93 1,9-107%

Nasleduje piehled tenze par pfi teploté 25 °C u nékterych dalSich pouzivanych materiala :
e bé&znyropnyolej............ 2.10% 4% 5-107° [ Pa]
e silikonovy olej DC 704 ...3- 1078 [ Pa]
e silikonovy olej DC 705 ...4-1079 [Pa]
e perbunan.................. ... 2-107'[Pa]

e viton (fluoropolymer)....... ..5.107° [Pa] (150°C)
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e silikonovd guma ............ 7-10[Pa]
e kovy (bézné: Fe, W, Mo, Ni, Ta, Ti, Al, Cu, Au, Ag, In, také: C, Si, Ge, sklo a keramika)
-25°C ... 10°-10"°[Pa]
-400°C ... <10"°[Pa]
Pozndmka : Pozor na Zn (resp. jeho slitiny - mosaz):

-25°C ... 1.10°Pa
-400°C ... 2Pa

3. Cerpani par kapaliny

Jestlize je pifi vypatfovani para neustale odvadéna (je odCerpavéna vyvévou), nenastane vySe
popsana rovnovaha, kapalina se stale odpafuje s maximalni intenzitou (tokem) podle vztahu:

Qy

. _ Ng B

jy = —-e RT
70

Tento tok se soucasné rovna toku kapalnéni ktery by nastal pti rovnovazném stavu (ktery ale neni
dosazen) :

Qy .
. Ne "ot )
— s — 7 —

= e R =2nVo, = .

70 4
Toho vyhodné vyuzijeme a tok vypafovani vyjadiime jednoduse pomoci tlaku nasycenych par (i
kdyz tento tlak neni dosazen). Soucasné prepocitame ¢asticovy tok na hmotnostni tok - tedy
hmotnost kapaliny vypafené za jednotku ¢asu z jednotky plochy (m je hmotnost jedné molekuly) :

i ) 1
Jm = Jy-Mm :Znsvo'km

Dosadime za n, a V :

—1& 8k0' psom=
I = 2T\ m WSK

J2zr K\ RT

1 N 1 M
:WPSUk'\/ﬁ'( NA): Ok - mo"ps [kg-m ~2s 1]
A

Jestlize by odc¢erpavani bylo nedostate¢né, pak by nad kapalinou vznikl nenulovy tlak pary p
(0O<p<p,, 0<n<n,) aodpafovani by bylo zmenseno o kondenzacni tok :
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Vysledny tok odpatrovani by pak byl :

. _ 1 M mol _ 1 M mol P
= = g, |2mol (n _py=_= 4 . [2mol o (q_F
Jm > r Ok RT (ps—p) o r Ok RT Ps - ( ps)

Ve vysledku vznikla prakticky dulezita veli¢ina :

P

p=— koeficient nasyceni (relativni sytost pary)

Ps

Pouziva se velmi Casto pro charakterizaci obsahu par n¢jaké kapaliny v plynu (naptiklad vodni pary
ve vzduchu).

Pak vyjadiime hmotnostni tok odpafované kapaliny :

1 M of
Im = Eak ﬁ ) pS(l_lB) hmotnostni tok odpaiovani

Aplikace:
1) Latce, ktera se odpatuje, je odebirano teplo vypafovani Q, a jeji teplota tedy klesa. Cerpani par
kapaliny je proto dulezitym principem chlazeni.

Cerpanim par kapalného helia (4,2 K) byla prvné dosazena teplota nizsi nez 1 K.

2) Zvyseni tlaku plynu v okoli kapalného nebo pevného télesa zmensi intenzitu (tok) vypafovani
(sublimace) tohoto télesa.

Napftiklad u zarovek plnénych inertnim plynem (Ar, Kr, Xe ) je odpafovani vlakna snizené 0
desitky procent

Poznamka.:

Dalsi vylepseni je dosazeno u halogenovych Zdrovek - maji vys§i teplotu vlakna (a tedy vySsi svételnou
udéinnost a bélejsi svétlo) , delsi Zivotnost a prithlednéjsi baiiky.

Konstrukce : Wolframové vlakno je v ose valcové baiiky, naplnéné smési Kr, Xe, (ptipadné N,) s ptidavkem
halogenid - slouc¢enin halogenu (F, Cl, Br, J) - napt. metyljodid CH3l nebo metylenbromid CH,Br,

Probiha v nich tzv. halogenovy cyklus - termochemické transportni reakce wolframu s halogenem, vzniklym
rozpadem slouceniny halogenu : Wolfram, vypaftujici se z vlakna ( 3 000 K) , se pii nizsi teploté v blizkosti
banky (pod 1 700 K) slucuje s halogenem (napt. Br) na piislusny halogenid wolframu (WBr,). Ten v
disledku gradientu koncentrace difunduje zpét k vlaknu, kde se pii vysoké teploté rozpada zpétné na
wolfram a halogen. Uvolnény halogen opét vstupuje do reakce, zatimco atomy wolframu zvysuji tenzi
wolframovych par v tésné blizkosti vlakna, a omezuji tak jeho vypatfovani (delsi zivotnost vlakna, mozné
zvyseni jeho teploty) - a wolfram se neusazuje na barce .

Pozor !
e Barika halogenové Zzarovky je z kiemenného skla — ma vysokou teplotu (min. 250 °C).

eV halogenové Zarovce je vysoky tlak jiz ve vypnutém stavu - nékolika bard — a béhem sviceni se
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jeste piislusné zvysi. To snizuje rychlost vypafovani wolframu z vldkna, ale je nebezpeci exploze
zarovky

e Neni vhodné dotykat se Zarovky s batikou z kiemenného skla holymi prsty — pot v misté dotyku po
rozsviceni vyvola reakci zptisobujici krystalizaci kiemene - povrch zmatni - zvySuje se jeho teplota
a mize dojit az k nataveni skla a explozi zarovky. (Pfi nahodném dotyku se doporuuje otfit
zarovku hadiikem namoéenym v lihu.)

Priklad . (Odparovani etylalkoholu)

Urcete hmotnostni tok a chladici vykon, jestlize se odpaiuje s maximalni intenzitou ethylalkohol o
teplot¢ T =300[K], s tlakem p, =100[mbar] a kondenza¢nim koeficientem o, =0,024, pro

plochu kapaliny S =100[cm?].

(vzorec C, Hs OH, hustota 789 kg/m?, teplota varu 78,3 °C, tuhnuti -114,4 °C, specifické teplo
varu 840 kJ/kg)

Resent
Pouzijeme obecny vztah pro hmotnostni tok :

: 1 M
IJm = Jm-S = —%Uk Rrprol ps(1-4)-S =

~0399-0,024- |— 2% 100.102.1.100-10 4 =4,11.10°3 [kg-s]
8314-300

Jestlize specifické teplo vypaiovani je L =840 [kJ . kg_l] , pak se latce odebira teplo, které
odpovida chladicimu vykonu :

P=J,-L=4,11-10"°-840-10°=3450 [J-s 1 W]

(konec kapitoly) K. Rusiak, verze 03/2013



