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Resumo. Neste trabalho se apresenta uma rapida forma de calcular a absortdncia e emissividade
de gases absorventes de radiagdo infravermelha, baseado no método exponencial de bandas de
absorc¢do, devido a Edwards. O método é utilizado para avaliar a absortdncia e emissividade de
gases simples e misturas de gases, assim como estas mesmas propriedades dos gases para
diferentes temperaturas, diferentes pressoes e diferentes espessuras da camada de gas (length
path). Calculos sdo feitos para gases isotérmicos, assim também se usa uma extensdo do método
para avaliar as propriedades de gases ndo isotérmicos e misturas de gases. Os resultados devidos
ao modelo usado no programa computacional sdo comparados com dados experimentais da
bibliografia, assim como com estimados de alguns casos e cartas de emissividade dadas na
bibliografia, encontrado-se boa concordancia.
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1. INTRODUCAO

O propdsito do presente trabalho ¢ apresentar um método para predizer a absortancia e
emissividade de um géas absorvente de radiagdo térmica. O método ¢ baseado no método
exponencial de bandas de absor¢do devido a Edwards e Menard (1964). ¢ as correlagdes para a
absortancia total por banda, das bandas de vibragdo-rotacdo aplicavel a gases isotérmicos, podem
ser estendidas para predizer a absortancia total por bandas para gases ndo-isotérmicos , ( R.D,Cess
(1970)).

A transferéncia de calor por radiagdo térmica, envolvendo gases moleculares ¢ um fenomeno
fisico que freqiientemente ¢ encontrado por aqueles que trabalham em instalagdes e com
equipamentos que tem camaras de combustdo, reatores quimicos, torres de resfriamento, fornos
entre outros casos. Em alguns casos a transferéncia de calor por radiacdo térmica ¢ um efeito
desejavel e se precisa procurar métodos o acdes que visam em promover ele, tais casos como em
fornos, caldeiras, geradores de vapor. Em outros casos, a transferéncia de calor por radiacdo térmica
¢ um efeito deterioravel e tenta-se minimizar ele, como nas camaras de combustdo e reatores
quimicos, onde a radia¢do nas paredes ndo ¢ desejada, e elas precisam ser resfriadas por 4gua o ar.

A radiagdo térmica dos gases, alem de ser utilizada como um meio de transferéncia de calor,
também pode servir como um meio de informagado das caracteristicas dos gases. Informacdes sobre
a localizacdo, extensdo, composi¢do e temperatura de um volume de gases moleculares podem ser
inferidos de medig¢des de radiagao térmica (Edwards e Balakrishnan (1976)).

O fato que as propriedades radiativas dos gases sejam fortemente dependentes da energia dos
fotons ou da longitude de onda requere que a formulagdo dos problemas de radiacdo térmica dos
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gases se inicie no nivel espectral. Misturas de didxido de carbono e vapor de agua sdo produtos
predominantes da combustdo de combustiveis fosiles, ¢ podem ser tratados como uma base total,
utilizando as cartas de emissividade disponiveis na literatura, e as cartas de correcdo de misturas
H,0-CO, disponiveis em Hottel (1967). A possibilidade de tratamento de misturas
multicomponentes por tais métodos sdo precedidos pelo uso de outras cartas de correcdo de
misturas. A forma complexa como essas cartas sdo dadas fazem esses métodos de duvidosa
precisdo. No trabalho de Tiane e Soufiani (1999), encontra-se uma revisao de modelos para avaliar
a absortancia e transmitancia de gases absorventes e em Rothman et al. (1992) tem-se uma base de
dados de espectrofotométria de gases moleculares. Utilizando convenientemente o método
exponencial de bandas de absorcao, pode-se facilmente encontrar as caracteristicas de radiacdao das
misturas de gases de combustdo e outras misturas sobre a base de seus dados espectrais e nimeros
quanticos rotacionais e vibracionais, disponiveis agora na literatura para varios gases moleculares.

2. MODELO EXPONENCIAL DE BANDAS DE ABSORCAO.

As propriedades radiativas dos gases moleculares sdo complexas, devido & variagdo de muitos
ordenes de grandeza do coeficiente de absor¢do espectral com a variagdo do numero de onda sobre
o espectro infravermelho associado com a radiacdo térmica nas temperaturas dos gases. Existem
regides de intensa absor¢do chamadas bandas de absor¢do, onde a radiagdo é atenuada por ¢ num
milimetro ou menos, no entanto cento ou duzentos niimeros de onda depois, em regides chamados
janelas ou transparentes, pode ser requerida de uma distancia de kilometros para obter tdo
atenuacdo. Alem de isso, ainda dentro das bandas de absorcao, variacdes de uma ordem de grandeza
ou mais pode ocorrer sobre um curto intervalo de incremento espectral como um ou dois nimeros
de onda. A seletividade manifestada pelas larguras de banda (“wide band”’) ¢ devida 4 interagdo da
radiagdo infravermelha com os modos vibracionais de armazenamento de energia pelas moléculas.
A seletividade dentro das bandas ¢ devida a interagdo com os modos rotacionais de armazenamento
de energia pelas moléculas, gerando um acréscimo na “linha de estrutura” na banda vibragao-
rotacao.

Para levar em conta a estrutura da linha, foi feito por Edwards (1976) um modelo exponencial
de bandas utilizando-se de um modelo de banda estreito, baseado no modelo de Goody (Edwards
(1976)).

A banda de absorc¢do A ¢ encontrada pela integragdo de valores experimentais de o :

A= j oy (V)dv (1)

A absor¢ado por banda pode ser correlacionada com a ajuda dos modelos de largura de banda. E
os valores totais da absortancia e emissividade podem ser obtidos pela integragdo de:

1 0
O (Th ) = F .[0 OLg,obs (V)B(V9 Th )dV (2)
h

onde B(v, T, )dv , ¢ a radiosidade de Planck de um corpo negro para a temperatura Tj,.

A banda de absorcdo A, definida na equagdo (1), foi primeiro medida extensivamente por
Howard et al (1946) para gases atmosféricos a 300 °K. Depois foram feitas medigdes para CO, a
temperaturas acima de 1390 °K, logo mais para H,O, CO, CHs e misturas de CO;,- H,O. Os
pesquisadores  utilizaram fungdes lineares, logaritmicas, raiz quadraticas y potenciais para
correlacionar seus dados experimentais. E foi reconhecido que um modelo de wide band pode ser
construido sobre uma prescrita variacdo numa faixa de numero de onda. Edwards (1976), formula o
modelo exponencial de bandas de absor¢do sobre uma base tedrica mais forte que considera a
avaliacdo da interacdo vibracional e rotacional do armazenamento de energia nas moléculas em



dependéncia dos numeros quanticos vibracionais e rotacionais das moléculas dos gases, assim como
também baseados nas descobertas nas pesquisas experimentais.

Para ter correlagdes tteis para a engenharia devemos conhecer como os trés parametros do
modelo de bandas, a, ®, e B variam com a temperatura e a pressdao. Consideremos primeiro a
intensidade integrada a.. Trés fatores a influenciam: um termo que leva em conta a diferenca entre a
absorc¢do e emissdo estimulada, um termo para levar em conta como o quadrado do dipolo elétrico
oscilante da molécula varia com o estado vibracional, e um termo para levar em conta a populacao
relativa de moléculas em cada estado vibracional. Quando o valor de a( T ) é normalizado pelo seu
valor numa condi¢do de referencia a( To ) = a0, a expressdao baseada num tipo de funcdo de onda
harmonica-oscilante é:

-expl- > +u,5, )le(r)

a(T)z dy T - (3)
’ |_1—exp(— Zkzli”o,k@c )}\P(To)
Onde:
u, =hcv, /kT , uy,, =hcv kT, , T, =100 4)

O valor de To ¢ tomado em 100 °K por conveniéncia, para as expressoes se simplificarem a
baixas temperaturas. Notemos que v,,, denota o mais baixo estadio inicial possivel, que é: v,, =0

para +0; v, , =0, para -O.

Entio definimos ¥(T') como:

o (y, +gk+5 -1)! o
H z _1)'Uk

U=V

¥(T)=

Z (Uk +8 — o ’ ©)

kot oo (g — 1)'Uk

Estas expressdes sdao para uma banda de absorcdo com moléculas tendo qualquer jogo de
nimeros quanticos vibracionais (vi, L2, ...... , Ukseeeer, Um ), que depois de absorver um foton
energético chegam a (L%, V21824, ...... , UktOk,.e ey Um0 ).

A molécula tem um jogo de energias moleculares vibracionais correspondentes a: (vi, vz, ...... ,
Vis-----» Vm ), OS p€SOS estatisticos gx sdo unitarios para vibragdes ndo degeneradas , € maiores para as
degeneradas. A origem da banda da banda de absor¢ao ji, aparece no numero de onda:

= Zi o,v, Correspondentes ao jogo ji de valores O .

Considerando agora como varia @ com a temperatura, depois de fazer varios desenvolvimentos
tedricos e comparar com dados experimentais, Edwards e Menard (1964) sugerem a seguinte

correlagdo para @ : @ = o, (T /T, )% .

Baseados na consideracdo que o shift espectral de um estado inicial excitado de bandas ¢ so
significativo para a estrutura da linha mais ndo para a estrutura da banda, Edwards (1976) obtém:

B(T)= p,(T/T,) "> o(T)/ D(T,) 6)

Onde:
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T < (Uk +g, +6, _1) o
ﬁ Z (Uk + 8r — 1) —ukuk

1 vp=vg (gk _1)‘Uk

b
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A banda de absor¢do A ¢ dada de acordo a um modelo exponencial de banda como:

SO R . 1 30 R

Onde:

oo =] (4 Jo )

Sendo:

- P, = Pressdo atmosférica

- P =Pressao Total

- Pi = Pressdo parcial do gas absorvente i em questao,

- bi= coeficiente proprio (dado no tabela 1 — Edwards et al (1973))
- n = Parametro (dado no tabela 1 — Edwards et al (1973))

(7)

(8)

)

Uma tnica relacdo colocada em forma fechada ¢ muito desejavel , e utilizando dados
experimentais e resultados analiticos. Edwards e Menard (1964), inicialmente propdem quatro
regides para o ajuste das curvas que relacionam os parametros da banda de absor¢do, e Edwards
(1976) apresenta uma versdao mais apurada destas quatro regides. Definindo a banda de absorcao

. . * L, . . , .
adimensional como A = A/ @, ¢ uma maxima profundidade 6tica na altura da banda, v =

Ve .
y=op,L/o

Temos para as quatro regides:
(1) Regido linear: 7, <1, 7, <np

A =1,

(2) Regido raiz quadrada: <7, <l/n, n<l
o =ne, V-

(3) Regidoraiz-log: 1/n<r7, <o, p<l
A =In(yz,)+2-7

(4) Regido logaritmica: 7, =1, n=1
A" =Int, +1

Vu, V] OU

(10)

(1)

(12)

(13)

(14)



Utilizando essas correlagdes agora podemos avaliar as propriedades radiativas totais do gas,
assim a transmitancia do gas i, de uma mistura para a banda de absorcao j, do gés ¢ dado por:

Tej = (TH,.;'/A; XdA; /drH,_].)s 0.90 (15)
A largura de cada banda ¢ estabelecida por:
Vi =4, =7,) (16)

Avj:V

E a absortancia do gés e aproximado por:

(TY’Tg’X P€)=Z(1_Tg,k If(Ts/Vk)_f(Tv/VkH )]’ (17)
Onde,
fIv,T] = j 5 dC ,e C=hev/kT (18)
¢ exp
Sendo:

k = constante de Boltzmann.

Dunkle (1976), e Czerny e Walther (1961) tabularam f* versus AT e { respectivamente. Uma
mais condensada tabela pode ser encontrada em Siegel e Howell (1992). Neste trabalho, todas as
operagoes, derivadas e integracdes sdo feitas no programa computacional que permite um mais
preciso e rapido resultado no calculo das propriedades radiativas do gés.

3. RESULTADOS

Para verificar o programa computacional, foi resolvido o caso considerado por Edwards, para
calcular as propriedades de uma mistura de gases a 1400 °K, que radia a uma superficie a Ts = 1100
°K, P =1 atm, com as seguintes fragdes molares: x; = 0.18 H,0O, x, = 0.06 CO; , x3 =0.03 CO, e x4
+0.73 N,, e uma camada de géas de espessura de L = 3 m ¢ considerada. A tabela 1 mostra os
resultados obtidos para o CO, presente na mistura de gases utilizando o programa computacional e
a tabela 2 mostra os resultados na bibliografia (Edwards, 1976), também para o CO, presente na
mistura de gases. Sdo mostradas as bandas de absor¢do A, a transmitincia do gés, Tes, em cada
banda de absor¢do e os limites de cada banda de absor¢ao. Encontra-se boa concordancia entre os
resultados das duas tabelas.

TABELA 1
] Regiao A Toas Av;; i Vi Vu,j
(um) (cm™) (em™)
1 15 205.13 0.2316 266.983 533.509 800.491
2 10.4 9.87 0.90 98.778 910.611 1009.39
3 9.4 8.94 0.90 89.416 1015.29 1104.71
4 4.3 259.77 0.1613 309.746 2100.25 2410.00
5 2.7 219.66 0.4002 366.285 3476.86 3843.14
6 1.9 8.79 0.90 87.89 5156.05 5243.95




TABELA 2

j Regido A Taas Avi; Vi Vuj
(um) (cm™) (em™)
1 15 205 0.232 266 534 800
2 10.4 10 0.90 100 910 1010
3 9.4 10 0.90 100 1010 1110
4 4.3 260 0.161 310 2100 2410
5 2.7 260 0.400 366 3477 3843
6 1.9 9 0.90 90 5155 5245

Foram feitos célculos para avaliar a emissividade do CO,, presente nesta mistura, para
diferentes temperaturas, sendo que a emissividade total da mistura ¢ a suma das emissividades de
cada componente, mais tendo cuidado nas sumas nos pontos onde as bandas de absorcao se
superpdem. A absortdncia merece um calculo similar, mais lembrar que deve ser avaliada
considerando a temperatura nas formulas a temperatura da superficie.

Os resultados sdo mostrados em forma de curvas nas figuras 1 e 2, para facilitar sua
apresentacao e podem ser ajustados e encontrar a equagdo da curva, facilitando sua utilizagdo em
calculos computacionais onde se tenha que considerar um médio participante que tem suas
propriedades radiativas variando com a temperatura.. Assim para uma mistura determinada, € uma
condicdo de operacdo dada, de temperatura ou pressdo, pode-se encontrar como varia a
emissividade, e absortancia da mistura e colocar essa variacao em forma de uma simples correlacao
para cada caso a estudar.

Grafico da Emisividade  total do CO2 wversus Temperatura do Gas
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Figura 1. Emissividade do CO2 numa mistura de gases

Foram feitos calculos para avaliar a emissividade de uma sustancia pura, neste caso o CO,, em
funcdo da temperatura do gas e para diferentes pressdes e espessuras da camada de gas, que ¢
representado pelo produto de Pa* L (Atm M), comparando-os com os graficos devidos a Hottel,
mostrados em Edwards [5], mostram boa concordancia .
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Figura 2. Emissividade do CO2- gés puro.

4. CONCLUSOES.

O método de usar o modelo exponencial de bandas, colocando sua complicada e tediosa teoria
em forma de codigo computacional simples, para avaliar de forma rapida e precisa as propriedades
radiativas de gases e misturas de gases, fornece uma ferramenta atrativa para sua utilizacdo em
calculos de problemas que envolvam um meio participante com suas propriedades variando com a
temperatura. Assim para uma mistura determinada, ¢ uma condi¢gdo de operacdo dada, de
temperatura ou pressao, pode-se encontrar como varia a emissividade, e absortancia da mistura e
colocar essa variagdo em forma de uma simples correlacdo para cada caso a estudar.
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Abstract. This paper presents a fast method for calculating the absorptance and emissivity of gases
absorbing infrared radiation based upon Edwards’s exponential method of absorptions bands. The
method is used to evaluate the absorptance and emissivity of simple and mixture of gases, at
different pressures, temperatures and different path length (gas layer thickness). The calculations
are made for isothermal gases and a version of the method is used to evaluate the properties of non-
isothermal gas and mixtures of gases. The model results are compared with experimental data from
the references indicating a good agreement.
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