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Evaluation of Formaldehyde and Acetaldehyde Emission Rates in Natural
Gas Confined Flames with OEC

Abstract: This study evaluates experimentally the technique of oxygen enhanced combustion —
OEC - and its interaction with emission rates of both formaldehyde and acetaldehyde —
precursors for the production of tropospheric ozone and other atmospheric pollutants — in
natural gas confined flames. The experiment analyzed low enrichment with oxygen, which
does not require significant existing equipment changes. The emission rates were verified by
analysis in liquid chromatography. Through the use of oxidizer enrichment of 2 and 4%, the
emission rates of formaldehyde and acetaldehyde were reduced with OEC in comparison with
the use of atmospheric air as oxidant. The formaldehyde/acetaldehyde ratio on the tested
conditions indicates a likely preferential reduction of formaldehyde emissions.

Keywords: Formaldehyde; Acetaldehyde; Oxygen Enhanced Combustion; OEC.

Resumo

Este estudo avalia experimentalmente a interacdo da técnica de combustdo enriquecida com
oxigénio — OEC —com as taxas de emissdo de formaldeido e acetaldeido — precursores para a
producdo de ozbnio troposférico e outros poluentes atmosféricos — em chamas confinadas de
gas natural. O experimento analisou condi¢des de baixo enriquecimento com oxigénio, o que
ndo requer mudancgas significativas em equipamentos existentes. As taxas de emissdo de
acetaldeido e formaldeido foram verificadas através da cromatografia liquida. Os resultados
demonstraram que o enriquecimento de 2 e 4% do oxidante reduz as taxas de emissdo de
formaldeido e acetaldeido com OEC em comparagao com o uso do ar atmosférico como
oxidante. A proporcdo de formaldeido/acetaldeido nas condicdes testadas indicou uma
provavel reducdo preferencial de emissdes de formaldeido.
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Resultados e Discussao

I A

Conclusoes

1. Introdugao

A Combustdo enriquecida com oxigénio
(OEC) pode melhorar o processo de
combustdo pela sua influéncia positiva nas
caracteristicas de chamas (maior limite de
inflamabilidade, melhor igni¢cdo, controle da
estabilidade e da forma), como também
trazendo menores volumes de gases de
combustdo, aumento da produtividade e da
eficiéncia térmica (maior eficiéncia de
processo de transferéncia de calor, qualidade
de produto melhorada; redu¢dao do consumo
de combustivel, reducdo de custos de
matéria-prima, custos reduzidos de novos
equipamentos e, possivelmente, aumento da
producdo em equipamento existente).

O ar atmosférico contém cerca de 21% de
oxigénio em volume. Baixos niveis de
enriquecimento do ar de combustdo com
oxigénio, ou seja, indices de O, abaixo de
30%, sdo normalmente utilizados em
aplicac6es de modernizagdo em que apenas
pequenas modificagdes para 0s
equipamentos existentes sdo necessarias.

Em uma chama difusa, caracteristica dos
gueimadores industriais mais populares, os
reagentes sdo inicialmente separados, e a
reagdo ocorre apenas na interface entre o
combustivel e o oxidante onde mistura e
reacdo ocorrem. A adicdao de oxigénio em
chamas de difusdo pode ser realizada pela
adicdo direta do combustivel, ou pelo ar de
combustdo em um queimador com um
oxidante anular, paralelo ou de contrafluxo. !
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Os queimadores industriais sdao uma
importante fonte de emissdo de poluentes na
atmosfera, entre os quais, didxidos de
nitrogénio (NO,), particulas em suspensdo e

aldeidos, tais como formaldeido e
acetaldeido, que sao precursores
importantes na forma¢do do o0zbnio e

oxidantes fotoquimicos na atmosfera. As
emissoes de formaldeido e acetaldeido ndo
sdo monitoradas em fontes fixas de
combustdo no pais, ja que ndo ha legislacao
para a regulamentacdo dessas emissdes no
Brasil. Essas fontes fixas de combustao, como
caldeiras e fornos, sdo utilizadas em
industrias e estabelecimentos comerciais
como hotéis, shoppings e restaurantes. A
exaustdao dessas fontes fixas é dada através
de dutos e chaminés acopladas aos
equipamentos, local onde deve ser realizado
o] monitoramento dessas emissoes,
semelhante como é feito o monitoramento
das emissbes reguladas. A emissdo de
formaldeido e acetaldeido na atmosfera ja
fora estudada por diferentes autores. **’

Muitas pesquisas visam avaliar as
emissdes de formaldeido e acetaldeido em
motores de combustdo quando este é
abastecido com diferentes tipos de
combustiveis. ™**  Além disso, alguns
trabalhos tém sido desenvolvidos com intuito
de avaliar ndo sé a emissdo de tais
compostos como também sua reatividade,
niveis de concentragdo e  efeitos
toxicolégicos." Além da formacdo de
formaldeido e acetaldeido em uma variedade
de reacdes fotoquimicas importantes,” ha
também as emissGes diretas partindo de
fontes biogénicas e  antropogénicas
(especialmente escapamentos de
automoveis)."

O isotopo de carbono tém sido analisado
para a identificacdo de fonte de formaldeido
e acetaldeido, e os resultados mostraram que
o método de isdtopo de carbono pode ser
um indicador valioso para a identificacdo de
fontes de compostos de aldeidos na
atmosfera.’®

Apesar se existir na literatura um extenso
volume de trabalhos sobre as emissoes de
formaldeido e acetaldeido e sua reatividade e

Vo

fontes de emissdo, ndo foi possivel obter
estudos para processos de combustdo
industrial, sobre as emissGes destes
compostos. A discussdo sobre o tema em
questdo recai somente em estudos sobre
emissdes em combustdo residencial, chamas
abertas e motores. %

Estudos sobre a influéncia do OEC nas
emissdoes de formaldeido e acetaldeido,
como também sobre as emissdes destes
compostos em queimadores industriais, ndo
foram encontrados na literatura. Isso indica
uma lacuna de pesquisa sobre essas emissoes
em aplicacdes industriais.

Neste contexto, o objetivo principal do
presente trabalho foi explorar o efeito do
teor de oxigénio sobre as taxas de emissao de
formaldeido e acetaldeido em chamas difusas
confinadas de gas natural. As chamas foram
produzidas em uma camara de combustdo
com um fluxo anular paralelo do oxidante
para aplicacbes industriais, tal que o
escoamento do gas natural seja circundado
por um fluxo de ar, ou ar enriquecido com
oxigénio. Os niveis de enriquecimento
aplicados foram de 23% e 25% de 0, (2% e
4% de enriguecimento no oxidante com
oxigénio) normalmente usados em aplicagbes
de modernizacdo de queimadores onde
apenas pequenas modifica¢Oes nos
equipamentos existentes sdao necessarias.

2. Materiais e Métodos

O aparato de combustdo (queimador,
camara e acessorios) utilizado neste estudo
foi minuciosamente descrito em pesquisa
anterior,** A Figura 1 apresenta o esquema
da instalacdo experimental, enquanto a
Figura 2 apresenta uma imagem da
instalacdo. A chama foi produzida em uma
camara de combustdo cilindrica horizontal,
que consistia de um queimador com dois
tubos concéntricos: um tubo central com
didmetro de 5 mm e um tubo externo com
didmetro de 100 mm em uma cadmara de 1,35
m de comprimento. O gds natural escoa
através do tubo interno, enquanto o ar, ou ar

Rev. Virtual Quim. |Vol 8| |No.4| |1181-1191|



Vq

enriquecido, escoa através da regido anular
entre o tubo e tubo concéntrico de maior
didmetro. A vazdo de gas natural foi
controlada por valvula- e medidas por
rotdmetro, mantendo para os experimentos a

Camara

Rotdmetro
Combustl’vel’u‘:d: - il ouh
Oxigénios {5} womfs

S \

Pré-misturador
Ar/Oxigénio
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vazdo para o gas natural em 18 L/min.
Oxigénio e ar de difusdo foram pré-
misturados, antes de serem injetados na
camara de combustao.

Chaminé

i /
g
[ / Valvulas

Filtro

Rotdmetro |_— Amostra 1

Cromatdgrafo Liquido

| -~ Amostra =

<

N

Bomba
de Vacuo

Figura 1. Esquema do dispositivo experimental

Figura 2. Vista da camara de combustdo

O sistema de amostragem indicado na
Figura 3 foi usado para a amostragem de
formaldeido e acetaldeido presente nos
gases de exaustdo na saida da camara de

combustdo. Em cada amostragem foi
utilizado um filtro de celulose, antes do
sistema de coleta dos aldeidos, impregnado
com iodeto de potassio solugdo a 5% (KI) a
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fim de impedir que o interferéncia de
ozono.” Apés a amostragem as solugdes
contendo as hidrazonas dos aldeidos foram
identificadas e quantificadas d utilizando um

Vo

cromatdgrafo liquido acoplado a um detector
na absor¢dao ultravioleta-visivel (HPLC-
UV/VIS).

Figura 3. Sistema de amostragem de formaldeido e acetaldeido

0 sistema de amostragem
era formado por regulador de vazao do tipo
rotametro, frascos borbulhadores do tipo
impinger em série contendo a solugdo
derivatizante de 2,4-dinitrofenilhidrazina e
bomba de vacuo. Os gases provenientes da
saida da camara eram succionados
pela bomba de vicuo, a uma vazdo de
0,4L/min durante 5 minutos, e borbulhados
na solucdo do reagente derivatizante 2,4-
dinitrofenilhidraniza, para reacdo e formacao
das respectivas hidrazonas. Apds a coleta as
solucbes eram transferidas para baldo
volumétrico, avolumadas para 10mL com
acetonitrila e guardadas em refrigerador até
0 momento da andlise.

A separagao foi feita em coluna
Xterra®MS C18 5um 2.1x250mm, mediante a
injecdo de 0,2uL de amostra. A fase movel
era constituida por acetonitrila (A) e agua (B),
de acordo com a seguinte programacdo de
gradiente: 40% de B (0 minutos) — 60% de B
(8 minutos) —» 60% de B (10 minutos). A

vazdo utilizada foi de 0,30 mL/min. A
guantificacao foi feita mediante curvas
analiticas por padrées externos. Injegdo,
amostragem e analise foram realizadas em
duplicata.

Para examinar o efeito do enriquecimento
de oxigénio do ar de combustdo, os testes
foram realizados comparando ensaios com
23% e 25% de O, com experimentos com ar
atmosférico (21% de 0,). Nos testes, as
relacGes de equivaléncia foram mantidas ao
longo de um intervalo (1.3 - 0.7). A vazdo de
gas natural foi de 0.0003 m?/s (18 L/min),
considerando a temperatura de 20 °C e a
pressdao atmosférica. A poténcia do
gueimador foi de 9.76kW.

A Tabela 1 resume as condi¢des usadas
nos testes. A Tabela 2 apresenta a
composicdo do gas natural e suas
caracteristicas, condi¢do tipica do gas natural
produzido no Brasil. O escoamento do gas
natural se deu em um regime de transicao
(laminar para a turbuléncia).
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Tabela 1. Condig¢Oes usadas nos testes

Santos, A. A. B. et al.

Teor de O, (%) Taxa de equivaléncia
21
23 1,3;1,1;1,0;09e0,7
25

Tabela 2. Composicao do gds natural e suas caracteristicas no experimento

Composigao e caracteristicas Valores
Metano 88,82% vol.
Etano 8,41% vol.
Propano 0,55% vol.
N, 1,62% vol.
CO, 0,60% vol.
PCS (kJ/m°) 39.329,60
PCI (kJ/m°) 35.564,00

A formacdo de aldeidos nas condigOes
estudadas foi avaliada a partir das taxas de
emissdo de formaldeido e acetaldeido na
saida da camara de combustdo, uma vez que
esses dois compostos carbonilicos sdo os
mais comumente formados na queima de gds
natural. Foram realizados um total de quinze
experimentos para avaliar o efeito do indice
de oxigénio sobre as taxas de emissdo de
formaldeido e acetaldeido.

3. Resultados e Discussao

As Figuras 4 e 5 apresentam os resultados
encontrados para as taxas de emissdao de
formaldeido e acetaldeido, respectivamente,
na saida da cdmara de combustdo.

Através da Figura 4 é possivel observar
gue ndo existe uma tendéncia clara da

reducdo das taxas de emissdo de formaldeido
com o aumento do indice de oxigénio na
mistura. As taxas de emissdo mostraram uma
diminuicdo em relacdo a razdo de
equivaléncia, uma vez que correspondem a
concentragdes mais baixas de oxidante na
mistura oxidante/combustivel, reduzindo a
sua composig¢do inicial através da oxidagao do
combustivel.

Desde que maiores razbes de equivaléncia
correspondem a menores razbes
comburente/combustivel efetivamente
utilizadas, a menor concentragdo de oxidante
disponivel na mistura tem como efeito a
reducdo na taxa de emissdo de aldeidos,

formados por oxidacdo direta de
hidrocarbonetos. 0 comportamento
observado nas taxas de emissao de

acetaldeido foi semelhante ao de
formaldeido, conforme apresentado na
Figura 5.
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Figura 5. Taxa de emissdo de acetaldeido como fungao da taxa de equivaléncia e do teor de O,
no oxidante

As Figuras 6 e 7 apresentam os valores
médios das razdes formaldeido/acetaldeido
em funcdo da razdo de equivaléncia e do teor
de oxigénio, respectivamente. Os valores
variam entre 0,7 a 1,5 para diferentes razoes
de equivaléncia e entre 0,9 e 1,5 para
diferentes niveis de oxigénio na chama.

Os valores da razao
formaldeido/acetaldeido variaram entre 1,5 e
0,69 com média de 1,07 para cinco diferentes
razdes de equivaléncia. Por outro lado,

variaram entre 1,51 e 0,87, com média de
1,16 para os diferentes teores de oxigénio na
chama. Verifica-se assim que, em média, a
razdo foi ligeiramente maior que 1,0 para as
condicbes testadas. Isto possivelmente
decorre da natureza do combustivel
gueimado, o gas natural, j4 que a maior
parcela de sua composicdo é o metano (™
89%), composto que, quando oxidado
favorece a formacdo do formaldeido.
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Estudos relacionados com a emissdo de
aldeidos em queimadores industriais ndo
foram encontrados na literatura. No entanto,
resultados para motores de combustdo

Santos, A. A. B. et al.

interna, usando gas natural relataram uma
razdo formaldeido/acetaldeido cerca de trés
vezes maior.® A Tabela 3 apresenta os
resultados desta comparagao.
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Figura 6. Taxa formaldeido/acetaldeido como func¢do da taxa de equivaléncia
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Figura 7. Taxa formaldeido/acetaldeido como funcdo do teor de O, no oxidante

O gas natural é composto principalmente
de metano, e consequentemente sua
oxidacdo gerard formaldeido com grupo

funcional carbonila. A proporcdo de
formaldeido/acetaldeido perto de 1,0
encontrada deriva de uma provavel

diminuicdo na formacdo e emissdo de
formaldeido em condi¢cbes de combustdo

empregada, possivelmente derivada da
diferenca de tecnologia e as relagdes de
equivaléncia utilizadas. Isso constitui um
beneficio ambiental, uma vez que este
composto é altamente tdxico quando
presente na atmosfera e participa da
formacdo do ozono e oxidantes fotoquimicos.
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Tabela 3. Comparagdo dos resultados experimentais das emissdes de formaldeido e

acetaldeido com a literatura.

Concentragdo (ppm)

Razao

Condigdo Testada

Formaldeido Acetaldeido

Formaldeido/Acetaldeido

Teor O, = 21% Gas Natural 6,94 4,56 1,51
Teor O, = 23% Gas Natural 4,60 7,02 0,87
Teor O, = 25% Gas Natural 3,31 4,25 1,08
Teor 02 = 21% Gas Natural*™ 15,54 4,66 3,42

* Testes em motores de combustdo interna

4. Conclusoes

O presente trabalho investigou o efeito do
enriquecimento com oxigénio no
comburente da combustdo sobre as taxas de
emissdo de formaldeido e acetaldeido de
uma chama difusa confinada de gas natural.
Os niveis de enriquecimento do ar que foram
aplicados foram 2% e 4% (23 e 25% de O,) e
pode ser aplicado na modernizacdo de
gueimadores onde apenas pequenas
modificagdes no equipamento existente sdo
necessarias.

A formacdo e a emissdo de formaldeido e
acetaldeido com OEC em chamas confinadas
de gas natural sdo influenciadas pela relagao
de concentragdo e razao de equivaléncia de
oxigénio na mistura oxidante/combustivel.
Maiores razbes de equivaléncia reduzem
essas emissoes. A proporgao de
formaldeido/acetaldeido  nas  condigdes
testadas indica uma provavel reducdo
referencial de emissGes de formaldeido.
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