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Resumo

A operacdo de distribuicdo de combustiveis no mercado varejista implica em multiplos fracionamentos exercidos pelas
bombas de abastecimento cujos ciclos séo de freqliéncia e duracdo dependentes da demanda. Esta operagdo implica na
emissdo de poluentes atmosféricos criticos que precisam ser depurados com tecnologia especializada. O processo de
abastecimento acarreta em emissfes pontuais de poluentes, tanto na regido do atendimento ao cliente, onde estes se
dispersam nas vizinhangas da bomba e do veiculo, quanto nas operacGes de carregamento dos tanques enterrados do
posto de distribuicdo. Ambos sdo constituidos por Compostos Orgénicos Voléteis (COVs), produtos que facilmente
formam vapores a pressdo e temperatura ambientes e que sdo as fraces mais leves e nobres contidas nos combustiveis.
Seu efeito poluidor deve-se ao potencial desses compostos participarem de reac@es fotoquimicas, quando a corrente de
gés é emitida para o ambiente, catalisando a formacéo de 0zdnio e de outros oxidantes fotoquimicos, causando também
a formagdo do “smog” fotoquimico nas camadas inferiores da atmosfera, onde tem um efeito oxidante altamente
prejudicial a vida animal e vegetal. Além de enfocar os danos & salde e a0 meio ambiente, temos a irracionalidade do
prejuizo causado pela perda continuada de vapores combustiveis que apesar do elevado custo de extragdo-destilacdo-
transferéncia é desperdicado sem uso, ao invés de serem recuperados com tecnologias limpas que ndo geram
descartaveis. Nosso objetivo é apresentar uma tecnologia de centrifugacdo bifasica refrigerada multiventuri que alcanga
elevada sinergia de contato, condensando os gases poluentes e os eliminando do ar a ser liberado para o ambiente.

Abstract

The operation of the fuel distribution in the retail market involves multiple pieces exercised by the pumps to supply its
cycles of frequency and duration are dependent on demand. This operation involves the critical issue of air pollutants
that must be purified with specialized technology. The process entails the supply point in emissions of pollutants, both in
the customer service, where they disperse in the vicinity of the bomb and the vehicle, as in the operations of loading of
tanks buried the post of distribution. Both are made of Volatile Organic Compounds (VOCs), products that easily form
the vapor pressure and temperature environments and that are lighter fractions and noble contained in fuels. Its purpose
polluter due to the potential of these compounds participate in photochemical reactions, when the stream of gas is
emitted into the environment, catalyzing the formation of ozone and other photochemical oxidants, also causing the
formation of smog photochemical in the lower layers atmosphere, where it has an effect oxidizer highly detrimental to
animal and plant life. In addition to focus the damage to health and the environment, we have the irrationality of the
damage caused by the continuing loss of fuel vapors that despite the high cost of extraction-distillation-transfer is wasted
without use, instead of being recovered with clean technologies that do not generate disposable. Our goal is to provide a
biphasic refrigerated centrifuge technology that achieves high multiventuri synergy of contact, condensed the noxious
and eliminating the air to be released into the environment.
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1. Introducéo

Nas areas metropolitanas, o problema da poluicdo do ar tem-se constituido numa das mais graves ameacgas a
qualidade de vida de seus habitantes. As emissOes causadas pelo abastecimento de veiculos carregam diversas
substancias toxicas que, em contato com o sistema respiratério, podem produzir varios efeitos negativos sobre a saude.
Essa emissdo é composta de gases das fragdes volateis de hidrocarbonetos (HC) classificados como COVS -

Compostos Organicos Volateis (VOC-Volatile Organic Compounds) que causam grande incomodo e
efeitos maléficos a salide dos operadores e usuarios das areas de abastecimento.

A poluigdo do ar causada nas operacdes de abastecimentode combustiveis tem sido negligenciada sob o manto de ser
uma pequena fonte de emissdo instavel e sem inventario de series historicas registradas do impacto ambiental causado.
Sdo crescentes as taxas de entrada de automoveis no mercado, que a despeito das inovagdes tecnolégicas de
combustdo(injecao eletronica, sonda lambda, flexfuel,etc) a totalizagdo da carga de poluentes da combustao apresenta
saldo incrementado. A poluigao dos gases de combustdo ja foi bastante estudada, avaliada e ponderada pelo uso de
tecnologias mais limpas e de controle, enquanto que as emissfes fugitivas das operacfes de abastecimento estdo no
ostracismo face aintermitencia de sua emissao e principalmente a restrita divulgacdo de seus maleficios e a
indisponibilidade de tecnologias BADCT (“Best Available Demonstrated Control Technology”), isto ¢, as melhores
tecnologias de controle comprovadamente existentes, nos estimularam a desenvolver e aplicar a tecnologia da
centrifugacdo multiventuri, associada a criogenia, para recuperar por condensagdo as fracfes organicas volatilizadas nas
operacBes de enchimento e descarga de tanques e abastecimento de veiculos.

Portanto, temos a caracterizar dois focos de emissdo de Compostos Organicos Volateis (COVs): um
dissimulado atuando na vizinhanca da bomba de abastecimento, que afeta continuamente os frentistas, e outro
concentrado e de menor frequéncia que afeta a vizinhanga como um todo através das operagdes de descarga dos
caminhdes-tanque. Apresentaremos as tecnologias de captagdo e tratamento deste tipo de poluente para atender os
mais exigentes e restritivos indices de emissao de poluentes, estabelecidos pela EPA e a Comunidade Européia.

2. Caracterizacao dos focos de emisséo

A caracterizagdo dos focos de emissGes de poluentes s8o 0s bocais de enchimento das bombas de
abastecimento no ponto de atendimento ao cliente, onde ha dispersao de gases nas vizinhangas da bomba e operagdes de
carregamento dos tanques enterrados do posto de distribuicdo. Os focos mencionados sdo constituidos de emissfes de
Compostos Organicos Volateis (COVs): produtos que facilmente formam vapores a pressdo e temperatura ambientes e
que sdo as fragBes mais leves e nobres contidas nos combustiveis. Os COVs representam um grave problema para a
poluicdo do ar, representando a segunda maior fonte de poluentes depois da queima de combustiveis fosseis.

Mais precisamente, o primeiro foco de emissdo de COVs é dissimulado, atuando na vizinhanca da bomba de
abastecimento, afetando continuamente os frentistas e o segundo é concentrado e de menor freqliéncia, afetando a
vizinhanga como um todo através das operacOes de descarga dos caminhdes-tanque.

As operacdes de abastecimento convencional, muitas vezes feitas até pelo préprio cliente, acarretam numa
superexposicdo a concentracdes de vapores de gasolina na faixa de 500 a 1000ppm podendo causar diversas reacdes
alérgicas e do trato respiratério. Esses efeitos sdo multiplicados no caso dos frentistas, pois sua exposicdo é diaria. No
caso das operagdes de descarga de combustiveis por caminhfes-tanque, mesmo aderindo ao descarregamento bottom-
loading, que minimiza a perda por evaporacdo, ainda ha prejuizo a saude por exposi¢do direta dos frentistas frente a
evaporacdo do combustivel, j& que este apresenta fracdes volateis & temperatura ambiente, maximizando essa taxa a
medida que a temperatura aumenta. A opgédo de carregamento /descarga por baixo (“botton loading”) em nada muda a
taxa de emissdo da descarga no posto enquanto existirem os respiros dos tanques.

A figura 1 abaixo mostra o esquema dos focos de emissdo apresentados acima.
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Figura 1: Esquema simplificado dos focos de emissdo na cadeia de distribuicdo de combustiveis.

2.1. Compostos Organicos Volateis

Os compostos Organicos volateis sdo caracterizados por de gases dos hidrocarbonetos (HC) sdo combustiveis
ndo queimados ou parcialmente queimados que é expelido pelo motor - alguns tipos de hidrocarbonetos reagem na
atmosfera promovendo a formacéo do "smog" fotoquimico.

O controle desses poluentes é recomendavel além dos fatores mencionados acima relacionados a salde,
também por motivos de seguranca. Os vapores mais densos que o ar podem se concentrar em &reas mais baixas,
conduzindo a uma explosdo quando encontram uma fonte de ignicéo ou eletricidade estatica.

2.2. Danos ao Meio ambiente e Salude

Segundo estudos publicados em papers, jornais e pesquisas ja foram relatados uma série de complica¢des no
ser humano, fauna e flora devido a exposi¢do a COVs providos dos focos de emissdo descritos acima.

As plantas sdo sensiveis a exposicdo de poluentes e, geralmente, sofrem danos mais significativos em
concentragdes mais baixas do que os limites de exposicao estabelecidos a saide humana. O estimulo proveniente de um
poluente provoca reagBes nos vegetais, causando alteragdes no seu funcionamento. Segundo uns programas
desenvolvidos na Califérnia em 1955 foram detectados naquela época, varios danos a fauna e flora devido ao efeito
“smog” fotoquimico. Este efeito se da pela presenca de 0z6nio nas camadas inferiores da atmosfera causando efeitos
oxidantes altamente prejudiciais & vida animal e vegetal. Hoje em dia esse efeito ja estd num estagio muito avangado.

Em Maio de 2001 foi divulgado pela FAPESP, um estudo sobre natureza do trabalho dos funcionarios de
postos de gasolina expostos a todo o momento a produtos toxicos. “O trabalho de um grupo de bidlogas da Universidade
Federal de Pelotas (UFPel), realizado com 30 funcionarios de postos de abastecimento de gasolina, diesel e &lcool da
cidade, indicou que todos eles tém anomalias no nlcleo das células, provocadas por substancias como benzeno. Em
todos houve aumento da perda de material genético da célula, podendo causar um cancer, por exemplo.

Em agosto de 2004 foi realizada uma pesquisa pela Biblioteca Setorial Biomédica sobre “Alteracdes clinicas e
oftalmoldgicas em frentistas expostos a vapores de derivados de petréleo em postos de gasolina do Grande Recife”. O
objetivo foi observar alteragBes clinicas e oftalmoldgicas decorrentes da exposicdo aos derivados do petréleo.
Resultados: 98 frentistas apresentaram anormalidades ao exame oftalmoldgico.

As emissdes “in natura”de vapores combustiveis nos focos de abastecimento e descarga de caminhBes-tanque tem-se
mostrado nocivos ao ser humano com conseqiéncias graves como demonstrou o estudo descrito no artigo: “Acute
Childhood lueukalmia and environmental exposure to potential sources of benzene and other hydrocarbons: a case

control study* da Revista “Occupational Environmental Medicine de 2004 ntimeros 61:727”, cujo titulo foi:
“Leucemia da infancia e exposi¢do ambiental aos hidrocarbonetos”:
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Apesar da evidéncia que liga a leucemia aguda nos adultos a exposicdo ocupacional em ambientes com contaminantes
contendo COV, incluindo o benzeno, poucos fatores de risco foram identificados para a leucemia aguda nas criangas.
Neste estudo de France Steffen(P. 773) e colegas usaram-se dados das entrevistas com pais para examinar associagdes
de fontes ambientais possiveis dos hidrocarbonetos com leucemia agudo na infancia entre, 280 casos e 285 controles.
Relata-se que as criangas que vivem perto das estagdes de petroleo ou das lojas de reparo do automovel tiveram um
risco substancialmente mais elevado da leucemia aguda, que aumenta com a proximidade da residéncia a essas
instalacbes. Embora os autores sugiram que a confirmagdo é necessaria, estas descobertas sdo de interesse dos postos
pois o abastecimento do automovel é a fonte principal da exposigdo piblica ao benzeno. “

Tabela 1: Caracterizagdo dos Compostos Organicos Volateis, Limite de Exposigao e Efeitos Nocivos

Limite percep¢do de | Pressdo Vapor TLV/TWA
Substéncia Odor (40°C) kgf/cm? TLV/STEL Efeito Critico
300ppm Irritacdo de mucosas vias
Aromaticos mistos 20ppm 0,089 500ppm respiratdrias
300ppm
Gasolina - 0,6 500ppm Irritaco, SNC
300ppm
Nafta Petroguimica - - - Irritacdo, SNC
14ppm
Querosene Aviagédo 1ppm - 14ppm Irritacdo, SNC, pele
Oleo Diesel - - 100mg/m3 Irritacdo, pele
100ppm
Xilenos (( CgHyp) 20ppm 0,077 150ppm Irritacdo
50ppm
Tolueno (C; Hg) - 0,043 - SNC
0,5ppm
2,5ppm
Benzeno (C¢Hg ) - 0,01 Cancer
Tricloroetileno 50 ppm
(CICH = CCl,) - 0,46 100 ppm SNC; dor de cabeca, figado.
Dissulfeto de
carbono (CS;) - 3,08 10 ppm SCV; SN
Estireno (CgHsCH = 20 ppm Neurotoxicidade; irritagio;
CH,) - 0,08 40 ppm SNC

Nota: Limites de exposicdo segundo ACGIH- American Conference of Governamental Industrial Higienists;
TLV-TWA(Threshold limit value -Time Weighted Average) Valor de concentracdo ponderada para exposicdo por
8h/dia, 40h/semana sem efeitos nocivos
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TLV-STEL(Threshold limit value — Short Term Exposure Limit) Valor de concentracdo que pode-se expor o ser
humano repetidamente por curto intervalos de tempo(15”), maximo 4 vezes ao dia, sem danos cronicos, irritagdo ou
narcose.

A tabela 1 acima mostra os limites e danos a salde causados pela exposi¢do aos compostos normalmente
presentes em postos de gasolina.

A principal preocupagdo quanto a exposi¢do da populagdo a esses compostos organicos volateis é o mal que
eles podem fazer a satde principalmente das criancas. Um dos principais males a que somos expostos sdo os solventes
organicos face sua acdo no SNC sistema nervoso central e ter potencial carcinogénico comprovado.

3. Legislagdo Ambiental

Apesar dos agravantes, a legislacdo brasileira ainda se mostra incipiente nas matérias relacionadas com
emissOes atmosféricas de COVs. Os estudos sobre esse tema estdo baseados em legislagdes internacionais,
principalmente Europa e Estados Unidos, que consideram parametros adequados as suas realidades regionais, inclusive
climatologicas. Existem muitas estratégias para o controle de emissdo dos compostos organicos volateis. A mais
recomendavel é o combate da emissdo na fonte, através de modificagdes de processo ou de tecnologias que evitem a
perda de produto na forma de emissdes gasosas.

Segundo a Resolugdo n°3 de 28/06/1990 do Conama (Conselho Nacional do Meio Ambiente), estdo
estabelecidos como padrBes de qualidade do ar os seguintes limites:

- concentracdo média de 80 pug/m® de particulas totais em suspens&o
- concentragdo média de 80 pg/m® de SO,

-10.000 pg/m?* de CO, por oito horas de exposicdo

- 160 pg/m® de O, por uma hora de exposicéo

- concentragdo média de 100 pg/m® de NO,

4. Tecnologias Disponiveis no mercado

Mesmo nos dias atuais poucas sdo as tecnologias certificadas de recuperacdo das fragdes organicas
volatilizadas, sendo citadas a seguir apenas as com BADCT, (“Best Available Demonstrated Control Technology”), isto
é, as melhores tecnologias de controle comprovadamente aplicadas, que s&o:

- Adsorc¢do em leitos de carvao ativado com ciclo regenerativo por absorgéo integrado;

- Criogenia para condensagéo;

—  Centrifugacdo Liquida refrigerada (“lean oil”) Multiventuri de Precipitador Hidrodinamico;

— Lavadores de Gases Operando com Fluido Orgéanico (“lean 0il””) com Refrigeragdo Mecéanica.
- Tecnologia de Membranas ou Peneiras Moleculares.

No caso desse estudo apresentado o enfoque sera na tecnologia de Centrifugagdo Liquida refrigerada (“lean
0il”) Multiventuri de Precipitador Hidrodindmico, seus custos, vantagens e aplicacdes nos focos de emissdo de
poluentes apresentados anteriormente no topico n°2.

4.1. Tecnologia de Condensacao Bifasica de Vapores Organicos de Combustiveis

Nosso estudo aborda o uso da tecnologia de centrifugacdo bifasica refrigerada multiventuri que alcanga elevada
sinergia de contato, condensando os gases e 0s eliminando do ar a ser liberado para o ambiente. A eficiéncia alcancada
gualifica o sistema a atender aos mais exigentes e restritivos indices de emissao de poluentes, estabelecidos pela EPA e
Comunidade Européia. Trata-se de unidades compactas auto-aspirantes que quando aplicadas nos respiros dos tanques
sdo capazes de absorver os vapores emitidos pelos tanques subterraneos; seria requerido a modificagdo dos bocais das
mangueiras flexiveis de abastecimento que passam a ser coaxiais e a dispor de ventosa de bloqueio das emissdes
fugitivas, encaminhando a totalidade dos vapores desprendidos para o tanque subterrdneo, onde ocupam o volume de
combustivel transferido. Ja os respiros passam a dispor de valvulas de sobre-pressdo que mantém o equilibrio vapor-
liquido no interior dos tanques subterraneos e quando ocorrer o reabastecimento dos tanques temos a expulsdo de
vapores para tanque pulmdo conectado & unidade de condensacédo de COVs a qual promove a centrifugacéo dos vapores
com o0leo diesel refrigerado a -15 © C provocando as condensacao dos vapores que sdo coletados ao retorno do tanque
por sobre- nivel de condensado. Os descarregamentos dos caminhdes-tanque devem ser tipo “botton load” que geram
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menor volume de g&s manipulado, sendo previsto um circuito secundario de alivio de pressdo em bocal do caminhédo
tanque com o préprio circuito de vapor organico.

O nosso estudo descreve a inovacdo da extensdao de uso da tecnologia de centrifugacdo liquida dos
Precipitadores Hidrodinamicos historicamente utilizada no controle de gases poluentes atmosféricos, na recuperagao de
COV’s condensaveis, originadOs na manipulagdo de carregamento de combustiveis e solventes em bases de
distribuicéo.

O cerne tecnoldgico dos Precipitadores Hidrodinamicos é fundamentado na teoria de convergéncia da
amplitude de vibragdo molecular de fluidos em funcéo do seu estado fisico e temperatura, com a sinergia de contato
mecanico promovida pela centrifugacdo simultanea de fluidos bifasicos, gasoso e liquido. A inovacdo consiste em
adotarmos como fluido liquido um solvente ou combustivel organico de menor pressao de vapor como solubilizador dos
vapores combustiveis, com a maximizagdo dos indices de condensacdo das substancias volateis contidas no ar pelo uso
da refrigeracdo em circuito paralelo indireto para resfriamento deste solvente, ou seja transferéncia de massa induzida
pela transferéncia de energia provocada pelo resfriamento criogénico do fluido solubilizador.

Esta diferenca de temperatura tem conexdo direta ao estado de excitagdo molecular dos fluidos, e da eficiéncia do
contato entre os gases e o liquido refrigerado que determinam a condensacdo dos vapores organicos.

Conforme a Figura 5, nesta seqiiéncia o fluxo gasoso € aspirado pelo Precipitador Hidrodindmico, que através

de rotor centrifugo com perimetro multiventuri, dispde da fun¢do auténoma de aspiragdo (“booster function”) dos
COV’s que serdo misturados por centrifugacdo com um liquido refrigerado, por exemplo 6leo diesel, hexano, etc,
provocando efeitos de condensacéo e dréastica reducdo da pressdo de vapor.
A centrifugacdo é responsavel pela mistura com elevacao da energia cinética do liquido, pela aceleracéo dos dois fluidos
ao perimetro, e pela multiplicacdo da area de contato obtida no fracionamento induzido pelas centenas de perfuracdes
Venturi existentes no perimetro do rotor. Estas perfuragdes sdo responsaveis pela efetiva transferéncia de massa e
energia promovendo a condensacdo de vapores e solubilizagdo induzida pelo aumento da sinergia da pressdo de contato
obtida na centrifugacdo, é a nucleacdo catalisada pelo liquido orgénico refrigerado em recirculacdo. O liquido
refrigerado em recirculagdo deve ser um o6leo estavel refrigerado (“lean oil”) recirculante que serd submetido a um
processo de enriquecimento com as fragcGes mais leves de gasolina, por exemplo, este fluido enriquecido é purgado de
forma ciclica com reposicdo do fluido m&e para reinicio do ciclo de enriquecimento. O liquido purgado deve ser
encaminhado a tanque de fluido mais denso, por exemplo, 6leo diesel. Ndo devemos entender como uma contaminacao,
pois como expomos na caracterizacdo dos contaminantes temos que os destilados em larga escala sdo uma mistura e o
volume adicionado de fluido purgado é irrisério quando comparado aos volumes processados.

A recuperagdo de COV’s fundamentada na tecnologia de centrifugagdo liquida refrigerada dos Precipitadores
Hidrodindmicos ndo gera elementos ou residuos a serem descartados, a despeito de outras tecnologias como carvao
ativo saturado e com memdria seletiva para tolueno que devem ser incinerados, gerando poluicdo secundaria com
impacto no efeito estufa e saturacéo térmica da bacia aérea da regido de sua destinacdo final.

A outra tecnologia competitiva e a de peneira molecular que ainda tem restri¢des de uso para combustiveis e consumo
de energia operacional elevado.

Outro fator determinante na sele¢do da rota tecnoldgica é quanto a aplicabilidade multipla para operagdes com petréleo
contendo condensaveis de alto peso molecular como alcatr8es, gas sulfidrico, residuais de dgua que inviabilizam o uso
da tecnologia de carvao ativo ou de membranas face aos riscos de empastamentos obstrutivos destes compostos.

A tecnologia da centrifugacdo multiventuri com liquido orgénico refrigerado diferencia-se pelo equilibrio na relagdo
custo — beneficio, onde destacamos as dimensdes compactas, 0 custo de investimento estimado entre US$ 450/m3/h de
hidrocarboneto carregado em bases de grande porte & US$ 2000/m3/h de hidrocarboneto carregado em bases de pequeno
porte, flexibilidade operacional com distintos vapores e contaminantes e auséncia de elementos descartiveis poluentes.
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Figura 2: Precipitador Hidrodindmico em Ciclo Liquido Refrigerado aplicado em Sistema de Recuperagdo de COV’s.

Em nivel de comparacdo, serdo apresentados os custos da aplicacdo de tecnologias de tratamento dos COV's
mencionadas acima:

— Tecnologia de membrana para recuperacdo de vapores temos um investimento de US$ 2,660.00/m3/h de
hidrocarboneto carregado em bases de médio porte.

- Absor¢do com carvdo ativado: para uma base de grande porte seriam gastos cerca de US$ 710/m3/h de
hidrocarboneto carregado em bases de grande porte, exclusos o custo de descarte de carvdo saturado e reposi¢do do
novo leito a cada dois anos no maximo salvo descarte compulsério por obstru¢do dos poros pela presenga de
condensados de alcatréo.

6. Conclusdo

Segundo dados da ANP, em 2006, foram vendidos em territorio nacional, cerca de 231.150,00 m*/dia de
derivados de petréleo. Mas, ao serem submetidos ao nosso clima tropical, tendem a alcancar percentuais de vaporizacao
entre 0,1 a 0,2%, causando uma perda de 462.937,000 litros de combustivel por dia. Pela 6tica econdmica talvez ndo
seja representativo ao empreendimento, porém se pensarmos que esse combustivel foi comprado e perdido, e
principalmente os riscos ambientais e de a¢des civeis por funcionarios e clientes num futuro préximo, com certeza criam
um novo angulo de analise desta questdo tdo negligenciada, haja vista que ndo temos no pais exemplos de a¢des de
controle dessas emissfes no foco da geracdo, e de forma muito débil alguma instalacdo de controle de COVs nas bases
de distribuicdo que seria a vocagao mais recomendada.

7. Referéncias



Rio Oil & Gas Expo and Conference 2008




