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RESUMO

Este estudo analisa o efeito potencial do aditivo comum da gasolina comercial brasileira,
etanol, no aumento da solubilidade dos compostos monoaromaticos benzeno, tolueno e o-
xileno, em contaminagdes de aquiferos por derramamento de gasolina. A partir de uma
mistura de 10:1 (4gua-BTX) foram feitos experimentos até uma concentragio de 22,0% de
etanol. Foi constatado que com apenas 1% de etanol ja ocorre um aumento na solubilidade
desses compostos, sendo maior o efeito para o o-xileno, seguido pelo tolueno e benzeno,
respectivamente. Com 10% de etanol a solubilidade dos compostos BTX aumentou em
aproximadamente 40%. Estes resultados demonstra que em caso de derramamentos de
gasolina no Brasil, as concentrages dos compostos BTX podera ser muito maiores do que
em outros paises em funcio da presenga de etanol na gasolina brasileira.

PALAVRAS-CHAVE: Agua-Subterrinea, Gasolina e Efeito Cossolvéncia.

INTRODUCAO

A contaminacdo de aquiferos a partir de derramamento de gasolina em tanques de
armazenamento de combustivel tem sido um assunto de grande interesse nas ultimas
décadas. Os maiores problemas de contaminagio sdo atribuidos aos hidrocarbonetos
monoaromaticos denominados BTX (benzeno, tolueno e xileno) que sdo os constituintes
mais soliveis e mais moveis da fragdo da gasolina (Barker, et al,1990). Estes
hidrocarbonetos monoarométicos do grupo BTX sdo conhecidos como carcindgenos
humanos (EPA) (1981). Nas ultimas décadas devido a escassez do petrdleo e também do
excesso de concentragio de CO no ar atmosférico nos grandes centros urbanos, alguns
paises do Mundo, dentre eles o Brasil, passaram entio a utilizar como combustivel
alternativo, uma mistura de gasolina e alcool. No Brasil a composigio da gasolina ¢ de
22% de etanol e 78% de gasolina. Os hidrocarbonetos monoarométicos BTX s&o misciveis
aos alcoois primarios (ex: metanol e etanol) e estes sio altamente soliveis em agua.
Quando esta gasolina entra em contato com a 4gua, o alcool existente neste combustivel
passa para a fase aquosa e poderd aumentar ainda mais a solubilidade do BTX nesta fase
(este tipo de processo € denominado efeito cossolvéncia que é definido como a capacidade
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de um determinado solvente aumentar a solubilidade de um soluto em um outro solvente).
Se esse efeito existir, aumentarfo as concentragtes e havera maior quantidades de BTX
nas aguas subterrineas e conseqiientemente aumentara o tempo de biodegradagio destes
compostos no solo, devido a pouca disponibilidade de oxigénio e nutrientes nos aquiferos.

Dewvido a estes fatores, este estudo tem como objetive determinar o efeito cossolvéncia do
etanol na gasolina . Para que se possa explicar matematicamente o fendmeno, os
resultados experimentais serfio aplicados em um modelo de cossolvéncia Log-linear.

TEORIA DE COSOLVENCIA

O aumento da solubilidade de contaminantes orgénicos hidrofobicos (HOC’s) em misturas
complexas de agua e solventes orginicos completamente misciveis (CMOS’s)
(determinados cossolventes) tem sido observado experimentalmente por muitos autores
(Yalkowsky e Roseman, 1981; Rubino e Yalkowsky, 1987, Banerjee e Yalkowsky, 1988,
Pinal et al, 1990). Esse fenbmeno refere-se ao efeito cossolvéncia. Nestes estudos
verificou-se que a solubilidade aquosa dos HOC’s aumenta log-linearmente com o
aumento da fragdo de volume dos CMOS, cossolvente (fc), em uma mistura de solventes
binarios. Essa relagdo é expressa matematicamente como(Yalkowsky e Roseman, 1981)

log S, =f.log 8. + (1-£)log S, (1)

onde: S, = a solubilidade de HOC na mistura de solventes binarios.
Sw = a solubilidade de HOC em égua.
Sc = a solubilidade do HOC no cossolvente puro.
f.=

fragiio de volume do cossolvente na mistura de solventes binarios.

A equagdo (1) assume que a soma dos log da solubilidade do HOC na mistura de solventes
binarios ¢ simplesmente a mesma dos log de solubilidade dos componentes dos solventes
puros individuais, Também € assumido que a mistura de solventes binirios comporta-se

como uma mistura ideal. Pelo rearranjo da equacfio (1) pode ser definido o parimetro B o
qual é uma medida da energia de cossolvéncia dos CMOS para a solubilidade do HOC’s.

p=1os ) (2)

substituindo a equagdo (2) dentro da equagdo (1), temos:
log S,=1log Sy + Bf. (3)

P uma medida de hidrofobicidade do soluto (Rao, 1989) € expressa como:
B=alog(Km) *+b (4)

onde: K., = coeficiente de partigio 4gua octanol do HOC
a, b = pardmetros de regressdo aplicados a um grupo de HOC’s
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O principio da equacdo ( 1) € que a dgua e o cossolvente existem como duas entidades
distintas, ndo havendo interagdo entre eles (Banerjee e Yalkowsky, 1988),
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MATERIAIS E METODOS

Os experimentos foram realizados com os hidrocarbonetos monoaromaticos puros, para
evitar a interferéncia da grande quantidade de compostos presentes na gasolina. O
benzeno (Pep Producto) com 99,8% de pureza, o tolueno (Merck) com 99,5% ; 0 o-
xileno (Riedel de ha#n) com 98,0% e o élcool etilico (Merck) com 99,9% de pureza,
foram preparados em um sistema de bateladas na propor¢do de 10:1 de agua ¢ BTX
(experimentos individuais) com 1,0; 2,2; 4,0; 10,0; 16,0 e 22,0% de etanol. Estes sistemas
foram feitos em frascos de vidro de 60 ml em duplicatas. Apos o preparo, os frascos foram
lacrados com tampas de teflon e agitados por 24 horas em um agitador elétrico, e depois
guardados invertidos em estufa, a temperatura de 25°C, até o completo equilibrio entre as
duas fases (orgnica e aquosa). O equilibrio foi atingido em 72, 48 e 120 horas,
respectivamente, para o benzeno, tolueno e o-xileno. Apos este periodo as amostras
foram centrifugadas por 15 minutos e as fases separadas, somente a fase aquosa foi
analizada. Dos frascos contendo a fase agquosa foram retirados 2pl com uma seringa
Hamilton e injetados em aparelho CG Varian 2440 - D cromatografo a gas com Detector
de Ionizagio de Chama (DIC), com uma coluna pirex 6’x 1/4” 5%-ov-17 Chromosorb W-
AW-DWCS 80/100.

RESULTADOS E DISCUSSOES

A tabela 1 apresenta a solubilidade estimada em mg/1 dos trés solutos estudados em fungéo
do percentual de volume de cossolvente. Todos os solutos indicaram um aumento na
solubilidade. Com 10% de etanol, as solubilidade dos solutos excederam a solubilidade em
agua pura (no sistema sem etanol) por um fator de 1,2; 1,4 e 1,5 para o benzeno, tolueno e
o-xileno, respectivamente. A figura 1 mostra a solubilidade aquosa em mg/l para o
benzeno, tolueno e o-xileno em fungio do percentual de etanol na proporgdo de 10:1 de
dgua-BTX. Os resultados mostraram um aumento na solubilidade dos solutos com o
aumento do percentual de volume do cossolvente. Para o soluto benzeno, a solubilidade
experimental em agua pura foi de 1757,7 mg/l. Em presenga de 10% de etanol, a
solubilidade aumentou para 2123,2 mg/1.

Os dados experimentais foram analisados também através do Modelo de Cossolvéncia
Log-linear. Os resultados do modelo indicam que ha diferengas no comportamento de
solubilidade destes compostos, sendo maior para o o-xileno (0 composto mais
hidrofobico), seguido pelo tolueno e benzeno, respectivamente, para os solutos, benzeno,
tolueno e o-xileno (figura 2). A tabela 3 apresenta os resultados dos parimetros de
regressdo, analisados a partir da figura 2 (grifico Sm vs a Fragio de Volume de Etanol

(fc)). Pode-se observar entdo que quanto maior a hidrofobicidade dos compostos, maior
sera o efeito cossolvéncia.

Os resultados dos experimentos realizados até o momento comprovam gue a mistura do
alcool a gasolina ocasionari o efeito cossolvéncia em caso de contaminagio do lengol
freatico. Quando esta gasolina entrar em contato com a agua, o alcool presente neste
combustivel devera passar totalmente para a fase aquosa e aumentara ainda mais a
concentragéio dos compostos BTX no aquifero. O efeito cossolvéncia foi observado até
mesmo em presenca de 1% de etanol. Como era de se esperar, o efeito € mais pronunciado
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para o composto mais hidrofobico, xileno, seguido respectivamente pelo tolueno e
benzeno. A existéncia do efeito cossolvéncia em caso de derramamento de gasolina no pais
tera grandes implicagdes nos processos de remediagdo de dreas contaminadas, uma vez
que o aumento das concentragdes dos compostos BTX e etanol causardo um aumento de
demanda de oxigénio dificultando a degradagdio biologica destes compostos {Corseuil €
Alvarez, 1996). Estudos ligados a interferéncia do etanol na degradagdo dos compostos
BTX estiio sendo realizados nos Laboratérios do Departamento de Engenharia Sanitaria e
Ambiental da Universidade Federal de Santa Catarina em convénio com o©
Cenpes/Petrobrés.

Tabela 1: Solubilidade (mg/l) dos solutos vs fragdo de volume do cossolvente

Cossolvente Soluto
Etanol (%%) Benzeno (mg/1) Tolueno (mg/1) o-xileno (mg/T)
0,0 1757.7 5670 202,0
1,0 18192 5958 2248
2,2 1848.8 630,1 2479
4.0 1924.2 670,9 2637
10,0 21232 774.2 296,9
16,0 23120 9220 391,2
22.0 2520,1 1036,0 527.5

Tabela 2. Log da solubilidade dos solutos vs fragdo de volume do cossolvente.

Log Sm
fc Benzeno Tolueno o-Xileno
0.0 -1,65 -2,21 -2,72
1,0 -1,63 -2,19 -2,67
22 -1.63 2,16 -2,63
4.0 -1,61 -2.14 -2.61
10,0 =157 -2,08 -2.55
16,0 -1,53 -1,99 -2,43
22,0 -1.49 -1,95 -1,65

Tabela 3: Resumo dos parimetros de regressdo parabeta § vs Log de Kow.

Soluto R (a) {b)
Benzeno 0,9940 0,0070 -1,64
Tolueno 00,9850 00118 -2,19
o-Xileno 0, 7738 00387 =277
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Figura 1. Solubilidade prevista do benzeno, tolueno e o-xileno em fungéo do
percentual de volume do etanol em uma mistura de agua-etanol.

—

15,0

20,0

Log Sm
"

23,0

ey

—o— Benzeno
Tolueno
o-Xileno

Fracio de Volume do Etanol (%)

Figura 2: Log da solubilidade dos solutos num sistema de solvente misturado em
fungdo da fracdo de volume do etanol
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Figura 3: Inclinagéio P em fungio do Log de Kow do benzeno, tolueno e o-xileno.
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