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RESUMO
Este esiudo analisa o efeito potencial do etanol no aumento da solubilidade dos compostos

monoaromatico benzeno, tolueno e xilenos, em contaminagdes de agiiiferos por derramamento de gasolina. As
proporg3es analisadas foram de 1:1; 2:1; 5:1; 10:1 e 20:1 de dgua-gasolina com variadas fragSes de volumes de
etanol. Foi constatado que com apenas 0,0093 ( a menor fragdc de volume de etanol analisada neste estudo) ja
ocorre um aumento na solubilidade desses compostos, sendo maior o efeito para o xileno, seguido pelo tolueno e
benzeno, respectivamente. Os resultados serviram também para calibrar um modelo log-linear representativo de

efeito co-solvéncia estudado.

Palavras-Chave: Agua-subterrdnea, Gasolina e Efeito Co-solvéncia.

INTRODUCAO

A contaminacio de agiiiferos a partir de derramamento de gasolina em tanques de
armazenamento de combustivel tem sido uma grande preocupagio para a protec3o ambiental.
Os maiores problemas de contaminac3o sdo atribuidos aos hidrocarbonetos monoaromaticos
denominados BTX (benzeno, tolueno e xilenos) que sdo os constituintes mais soliveis e mais
méveis da gasolina (Barker, et al., 1990). A solubilidade € um dos principais pardmetros que
afeta a distribuicio e transporte de compostos quimicos no ambiente. A solubilidade dos
hidrocarbonetos monoaromaticos encontrados na gasolina € de 1791,0; 534,8 e 175 mg/1 para
o benzeno, tolueno e o-xilenos, respectivamente (Howard, 1990). A partir da solubilidade
aquosa do componente puro e da fragdo deste componente na gasolina, pode-se calcular a
concentragdo dos constituintes na fase aquosa, de acordo com a lei de Raoult (Sienko, et al.,
1961) e assumindo que a gasolina forma uma mistura ideal, cujos coeficientes de atividade
dos compostos s3o iguais a um. A lei de Raoult € expressa por:

Cly=5'x (1)

onde C'y, é a concentragio em equilibrio do componente i na fase aquosa, s' é a solubilidade
do componente puro i na dgua e x'g € a fragdo molar do componente i na gasolina. Como
exempio, considerando a solubilidade do benzeno de 1791 mg/l e a fracdo molar de benzeno
na gasolina pura de 1%, a concentracdo de benzeno em 4gua afetada com gasolina devera ser
de aproximadamente 18 mg/l. Isto é 3 ordem de grandeza acima do padrdo de potabilidade
que é de 10 ug/l (Portaria n° 36/GM). Esta solubilidade poderd ser ainda maior se a gasolina
for misturada com solventes organicos oxigenados tais como, dlcoois e éteres, como € 0 caso
da gasolina brasileira que contém 22% de etanol e 78% de gasolina.

O aumento da solubilidade dos BTX e outros contaminantes organicos hidrofébicos
(HOC’s) em misturas complexas de dgua e solventes orgdnicos completamente miscivels
(CMOS’s) (determinados co-solventes) tem sido observado experimentalmente por muitos
autores {Yalkowsky e Roseman, i981; Rubino e Yalkowsky, 1987; Banerjee e Yalkowsky,
1988; Pinal et al., 1990). Esse fenomeno refere-se ao efeito co-solvéncia. Nestes estudos
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verificou-se que a solubilidade aquosa dos HOC’s aumenta log-linearmente com o aumento
da fragdo de volume dos CMOS, co-solvente (fc), em uma mistura de solventes bindrics. Essa
relagdo € expressa matematicamente como(Yalkowsky e Roseman, 1981)

log Sy=1log S, + Bf. o (2)

onde Sy, € a solubilidade de HOC na mistura de solventes bindrios, S,, € a solubilidade de
HOC em 4gua, B é uma medida de energia de co-solvéncia e f, é fracdo de volume do co-
solvente na mistura de solventes bindrios. B é também denominado como uma medida de
hidrofobicidade do soluto (Rao, 1989), e & expressa como:

B=alog(Kow) +b (3)

onde: K, = coeficiente de paftigio afgﬁa octanol do HOC
a,b = par@metros de regressio aplicados a um grupo de HOC'’s.

O objetivo deste trabalho € avaliar o efeito co-solvéncia para o caso de misturas de
etanol e compostos BTX em derramamentos de gasolina no Brasil.

MATERIAIS E METODOS
Os experimentos foram realizados com gasolina pura (GP) e com a gasolina comercial

brasileira (GCB). Os reatores foram preparados em sistemas de bateladas nas proporg¢des 1:1;
1:2; 1:5; 1:10 e 1:20 de gasolina-dgua. Estes sistemas foram feitos em frascos de vidro de 60
ml. Apds o preparo, os reatores foram lacrados com tampas de teflon e agitados em banho
dubnoff a 25°C por 15 dias, até ocorrer o equilibrio entre as duas fases (gasolina e dgua). Apos
este periodo as amostras foram centrifugadas por 15 minutos a 3000 Ipm, para separar o
excesso existente nas duas fases. Somente a fase aquosa foi analisada. Dos frascos contendo a
fase aquosa foram retirados 2 pl com uma seringa Hamilton e injetados em um aparelho CG
370 da CG Instrumentos Cientificos, usando uma coluna de vidro de 18 pés x 0,25 polegadas
preenchida com 10% de OV - 17 em Chromosorb Q 60/80 mesh.

RESULTADOS E DISCUSSOES
Os resultados foram estimados em mg/l para os trés solutos benzeno, tolueno e

xilenos, nos sistemas dgua-gasolina GCB e dgua-gasolina GP. Nas proporgdes 1:1; 1:2; 1:5;
1:10 e 1:20 de gasolina-dgua as fragcdes de co-solvente (etanol) nestas proporgdes para o
sistema 4gua-gasolina GCB foram de 0,158: 0,0847; 0,0362; 0,0184 e 0,0093,
respectivamente. No sistema dgua-gasolina GP, as solubilidades dos solutos permaneceram
praticamente constantes. '

Os resultados plotados nas figuras 1, 2 e 3 mostram um aumento na solubilidade dos
solutos com o aumento da fracdo de volume do co-solvente. Na proporgdo de 1:20 de
gasolina-dgua, a fracdo de volume de etanol era de 0,0093. Nesta proporc¢do, as solubilidades
dos BTX na amostra GCB excederam a solubilidade dos BTX na amostra GP em 26,8; 1,8 e
28,1% para o benzeno, tolueno e xilenos, respectivamente. Na propor¢do 1:1 a fracdo de
volume de etanol era de 0,158. Nestas condicées, o aumento das solubilidades dos BTX da
amostra GCB em relacdo a amostra GP foram de 106,9; 91,8 e 140.7% para o benzeno,
tolueno e xilenos.

Os dados experimentais foram utilizados para calibrar o modelo log-linear. A tabela 1
mostra os resultados dos pardmetros de regressdo dos BTX em funcio da fracdo de volume de
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etanol. A energia de co-solvéncia (B) foi determinada a partir dos BTX puros (Fernandes e
Corseiul, 1996). Os resultados do modelo log-linear comprovam o efeito co-solvéncia mesmo
para a menor frac3o de volume de etanol na fase aquosa testada, que foi de 0,0093. Com esta
frac@o de volume de etanol, houve um aumento da solubilidade aquosa dos solutos de 1,5; 2,8
e 3,6% para o benzeno, tolueno e xilenos, respectivamente, enquanto que, com 0,158 (fracdo
maxima de volume de etanol aquoso analisado neste estudo), o aumento da solubilidade dos
solutos foram de 26,8; 58,4 ¢ 83,1% para o benzeno, tolueno e xilenos. O efeito co-solvéncia
foi maior para o composto mais hidrofébico os xilenos, seguido pelo tolueno e benzeno.

Os resultados deste estudo indicaram que o etanol pode ser uma ameaga s dguas
subterrdneas de abastecimentos, por causa de sua habilidade em aumentar a concentragio
inicial dos contaminantes a partir de um derramamento ou escapamento de tanques de
armazenamento de combustivel para o lengol fredtico. Provavelmente, plumas de BTX terdo
concentragGes muito maiores em derramamentos de gasolina misturada com etanol do que em
derramamentos de gasolina pura.

Tabela 1. Pardmetros de Regressdes

Parametros Benzeno Tolueno o-Xileno
b 0,6526 1,2646 1,6624
Log Kow 2,13 2,78 3,12
a 1,02 1,02 1,02
b -1,52 -1,52 -1,52

Figura 1. Efeito do etanol na solubilidade do Figura 2. Efeito do etanol na solubilidade do
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