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RESUMO: Este estudo avalia o efeito potencial do etanol no aumento da solubilidade dos
compostos monoaromaticos benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos (BTEX) em derramamentos de
gasolina. A andlise de diversas proporcdes de misturas de agua-gasolina em equilibrio,
correspondentes a diferentes fragOes de etanol em fase aguosa, indica que o etanol aumenta a
solubilidade dos hidrocarbonetos de petréleo na dgua. Foi constatado que fragOes de etanol nafase
aguosa na faixa de 10% aumentam em 30% a massa dos compostos BTEX, sendo que o efeito foi

maior para o xileno (composto mais hidrofdbico), seguido do tolueno e benzeno.

ABSTRACT: This study evaluates the potential effect of ethanol on solubility enhancement of
monoaromatic compounds such as benzene, toluene and xylenes (BTX) in ethanol-amended
gasoline spills. The analysis of several ratios of water-gasoline mixtures in equilibrium,
corresponding to different ethanol fractions in the aqueous phase, indicates that ethanol enhances
aqueous solubility of petroleum hydrocarbons. It was verified that, for ethanol fractions in the
aqueous phase of 10%, BTX mass increases to 30%. This effect was greater for xylene (the more

hydrophobic BTX compound), followed by toluene and benzene.
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1. INTRODUCAO

A contaminagdo de aguiferos causada por derramamentos de gasolina em tanques de
armazenamento de combustivel tem sido uma preocupacdo constante a nivel mundia e comeca a
ser discutida com mais intensidade também no Brasil (CORSEUIL ET AL., 1996; CORSEUIL E
MARINS, 1997). Os maiores problemas de contaminagdo sdo atribuidos aos hidrocarbonetos
monoaromaticos denominados BTEX (benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos) que séo os
congtituintes da gasolina mais solUveis e com maior potencial de migragdo na agua subterrénea
(BARKER ET AL., 1990). Estes contaminantes sdo considerados substancias perigosas por serem
depressantes do sistema nervoso central. Dentre os BTEXS, 0 benzeno é considerado o mais toxico

e 0 mais soluvel em agua.

A gasolina comercializada na maioria dos estados brasileiros € uma mistura de 76% de
gasolina e 24% de etanol (Decreto Lei n° 2607). Vé&rios estudos ja foram feitos para avaliar os
impactos desta mistura no caso de poluicdo atmosférica (BRASIL, 1979; GROSJEAN ET AL.,
1998). No entanto, apesar da grande quantidade de trabalhos que foram realizados no mundo todo
nos ultimos 15 anos sobre remediacéo de locais contaminados por hidrocarbonetos de petroleo,
pouco se pesquisou sobre os efeitos que a mistura do etanol na gasolina pode causar em aguiiferos.
Um destes efeitos esta ligado ao possivel aumento da solubilidade dos BTEXSs em éguas que contém

altas concentragdes de etanol.

A solubilidade efetiva em agua de um composto organico particular presente na gasolina ou
em uma mistura de liquidos de fase ndo aguosa (NAPL) pode ser estimada conhecendo-se a
solubilidade do composto puro e sua fragdo na gasolina. Esta solubilidade podera aumentar se a
esta gasolina forem misturados compostos oxigenados tais como acoois e éteres. Quando ocorre
um derramamento dos tanques de armazenamento e a gasolina entra em contato com a agua, 0
alcool existente neste combustivel, sendo completamente miscivel em agua, formara uma pluma de
contaminagdo na agua subterrénea. Uma ata concentragdo de etanol na agua pode, entéo, facilitar a
transferéncia dos BTEXs presentes na gasolina para a fase aquosa, aumentando a solubilidade dos
hidrocarbonetos monoaromaticos na agua subterranea, processo este denominado efeito co-
solvéncia (FERNANDES e CORSEUIL, 1996).

A principal conseguiéncia do efeito co-solvéncia é a possibilidade do aumento da magnitude
da contaminagcdo pelo aumento da concentracdo de contaminantes na agua, caso a gasolina

comercial brasileira entre em contato direto com a égua subterrdnea. O aumento da massa de



contaminantes na fase aquosa poderia onerar sensivelmente os custos de remediacdo dos locais
contaminados. O objetivo deste estudo € avaliar o efeito co-solvéncia para o caso de misturas de
etanol e compostos BTX em derramamentos de gasolina que atinjam o lencol fredtico e propor um
modelo matematico simples para prever o possivel aumento da solubilizaco dos contaminantes na

presenca do etanol em aguas subterraneas.

2. SOLUBILIDADE E CO-SOLVENCIA

A solubilidade € um dos principais parametros que afetam a distribuicdo e transporte de
compostos quimicos no ambiente. A solubilidade dos hidrocarbonetos monoaromaticos puros em
agua é de 1.791 mg/L, 535 mg/L e 175 mg/L para o benzeno, tolueno e o-xileno, respectivamente
(HOWARD, 1990). De acordo com a Lei de Raoult (SIENKO e PLANE., 1961), a partir da
solubilidade aguosa do componente puro e da fragdo deste componente na gasolina pode-se cal cular
a concentragdo dos constituintes na fase aguosa. Admitindo-se que a gasolina se comporta como

umamistura organicaideal, alel de Raoult € expressa por:
Clw=8 Xy (1)

onde C',, é a concentracdo em equilibrio do componente i na fase aguosa, s é a solubilidade do
componente puro i na agua e xig € a fragdo molar do componente i na gasolina. Para exemplificar,
considerando a solubilidade do benzeno de 1.791 mg/L e a fracdo molar de benzeno na gasolina
pura de 1%, a concentracdo de benzeno em &gua em equilibrio com a gasolina devera ser de
aproximadamente 18 mg/L. Este valor € 1.800 vezes superior ao padréo de potabilidade para o
benzeno que é de 10 ug/L (FERNANDES, 1997).

Em fungdo da presenca de compostos oxigenados na gasolina, como o etanol e o MTBE, a
solubilidade dos hidrocarbonetos de petroleo pode aumentar sensivelmente. O aumento da
solubilidade dos BTX e outros contaminantes organicos hidrofébicos (COH) em misturas
complexas de agua e solventes organicos completamente misciveis (SOCM) (denominados co-
solventes) tem sido avaliado por muitos autores (YALKOWSKY e ROSEMAN, 1981; RUBINO e
YALKOWSKY, 1987; BANERJEE e YALKOWSKY, 1988; PINAL ET AL., 1990). Estesestudos
concluiram gue a solubilidade aguosa dos COH aumenta log-linearmente com o aumento da fragcéo
de volume dos SOCM em uma mistura de solventes binérios para fragdes. Essa relacdo € expressa
matematicamente como (YALKOWSKY e ROSEMAN, 1981):

log Sn=logS, + Bf. (2)



onde S, é a solubilidade do COH na mistura de solventes binarios, S,, € a solubilidade do COH em
agua (obtido através da Equacdo 1), 3 representa o fator de co-solvéncia (aumento relativo da
solubilidade dos compostos orgéanicos hidrofdbicos com o aumento da fragéo de co-solvente ef. é a

frac@o de volume do co-solvente na mistura de solventes binérios.

Conhecendo-se os valores de 3 para os compostos BTX pode-se, através da equagéo abaixo,

determinar este coeficiente para outros constituintes da gasolina (RAO, 1989):
B= alog(Kow) *+b (3)

onde Koy € 0 coeficiente de parti¢do dgua octanol do COH, e os coeficientes a e b so parémetros de
regressdo aplicados a um grupo de contaminantes organicos hidrofébicos. Desta forma, o0 modelo
de co-solvéncia (Equagdo 2) pode ser entdo utilizado para se determinar o efeito do etanol no

aumento da solubilidade de outros compostos presentes na gasolina.

3.METODOLOGIA

Uma série de experimentos com reatores em batel ada foram realizados para avaliar o efeito da
solubilizacdo dos compostos BTX em presenca de etanol. Os reatores consistiam de frascos de
vidro de 60 mL com tampa de teflon e lacres de aluminio. Nestes experimentos, utilizou-se
inicialmente benzeno, tolueno, o-xileno e etanol puros para se obter a fator de co-solvéncia (3)
destes compostos em um sistema etanol-agua destilada para aplicacdo do modelo linear (Equacéo
2). Posteriormente foram feitos testes de co-solvéncia com gasolina pura sem etanol (GP) e com
gasolina comercial brasileira (GCB) com 22% de etanol para avaliacéo do efeito co-solvéncia e para
validagdo do modelo linear de co-solvéncia. Os experimentos com BTXs puros foram preparados
em triplicatas na proporcao de 10:1 de &gua-BTX (experimentos realizados na presenca de um unico
hidrocarboneto de cada vez) com 1,0; 2,2; 4,0; 10,0; 16,0 e 22,0% de etanol. Os experimentos
feitos com gasolina pura e com a gasolina comercial brasileira foram preparados nas proporcoes de
1:1; 1:2; 1:5, 1:10 e 1:20 de gasolina-&gua destilada. No caso da gasolina comercia brasileira estas
proporcOes representavam fracdes de etanol de 15,8%, 8,47%, 3,62%, 1,81% e 0,93%,
respectivamente. Apds o preparo, os frascos foram fechados com tampa de teflon e lacrados sob

pressdo com lacres de aluminio.

As amostras contendo as misturas de hidrocarbonetos e agua foram colocadas em um banho
dubnoff a 25°C, com agitacdo até o completo equilibrio entre as fases. O equilibrio foi atingido em

72, 48 e 120 horas respectivamente para 0 benzeno, tolueno e o-xileno. Apos este periodo, os



frascos eram colocados invertidos em uma centrifuga por 15 minutos a 3000 rpm para separar 0
excesso existente nas duas fases. Com o auxilio de uma seringa Hamilton com vedagdo de gés de 5
mL, parte da fase aquosa era retirada dos reatores e colocada em um frasco de vidro de 10 mL, de

onde seretirava 2JuL de amostra para andlise dos hidrocarbonetos monoaromaticos.

As analises cromatograficas foram realizadas em cromatografo a gas Varian Modelo 2440,
usando-se uma coluna de vidro preenchida com 5% OV-17, Chromosorb W-AW-DWCS 80/100
mesh em temperatura constante de 50° C. As andlises com as fragdes dos compostos BTX presentes
nas amostras de gasolina pura sem etanol e da gasolina comercia brasileira foram fornecidas pelo
Cenpes, Petrobrés (Tabela 1).

Tabeal.

4. RESULTADOSE DISCUSSOES

Os experimentos iniciais realizados com os hidrocarbonetos monoaromaticos puros foram
utilizados para a determinagéo do coeficiente [3 e para aplicacdo do modelo linear (Equagdo 2). Os
resultados do logaritmo da solubilidade dos compostos BTEX puros em funcéo do percentua de
volume de etanol na fase aquosa estéo apresentados na Figura 1. Os valores experimentais obtidos
para as solubilidades do benzeno, tolueno e o-xileno puros em agua sem a presenca de etanol foram
de 1757, 567 e 202 mg/L, respectivamente. Estes valores estdo proximos aos apresentados por
Howard, 1990. Com o aumento da fragdo de etanol na fase aquosa pode-se observar o aumento da
solubilidade dos BTEXs. Na presenca de 10% de etanol, as solubilidades dos BTEXs excederam a
solubilidade em &gua pura (no sistema sem etanol) em 20, 40 e 50% para o benzeno, tolueno e o-

xileno, respectivamente.
Figura 1.

Conhecendo-se o fator de co-solvéncia () e a fracdo de etanol presente na fase aquosa pode-
se prever, através do modelo linear, o aumento da solubilidade dos BTEX em &aguas contendo
etanol. De acordo com a Equacéo 3, obtém-se os valores de 3 para benzeno, tolueno e o-xileno pela
inclinagdo das curvas da figura 1, que apresenta as solubilidades dos solutos (BTX) em funcéo das
fracbes de etanol na mistura. Os valores obtidos para o benzeno (0,65), tolueno (1,27) e o-xileno
(1,66) indicam que o fator de co-solvéncia aumenta de acordo com a maior hidrofobicidade dos

BTX. Assim, quanto mais hidrofébico o contaminante, ou sgja, quanto menor for a solubilidade



dos constituintes da gasolina em éagua, maior sera o efeito do etanol no aumento na solubilizacéo

destes compostos.

Os experimentos com a gasolina comercia brasileira (com etanol) e com a gasolina pura (sem
etanol) foram utilizados para se avaliar em que fracéo de etanol o efeito co-solvéncia é significativo
e também para se validar o modelo log-linear de co-solvéncia para a gasolina brasileira.  Os
resultados dos experimentos com gasolina pura em cinco proporcdes de dgua-gasolina, variando de
1:1 até 1:20, mostram que as solubilidades dos compostos BTEX praticamente ndo variaram.
Resultados semelhantes sdo apresentados por Poulsen et a., 1992. A concentracdo média de
benzeno, tolueno e xilenos totais em equilibrio nos sistemas &gua/GP foi de 10,5 mg/L, 28,4 mg/L e
11,7 mg/L, respectivamente (Tabela 2). No caso do benzeno, mesmo sem a presenca de etanol, a

concentracdo em equilibrio ja é 1.000 vezes maior do que o padrdo de potabilidade no Brasil.

Tabela?2

Os resultados dos experimentos com a gasolina comercial brasileira que avaliam o aumento
da solubilizagdo dos compostos BTX em presenca de etanol mostram um aumento da concentragéo
aquosa destes contaminantes com o aumento da fracdo de co-solvente (Tabela 3). Comparando-se
0s resultados entre a menor e a maior propor¢ao de mistura dgua/gasolina, onde a fragdo de etanol
na fase aguosa passou de 0,93% para 15,8% observa-se que a solubilizacdo de benzeno, tolueno, e
xileno total aumentou em 67%, 89% e 90%, respectivamente. Estes valores sdo bastante
preocupantes tendo em vista a alta miscibilidade do etanol na dgua e a possibilidade de que fracdes
de etanol superiores "a propor¢éo maxima de mistura estudada possam ocorrer nos locais proximos
da contaminacdo, uma vez que 0s postos de combustiveis armazenam também nos tanques

subterréneos o alcool hidratado .

Tabela3

Os dados apresentados na Tabela 3 foram utilizados para calibrar 0 modelo log-linear de co-
solvéncia. As simulagdes para os compostos BTX mostram que 0 modelo apresentado pode ser
empregado para se prever o aumento da solubilizacdo dos hidrocarbonetos monoaromaéticos pela
presenca do etanol na fase aguosa (Figura 2). Uma andlise de erros para avaliacdo do modelo,
apresentada em detal hes em Fernandes (1997), indica que o modelo linear prevé em 90% o efeito do
aumento da solubilizacdo dos BTX pelo aumento da fracéo de etanol, representado pela inclinacéo
das retas na Figura 2. No entanto, a exatiddo do modelo, onde 100% indica uma estimativa perfeita,

variou entre 105% e 150%. Este erro maior esta associado ao conhecimento exato das fractes



molares de benzeno, tolueno e xilenos presentes na gasolina que ird&o indicar as solubilidades dos
hidrocarbonetos em agua pura de acordo com a Lei de Raoult (Equacéo 1). Para fragdes de etanol
na agua subterranea de 1% e 10%, o modelo prevé gue a massa total de BTX na fase aguosa

aumentaria em 3% e 33%, respectivamente.
Figura 2.

Por causa do efeito de co-solvéncia, compostos altamente hidrof ébicos (e perigosos) como os
hidrocarbonetos policiclicos arométicos (naftaleno, antraceno, fenantreno, etc) poderdo estar
presentes em &guas subterréneas contaminadas com misturas de hidrocarbonetos de petroleo e
etanol. Através da Equacdo 3 é possivel determinar os valores de [3 para outros constituintes da
gasolina. Os coeficientes da equacdo sdo obtidos pela linearizacdo da reta a partir dos valores do
fator de co-solvéncia (3) e do log do coeficiente de particéo dgua-octanol (Ko,) do benzeno (2,13),
tolueno (2,73) e o-xileno (3,12) (HOWARD, 1990). Deste modo, os vaores do fator de co-

solvéncia para outros constituintes da gasolina brasileira podem ser calculados através da seguinte
equacao:
B=102log (Koy) -1,52 (4)

Baseado nas Equagdes 2 e 4, e considerando-se uma fragcdo de etanol de 10% presente na
&gua subterranea, estima-se que o0 aumento da solubilizac&o do naftaleno (log Kow = 3,36) seria de
55%. Destaforma, o possivel aumento da concentracdo de hidrocarbonetos policiclicos arométicos
na agua subterrénea pode ser uma dificuldade a mais a ser enfrentada na remediacdo dos locais

contaminados por derramamentos de gasolina.

5. CONCLUSOES

Os resultados dos experimentos indicam que contaminagdes do lencgol fredtico causadas pelo
contato da gasolina comercia brasileira com a agua subterranea poderdo ser de maior magnitude do
que as causadas por gasolinas convencionais de outros paises. Isto pode ocorrer em funcéo da
habilidade do etanol em aumentar a solubilizacdo dos hidrocarbonetos de petroleo na égua. Os
experimentos realizados em laboratério mostram que o aumento da massa total de BTX é de
aproximadamente 30%, para uma fracéo de etanol nafase aquosa de 10%. Este efeito € maior para
0s Xxilenos que sdo 0s compostos menos solliveis dentre os BTX. Como o efeito co-solvéncia € mais
significativo para os constituintes da gasolina mais hidrofébicos, € provavel também que altas
concentractes de etanol na agua do aqguifero facilitem uma maior solubilizacgo de hidrocarbonetos

policiclicos aromaticos, que sdo altamente nocivos a salide humana.



As simulagdes realizadas com o modelo log-linear para avaliar 0 aumento da solubilizacéo
dos hidrocarbonetos de petroleo em presenca de etanol mostram que este modelo € adequado para
prever o efeito co-solvéncia. A simplicidade da equacdo log-linear na representacdo do efeito co-
solvéncia permite que este fendbmeno sgja facilmente incorporado nos modelos de transporte de

contaminantes em aguas subterréneas empregados em avaliactes de riscos.

Este estudo indica que o etanol pode ser uma ameaca as aguas subterréneas por causa de sua
habilidade em aumentar a concentrago inicial dos contaminantes a partir de um derramamento de
tanques de armazenamento de combustivel para o lencol freatico. Plumas de compostos BTX
poder&o ter maiores concentracbes em derramamentos de gasolina misturada com etanol do que em
derramamentos de gasolina pura. A possivel presenca de uma massa maior de hidrocarbonetos de
petroleo associada a uma grande massa de etanol pode dificultar e onerar ainda mais a remediacéo
de aquiferos contaminados por gasolina e etanol. Deve-se ressadtar a inexisténcia de dados de
campo que indiquem quais seriam as concentragdes de etanol e de BTX normalmente observadas
em situacOes reais no pais. Somente com o0 conhecimento destas informagfes poderemos saber a
significancia do etanol no aumento da solubilizacdo dos hidrocarbonetos de petrdleo nas aguas

subterraness.

Duas questes importantes que podem ainda ser levantadas sobre o efeito co-solvéncia estéo
ligadas a0 MTBE e a possibilidade da adi¢éo do dcool ao diesel. O MTBE é utilizado no Estado do
Rio Grande do Sul como aditivo "a gasolina em substituicdo ao etanol. Para uma mistura de 15% de
MTBE na gasolina (fracdo usada no RS), a solubilidade maxima deste composto em &gua € de
apenas 0,5%. Em funcdo desta pequena fracéo na fase aquosa, 0 MTBE néo causa aumento da
solubilidade dos hidrocarbonetos de petréleo. No entanto, concentragdes de MTBE inferiores a 100
Mg/l causam gosto e odor na &gua. Por causa destes efeitos e pela resisténcia "a degradacéo
biolégica, 0o MTBE tem se tornado uma das maiores preocupagdes em contaminagdes de gasolina
misturadas com este aditivo nos Estados Unidos, e muitos estados americanos estdo proibindo a sua
utilizagdo. No caso da mistura do élcool ao diesel, este estudo mostrou que o efeito co-solvéncia é
maior para os compostos mais hidrofobicos. Desta forma, pode-se supor que em caso de
derramamentos de combustiveis contendo estas misturas, concentragdes maiores de compostos
policiclicos aromaticos (presentes em maior quantidade no diesel do que na gasolina) poder&o

contaminar as aguas subterraneas.

O Departamento de Engenharia Sanitaria e Ambiental da UFSC, em parceria com 0
Cenpes/Petrobras, estéa desenvolvendo estudos de campo para avaliar em condic¢es mais proximas

da realidade os reais impactos que a mistura do dcool "a nossa gasolina pode causar em



contaminagdes de aguiferos. Estes estudos serviréo de base para o desenvolvimento de tecnologias
de avaliacdo e remediacdo de locais contaminados por derivados de petroleo adequadas "a nossa
realidade.
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Tabela 1. Composi¢cbes Moleculares da Gasolina Pura (sem etanol) e da Gasolina Comercial

Brasileira (com etanol).

Solutos P.M. Gasolina Pura Gasolina Comercial Brasileira
(g/moles) % vol. % massa | FracdoMolar | 94 vol. % massa | FracdoMolar

Benzeno 78,11 0,52 0,608 0,0078 0,42 0,494 0,0063

Tolueno 92,13 3,38 3,869 0,0420 2,72 3,144 0,0341

m,p-Xileno| 106,16 3,96 4,697 0,0442 3,32 3,816 0,0359

o-Xileno 106,16 1,56 1,847 0,0170 1,28 1,501 0,0141
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Figura 1. Log da solubilidade dos solutos num sistema de solvente misturado em funcéo da fragcéo

de volume do etanol.

Tabela 2 - Concentragdes aquosas dos BTX em sistemas agua-gasolina pura (sem etanol).

Composto (mg/L)
Benzeno 105+£0,2
Tolueno 284+15

Xilenos Totais 11,7+12




Tabela 3. Concentragdes aguosas dos BTX (mg/L), na mistura dgua-gasolina comercia brasileira

Conc. Aquoso (mg/l)

(com etanal).
Fracdo de etanol Benzeno Tolueno Xilenos
(fc) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
15,80% 22,33+0,43 50,37 £ 2,49 25,88+ 2,61
8,47% 16,37 + 1,07 32,61+ 2,26 18,55+ 2,98
3,62% 13,62 + 0,47 31,10+ 1,10 17,64+ 284
1,84% 13,75+ 0,90 29,27 + 1,96 13,42+ 2,30
0,93% 13,39+ 0,47 26,71+ 2,44 13,63+ 1,92
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Figura 2. Concentragdo aquosa dos BTX (mg/L), em funcdo da fragdo de volume de etanol no

sistema gasolina-etanol -agua.
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