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AULA 14 - SOLVENTES ORGANICOS EM AGUAS: BENZENO,
TOLUENO E XILENO

1. Benzeno em aguas
1.1.  Identificacio e propriedades

Nas condigdes normais de temperatura e pressdo, o benzeno, C¢Hs, € um
liquido incolor. Possui odor caracteristico, ponto de ebulicao relativamente baixo, 80,1
°C, e uma elevada pressio de vapor, o que provoca a sua rapida evaporagdo a
temperatura ambiente. E altamente inflaméavel e pouco soluvel em 4gua, mas miscivel

com a maioria dos outros solventes organicos.

1.2.  Fontes nas dguas naturais

O benzeno ¢ uma ocorréncia natural do petrdleo cru, em niveis
superiores a 4 g/L. E também produzido em grandes quantidades em todo o mundo,
sendo que o seu uso como solvente estd sendo reduzido nos paises industrializados,
representando atualmente menos que 2%. Ainda ¢ usado como solvente em laboratdrios
cientificos, tintas industriais, adesivos, removedores de tinta, agentes desengraxantes,
beneficiamento de borracha e couro artificial, industrias de calgados, etc.. Antigamente
era usado também na limpeza de carburadores, em cola de carpete, cera de moveis e
detergentes liquidos Emissdes de benzeno ocorrem durante o processamento de
derivados de petroleo, em coquerias e durante a produgdo de tolueno, xileno e outros
compostos aromaticos, como fenol, estireno, acido maléico, nitrobenzeno e clorados. E
componente da gasolina e assim, o vazamento de tanques em postos de gasolina
constitui-se em importante fonte de contaminacdo das 4guas subterraneas.

O benzeno predomina no ar na forma de vapor, com tempo de residéncia
variando de poucas horas até alguns dias, dependendo das condigdes ambientais como o
clima e da concentragdo de radicais hidroxil e de didéxidos de nitrogénio e enxofre. Pode
ser removido do ar pelas chuvas, contaminando as aguas superficiais e subterraneas,
onde ¢ soluvel até cerca de 1000 mg/L. Devido principalmente a sua volatilizacdo, o
tempo de residéncia do benzeno na agua ¢ de apenas algumas horas, com pequena ou

praticamente nenhuma adsor¢ao no sedimento. O benzeno do solo pode ser transportado



para o ar via volatilizagdo e para as aguas superficiais pelo escoamento superficial das
aguas pluviais.

Sob condigdes aerdbias, o benzeno na agua € rapidamente degradado por
bactérias, em questdo de horas, a lactato ou piruvato, tendo o fenol e o catecol como
intermediarios. Por outro lado, sob condi¢des anaerdbias, a degradacao bacteriana leva
semanas ou meses. Na auséncia de bactérias degradadoras, o benzeno pode ser
persistente, mas nao se tem registros da bioconcentragdo ou bioacumulacdo em

organismos aquaticos ou terrestres.

1.3. Importancia nos estudos de controle de qualidade das aguas

A exposicdo humana ao benzeno deve-se principalmente a poluicdo
atmosférica. Em ambientes externos, a principal fonte ¢ o uso da gasolina como
combustivel e, em ambientes internos, a fumaga do cigarro. A ingestdo pela agua
contribui apenas com quantidades muito pequenas.

O benzeno ¢ bastante absorvido pelos seres humanos e animais de teste,
apos exposicao oral ou através de inalagdo, tendendo a se acumular em tecidos contendo
altas quantidades de lipidios. Possui a capacidade de atravessar a placenta. A absor¢ao
pela pele em seres humanos ¢ pequena.

O benzeno ¢ metabolizado principalmente no figado, mediado por um
sistema enzimatico que envolve uma série de metabodlitos reativos e instaveis. Em
roedores, € registrada a formacao de metabolitos toxicos, que podem ser excretados pela
urina. Niveis consideraveis de metabolitos como o fenol, o catecol e a hidroquinona, sdao
encontrados na medula 6ssea. Os estudos demonstram que a toxicidade do benzeno ¢
resultado dos efeitos interativos de diversos metabodlitos formados tanto no figado
quanto na medula 6ssea.

O benzeno apresenta baixa toxicidade aguda sobre diversas espécies
animais, com valores de DLsy ap6s exposicao oral variando entre 3000 e 8100 mg/Kg
de peso corporal, para ratos. Os resultados de CLs, variam entre 15000 e 40000 mg/m”,
em ratos expostos durante 4 horas.

Ainda em testes com animais de laboratorio, a exposi¢ao ao benzeno por

inalagdo provocou reducdo significativa em parametros sanguineos como hematdcritos,



nivel de hemoglobina, eritrdcitos, leucdceitos e contagem de placas. A exposicao a longo
prazo e doses elevadas resultam em aplasia da medula 6ssea. Em estudos in vivo, o
benzeno ou seus metabdlitos provocam aberragdes cromossdmicas estruturais e
numéricas em seres humanos e animais de laboratorio. Além disso, o benzeno pode
atingir as células germinativas apds dose intra-peritonial, produzindo anormalidades nas
células dos espermatozoides. Tem-se descrito que o benzeno causa diversos tipos de
neoplasias em ratos e camundongos, depois de exposi¢ao via oral ou por inalagdo como,
por exemplo, no figado, tecidos mamarios e cavidades nasais, além de linfomas e
leucemia. Nos estudos de inalagdo, reporta-se efeito carcinogénico em niveis de
exposicio entre 100 e 960 mg/m’ em 5 a 7 horas por dia, durante cinco dias por semana.
Doses de benzeno via oral entre 250 e 500 mg/Kg de peso corporal em ratos e
camundongos resultaram na producdo de neoplasias (tumores). O tempo de exposi¢ao
nestes testes foi sempre na faixa de 1 a 2 anos.

O benzeno atravessa a placenta livremente. Nao ha dados sobre sua
teratogenicidade, mesmo depois de numerosos experimentos com animais de teste sob
doses toxicas para a mae. Contudo, tem-se demonstrado que ¢ feto-toxico para cobaias
expostas por inalagdo, submetidas a doses de 1600 pg/m’, durante 7 horas por dia, do 6°
ao 15° dia de gestagdo.

O benzeno diminui a capacidade de proliferagdo dos linfocitos. A
exposicdo ao benzeno reduziu a resisténcia a infecgdo de diversas espécies de
laboratdrio.

Com relagdo aos efeitos sobre os seres humanos, pode ser dito que o
benzeno provoca diversos efeitos nocivos a satide. O efeito mais comumente descrito ¢
a depressdo da medula levando a anemia, ocorrendo aumento da incidéncia dessas
doengas com o aumento dos niveis de exposi¢cao. O benzeno ¢ também reconhecido
como carcinogénico para os seres humanos. Os estudos epidemioldgicos demonstram
relagdo causal entre a exposi¢ao ao benzeno e a ocorréncia de leucemia. Existe também
a possibilidade de relagdo entre a exposigdo ao benzeno e a produgdo de linfoma e

mieloma, mas os estudos ndo sdo ainda definitivamente conclusivos.

1.4. Determinacgao da concentraciao de benzeno em aguas



O benzeno na 4gua ¢ determinado tratando-se a amostra com um gas
inerte como o nitrogénio, adsorvendo-se o benzeno em carvao ativado, dessorvendo-o
posteriormente. A andlise propriamente dita se da por cromatografia gasosa acoplada a
espectrometro de massa, cromatografia gasosa com detector de ioniza¢do por chama ou

cromatografia gasosa com detector por foto-ionizacao.

1.5. Remocao de benzeno

O benzeno pode ser removido das dguas através de processos fisico-
quimicos como o arraste com ar ou a adsor¢do em carvao ativado. Pode também ser
degradado biologicamente em reatores aerobios quando as condi¢gdes ambientais nestes
forem favoraveis, especialmente quando sua concentragdo for baixa relativamente ao

conteudo global de matéria organica biodegradavel.

2. Tolueno em aguas

2.1. Identificacio e propriedades

Tolueno é o nome usual do metil-benzeno, C-Hs. E um liquido incolor,
volatil, com pressao de vapor de 3,82 kPa, inflamavel e explosivo no ar. O produto
comercial possui pequenas quantidades de benzeno. Nao reage com solucdes diluidas de
acidos e bases e ndo ¢ corrosivo. O tolueno ¢ derivado de fragdes do petréleo contendo
metil-ciclo hexano desidrogenadas cataliticamente. A purificagao do tolueno pode ser
feita por destilagdo azeotropica com hidrocarbonetos parafinicos, hidrocarbonetos
nafténicos ou alcool. Devido a existéncia de varios métodos de producdo, a faixa de
variacdo do grau de impurezas ¢ ampla. O benzeno ¢ uma das impurezas mais

importantes e comuns.

2.2.  Fontes de tolueno nas aguas naturais

O tolueno ¢ produzido em grandes quantidades em todo o mundo. E
produzido tanto na forma pura como componente de misturas. E usado como aditivo da
gasolina. O tolueno puro ¢ usado na produgdo de outras substancias quimicas, como

solvente ou removedor de tintas, adesivos, tintas de impressao, produtos farmacéuticos e



como aditivo de cosméticos. O tolueno purificado possui menos de 0,01% de benzeno,
mas o produto industrial pode conter mais de 25%.

As principais fontes de liberagdo de tolueno para o ambiente sdo as
emissoes pelos veiculos automotores e sistemas de exaustao de aeronaves, manipulagao
de gasolina, derramamentos e a fumaga do cigarro. A proporcao entre essas fontes varia
de pais a pais, contaminando a biosfera, mais especificamente a troposfera. A vida
média do tolueno varia desde alguns dias até diversos meses.. E tipicamente um
problema de poluicdo atmosférica, sendo pouco representativa a contaminacido das

aguas.

2.3. Importancia nos estudos de controle de qualidade das aguas

Estudos realizados com animais de laboratorios e os dados envolvendo
seres humanos indicam que o tolueno ¢ facilmente absorvido pelo trato respiratorio. O
tolueno liquido ¢ também facilmente absorvido pela pele, mas a absorcao pelo trato
gastrointestinal parece ser menor. Apds a absor¢do, o tolueno distribui-se rapidamente
pelo organismo, absorvido em niveis mais altos pelos tecidos adiposos, medula 6ssea,
rins, figado, cérebro e sangue. A maior parte do tolueno absorvido ¢ metabolizado,
sendo transformado em acido benzoico.

Os testes de toxicidade aguda por inalacdo indicam valores de CLs
variando entre 20.000 e 26.000 mg/m’ para cobaias. A DLs, via oral para ratos esta
compreendida entre 2,6 ¢ 7,5 g/Kg de peso corporal.

Em estudos de inalacdo a curto e longo prazos sobre animais de
laboratorio, nenhum efeito foi observado com exposi¢ao de 375 mg de tolueno por m’,
durante 24 meses. Em estudos de exposicdo via oral, a administracdo de 590 mg de
tolueno por Kg de peso corporal, por dia e durante seis meses, ndo produziu nenhum
efeito. Em niveis menores de doses em ratos, os 6rgaos mais afetados foram os rins,
enquanto que em doses mais elevadas foram observadas alteracdes no figado e efeitos
sobre o sistema nervoso central.

A maioria dos testes de mutagenicidade com o tolueno apresentaram
resultados negativos. Testes em cobaias também ndo demonstraram teratogenicidade,

mas alguns efeitos toxicos sobre embrido e feto foram observados em ratos, por



inalagdo, além da ocorréncia de aborto em coelhas expostas durante todo o periodo de
gestacdo. Por outro lado, a administragdo via oral de tolueno provocou teratogenicidade
em camundongos.

A capacidade do tolueno de interferir na biotransformagdo e alterar o
efeito toxico de diversos solventes, tem sido documentada por diversos pesquisadores.
Por exemplo, o tolueno diminui a metabolizagcdo e a neuro-toxicidade do n-hexano e
também a metabolizagdo e os efeitos do benzeno de reducao dos globulos vermelhos do
sangue. Por outro lado, aumenta a agdo toxica do tetracloreto de carbono sobre o figado.

Com relagao aos efeitos observados diretamente sobre os seres humanos,
a agdo primaria do tolueno ¢ sobre o sistema nervoso central. Pode causar excitagdo ou
depressdo, com euforia na fase de inducdo, seguida de desorientagdo, tremores,
desanimo, alucinagdes, convulsoes ¢ coma. Pode também causar anomalias transitorias
nas atividades enzimaticas no figado e problemas renais.

Os estudos existentes indicam que a producdo ¢ o uso do tolueno nao
trazem efeitos adversos significativos sobre os ecossistemas aquaticos e terrestres. Os
niveis de toxicidade aguda para peixes e invertebrados aquaticos (CLsg) variam de 3,7 a
1180 mg/L, sendo que a maioria dos organismos apresentam CLsy na faixa de 15 a 30
mg/L. A fotossintese e a respiragdo dos organismos das comunidades fitoplantonicas
marinhas sdo inibidas na faixa de 34 mg/L. Nenhum efeito adverso foi observado em
estudos de exposi¢do a longo prazo com trés espécies de peixes de agua doce e salgada,
em concentragdes na faixa de 1,4 a 7,7 mg/L. Os peixes em desova podem detectar e
evitar dguas contendo tolueno na faixa de 2 mg/L. Os efeitos da exposi¢do ao tolueno
sdo reversiveis e seus residuos ndo se acumulam em peixes ou através da cadeia
alimentar aquatica.

As concentra¢des de tolueno em efluentes industriais variam de 0,01 a 20
mg/L. A degradacdo do tolueno por microrganismos ocorre na faixa de 63 a 86 %, apds
periodo superior a 20 dias. Por outro lado, o impacto negativo dos derramamentos de
tolueno ¢ limitado a area imediata ao seu redor, devido a sua rapida degradagdo em

condigdes aerobias.

2.4. Determinacio de tolueno em aguas



Diversos métodos podem ser utilizados para a determinagdo da
concentracdo de tolueno em dguas. O tolueno exibe espectros caracteristicos de
ultravioleta, infravermelho e massa. Os métodos analiticos incluem a
espectrofotometria, envolvendo a nitragdo seguida de extracdo com cetonas,
espectrofotometria, estimativa direta por meio de tubos de indicagdo colorimétrica e a
cromatografia gasosa. A cromatografia oferece niveis mais elevados de especificidade e
sensibilidade do que os outros métodos. Tanto colunas empacotadas com silica-gel
como colunas capilares podem ser usadas para separar o tolueno das substancias
interferentes. Os detectores de foto-ionizagdo providenciam melhor seletividade e
sensibilidade nas determinacdes de tolueno do que os detectores de ionizagdo por
chama. Todavia, o detector de ionizagao por chama ¢ o mais comumente empregado nas
analises de hidrocarbonetos volateis. O uso da cromatografia gasosa interfaceada com a
espectrometria de massa computadorizada pode ser desenvolvido para analise de
amostras contendo tolueno. O limite de detec¢do do tolueno depende do método de
amostragem, sendo normalmente baixo, da ordem de 1 pug/L. A inje¢cdo aquosa direta e
extragdo com diclorometano podem ser empregadas nas amostragens para analises de
tolueno em efluentes industriais. A purga e aprisionamento e a sor¢do em sorventes
solidos sdao os métodos mais empregados nas determinagdes de tolueno em meio

aquoso.

2.5. Remoc¢ao de tolueno

Assim como discutido anteriormente para o benzeno, processos fisico-
quimicos como a adsor¢do ou o arraste com ar podem ser empregados na remogao de
hidrocarbonetos volateis das dguas. Também a degradacao bioldgica destes compostos ¢

possivel em determinadas condigdes especificas.
3. Xilenos em aguas

3.1. Identificacio e propriedades

O xileno, ou dimetil-benzeno, € um hidrocarboneto aromatico de formula

CsHjo que possui trés formas isoméricas: orto, meta e para. O xileno de qualidade



técnica possui uma mistura dos trés isdmeros, além de etil-benzeno. A pressao de vapor

situa-se entre 0,66 e 0,86 kPa para os trés isdmeros.

3.2. Fontes de xileno nas aguas naturais

Cerca de 92 % do xileno produzido ¢ usado como aditivo a gasolina.
Também ¢é empregado como solvente, particularmente nas industrias de fabricacdo de
tintas para a imprensa e nos ateli€s de pintura.

A maior parte de xileno liberado ao meio ambiente atinge diretamente a
atmosfera. Nesta, os isdmeros de xileno degradam-se rapidamente, principalmente por
foto-oxidacdo. Os trés isomeros volatilizam-se rapidamente da dgua para a atmosfera.
Na agua e no solo, os isomeros meta e para degradam-se facilmente, em uma ampla
variedade de condic¢des aerobias e anaerobias, porém, o isomero orto ¢ mais persistente.
As evidéncias disponiveis sao limitadas, mas parecem indicar que a bioacumulagao dos
isomeros de xileno em peixes e invertebrados ¢ baixa. A eliminacdao dos xilenos dos
organismos aquaticos ¢ bastante rapida a partir do momento em que a exposi¢do ¢
interrompida.

As concentragcdoes basais médias de xilenos em aguas superficiais
geralmente sdo inferiores a 0,1 ng/L. Contudo, tem-se reportado valores bem superiores
em zonas industriais, principalmente em zonas proximas a industrias petroliferas (até 30
png/L em aguas contaminadas e até¢ 2000 pg/L nas proximidades das tubulacdes de
descarga). Com relag@o as dguas subterraneas, os niveis de xilenos sdo semelhantes aos
das 4guas superficiais e também se tem observado valores bem superiores atribuidos a

contaminagao localizada em tanques de armazenamento e tubulagdes subterraneas.

3.3. Importancia nos estudos de controle de qualidade das aguas

Através de exposi¢do por inalagdo, a retencdo pulmonar de xilenos ¢ da
ordem de 60% da dose inalada. S3o metabolizados eficientemente no organismo
humano, sendo que mais de 90 % ¢ transformado em &cido urico, que ¢ excretado pela

urina. Assim, o xileno ndo se acumula de forma significativa no organismo humano.



A exposicao aguda a altas doses de xileno pode afetar o sistema nervoso
central e causar irritagdes nos seres humanos. Por outro lado, ndo sdo encontrados
resultados de estudos controlados a longo prazo, nem estudos epidemiologicos. Em
animais de laboratorio, a toxicidade cronica tem-se demonstrado relativamente baixa,
embora hajam indicios de que concentracdes moderadas podem ter efeitos cronicos
sobre o sistema nervoso central.

Os xilenos ndo provocam efeitos mutagénicos ou carcinogénicos. A
exposi¢do de ratos em niveis de 200 ppm (870 mg/m’) ocasionou retardamento em seu
crescimento.

Os isdmeros de xileno provocam uma toxicidade entre moderada e baixa
nos organismos aquaticos. Em invertebrados, o LCsp mais baixo ¢ de 1 mg/L para o o-
xileno sobre Daphnia magna. Os valores mais baixos de CLsy detectados em peixes sdo
de 7,6 mg/L para o o-xileno, de 7,9 mg/L para o m-xileno e 1,7 mg/L para o p-xileno,
resultados estes obtidos em ensaios com truta e pescada. Quase ndo se dispdoe de
informacgdes sobre a exposi¢do cronica de organismos aquaticos.

Com relagdo a degradacdo bioldgica, pode ser dito inicialmente que
bactérias aerdbias do género Pseudomonas tém se demonstrado capazes de se
reproduzirem usando tanto meta como para-xileno como fonte unica de carbono.
Aparentemente, 0 mesmo ndo ocorre com o isomero orto.

Em aguas subterraneas, ocorre a degradagdo biologica de xilenos pela
microfauna autoctone devido a contaminagdo por gasolina. Depois de um periodo de
aclimatacdo de 3 a 4 dias, as concentragdes de cada hidrocarboneto comegam a ser
reduzidas sob taxas mensuraveis. A remocao de m e p-xileno completa-se no periodo de
7 dias, enquanto que a degradagdo do o-xileno ¢ mais lenta, levando 11 a 12 dias.

Tanto o m quanto o p-xileno demonstraram-se facilmente biodegradaveis
usando como inoculo lodo ativado de uma ETE municipal, sendo convertidos dentro do
periodo de 13 dias. Neste estudo, a concentragdo inicial de xileno foi de 100 mg/L,
aplicado a 30 mg/L de biomassa. A degradacdo do xileno foi monitorada pela taxa de
consumo de oxigénio, comparada a um sistema de controle.

A degradagdo de misturas de benzeno, tolueno e p-xileno foi estudada

em culturas puras de Pseudomonas e culturas mistas. Em culturas mistas, a presenca do
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p-xileno ndo provocou aumento da duracdo da fase de adaptagdo, mas provocou redugao
na taxa de degradagdo do tolueno, quando comparada com a taxa sem a adig¢dao de p-
xileno. A degradagdo do p-xileno ocorreu apenas apos longo periodo de aclimatagao. Na
presenca de tolueno, ocorreu redugdo deste periodo de aclimatacdo e aumento na taxa de
degradacao do p-xileno. Em culturas puras de Pseudomonas, a degradagao do p-xileno
foi mais lenta; quando adicionado isoladamente, nenhuma degradagdo ocorreu nas trés
primeiras semanas. Também neste caso, observou-se que a taxa de degradagdo do p-
xileno aumentou com a adicdo de tolueno. Observou-se também que a taxa de
degradacao dos xilenos depende da concentragao de oxigénio dissolvido.

Sob condigdes anaerobias, o o-xileno, juntamente com outros compostos
de alquil-benzeno, tem-se demonstrado degradavel. Nenhuma degradacao significativa
do o-xileno ocorreu nas 20 semanas iniciais, mas apos 40 semanas a concentraciao se
reduziu a 22 % da inicial. Ap6s 120 semanas, a fragdo remanescente foi inferior a 1 %.
Em suspensdes anoxicas contendo Pseudomonas, ocorreu o crescimento destas na

presenca de tolueno, m-xileno e p-xileno, que foram degradados parcialmente.

3.4. Determinacao de xilenos

A técnica de head-space acompanhada de cromatografia gasosa de
coluna capilar pode ser recomendada, com limite de deteccao em nivel de ppb (ug/L). O
limite de deteccdo pode ser reduzido se os xilenos forem extraidos da dgua através de
arraste com ar e condensados em coluna refrigerada. Alternativamente, a amostra pode
ser extraida com hexano ou aquecida em banho de dgua a 25°C durante uma hora. As
aliquotas podem entdo ser analisadas por cromatografia gasosa com detector de foto-
ionizagdo ou espectrometria de massa. O limite de detec¢do ¢ de 1 pg/L, embora em

estudos mais recentes tenham-se obtidos limites de detec¢do bem inferiores.

3.5. Remocao de xilenos

Também no caso dos isdmeros de xileno, a associacdo de processos
fisico-quimicos com biologicos pode ser indicada para a sua remocao de efluentes

industriais.
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. Questionario

Qual a classificagao quimica dos compostos benzeno, tolueno e isomeros de xileno?
Apresentar suas formulas estruturais.

Quais as principais fontes nas aguas naturais, superficiais e subterraneas, de: a)
benzeno, b) tolueno e c) xilenos

Quais os efeitos provocados sobre os organismos que compdem 0s ecossistemas
aquaticos e sobre a saude publica devido ao langamento nas dguas naturais de: a)
benzeno, b) tolueno e c) xilenos?

Qual o principal método analitico recomendado para a determinagdo das

concentracdes de benzeno, tolueno e xileno em aguas?
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Questdes de multipla escolha — Aula 14

Constituem importante fonte de descarga de benzeno, tolueno e xileno nas aguas
naturais:

Industrias siderurgicas

Industrias de processamento do petrdleo

Industrias farmacéuticas

Industrias de celulose e papel

Industrias de artefatos de borracha

Em areas urbanas, pode ocorrer significativo comprometimento da qualidade das
aguas subterraneas por introducdo de benzeno, tolueno e xileno, devido a falta de
controle sobre a operagao de:

Galvanoplastias

Oficinas mecanicas

Serralherias

Postos de gasolina

Tinturarias

A técnica analitica recomendada para a determinacdo da concentracao de solventes
organicos em aguas envolve, principalmente:

Espectrofotometria de absor¢ao atomica

Cromatografia gasosa

Polarografia

Espectrofotometria UV-Visivel

Titulometria
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