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RESUMO

A contaminacdo de aqgiiferos por vazamentos de petroleo em tanques de armazenamento tem sido uma
preocupacdo a nivel mundial. Entre os derivados do petréleo estd o dleo diesel que é constituido de uma
mistura de hidrocarbonetos, incluindo os Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (HPAS), altamente téxicos.
Co-solventes tém mostrado um significante impacto no movimento e destino desses compostos organicos
hidrofébicos (COHs) em ambiente subterraneo. Neste trabalho foram realizados experimentos de laborat6rio
para avaliar o efeito co-solvente do etanol no aumento da solubilidade dos hidrocarbonetos policiclicos
arométicos puros e do 6leo diesel. A 20% de etanol observou-se um aumento da solubilidade aquosa para o
naftaleno e pireno em 147,66% e 322,73%, respectivamente. O modelo Log-Linear foi aplicado aos dados
experimentais de solubilidade para os HPAs. Os resultados mostraram que a solubilidade dos HPAs aumenta
de maneira log-linear com o aumento da fragdo volumétrica do etanol e que a energia de co-solvéncia
aumentou com a hidrofobicidade dos hidrocarbonetos. Os HPAs mais solUveis em &gua e com maior fracdo
no 6leo diesel poderdo apresentar maior impacto do efeito co-solvéncia do etanol, ja que podem estar em
maior quantidade no aqliifero.

PALAVRAS-CHAVE: Aguas subterraneas, Co-solvéncia, Etanol, Hidrocarbonetos Policiclicos Arométicos
(HPAS).

INTRODUGAO

Nas Ultimas décadas, com a crescente deterioracdo das dguas superficiais, as aguas subterréneas passaram a
exercer um importante papel como fonte de abastecimento para consumo tanto de populactes urbanas como
rurais. No entanto, as aguas subterréneas também vém perdendo qualidade devido a contaminagdo por
vazamentos em tanques subterraneos de armazenamento de combustivels. Acidentes ambientais envolvendo
derivados de petroleo tém sido uma preocupacdo crescente a nivel mundial e tem sido muito discutida
também no Brasil (Corseuil et al., 1996, Corseuil, 1999). O petréleo € uma mistura complexa de
hidrocarbonetos, que constitui a maior classe de contaminantes encontrados em sitios para investigacéo e
remediacdo por profissionais da érea ambiental. Entre os derivados do petréleo, estéd o dleo diesel que é
constituido de uma mistura hidrocarbonetos, incluindo os Hidrocarbonetos Paliciclicos Arométicos (HPAS),
altamente téxicos. Algumas propriedades fisico-quimicas para alguns HPAs estéo apresentadas na tabela 1.

Nas indUstrias petroliferas e quimicas, nas bases de distribuicdo de combustiveis e nos postos de servicos
automotivos, os tangues de armazenamento de 6leo diesel geralmente estéio proximos dos tanques de etanal.
Quando ocorre derramamentos ou vazamentos dos tanques de armazenamento e o 6leo diesdl e o etanol
entram em contato com a agua, o etanol, sendo completamente miscivel em agua, formard uma pluma de
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contaminacdo na agua subterrénea. Desta forma, o etanol pode aumentar a solubilidade dos HPASs presentes
no 6leo diesel na fase aquosa, processo denominado co-solvéncia, ocasionando um significante impacto na
redistribuicdo, transporte e destino desses contaminantes em ambiente subterréneo (Corseuil et a., 1997).
Adicionalmente aos tanques subterrneos de diesel e etanol, atualmente o Conselho Interministerial do
Aclicar e do Alcool, coordenado pelo Ministério da Ciéncia e Tecnologia, conta com um programa de
avaliacdo de misturas de etanol ao 6leo diesal, que consiste numa mistura de 8% de etanol anidro ao 6leo
diesel. Essa mistura ja esta em vigor em Curitiba, no estado do Parana (Jornalcana, 2001). A gasolina
brasileira ja contém 24% de etanol.

A maior conseqiiéncia indesgjada da liberacéo de Liquidos de fase ndo-aquosa, denominados NAPL, como o
Oleo diesel, em ambientes subterréneos, é a possibilidade de Compostos Organicos Hidrofdbicos (COHs)
nocivos atingirem fontes para abastecimento de &gua potavel, levando a sérios problemas de salide publica.

Tabela 1 - Propriedades fisico-quimicas para alguns HPAs
P Solubilidade or o de
HPAs (fg (IZ’I(E; molecul ar S'y??;; c vapor Fracao Koy
(gmoal™) i (torra20°C)| molar®
(mg L™

Naftaleno 80,2 | 218,0 | 128,17 32,0 4,92x10% | 9,71x10* | 2,3x10°
Acenafteno 96,0 | 2790 | 154,21 34 2,0x10% | 1,92x10° | 2,1x10*
Acenaftileno 92,0 | 2650 | 152,19 393 2,9x10% | 7,10x10° | 1,2x10*
Fluoreno 116,0 | 293,0 | 166,22 1,9 1,3x10% | 9,19x10° | 1,5x10*
Fenantreno 101,1 | 340,0 | 178,23 1,3 6,8x10* | 2,98x10* | 2,9x10*
Antraceno 216,2 | 3400 | 17823 | 0,05-0,07 | 1,96x10“ | 7,74x10° | 2,8x10*
Fluoranteno 111,0 - 202,25 | 2,6x10™ 6,0x10° | 1,06x10° | 3,4x10°
Pireno 156,0 | 360,0 | 202,25 | 1,4x10" | 6,85x107 | 1,80x10° | 2,0x10°
Benzo(a)antraceno | 158,0 | 400,0 | 22829 | 1,0x107 50x10° | 3,06x10° | 4,0x10°
Criseno 255,0 - 22829 | 2,0x10° 6,3x10°7 | 1,43x10° | 4,0x10°
Benzo(b)fluoranteno | 167,0 - 252,31 | 1,2x10° 50x107 | 1,19x10° | 4,0x10°
Benzo(k)fluoranteno | 217,0 | 480,0 | 252,31 5,5x107 5,0x10°" ’ 7,0x10°
Benzo(a)pireno 175,0 | 496,0 | 252,31 3,8x10° 50x107 | 1,35x10° | 1,0x10°
Indeno(1,2,3-cd)pireno| 163,0 - 276,33 | 6,2x10% | 1,0x10%° - 5,0x10’
Dibenzo(a,h)antraceno | 262,0 - 278,35 | 50x10* | 1,0x10% - 1,0x10°
Benzo(ghi)perileno | 222,0 - 276,33 | 2,6x10* 1,0x10%° | 1,45x107 | 1,0x10’

Fonte: Manole et. al., 1999 .2Ponto de fusdo °Ponto de ebulicdo °Fracéio molar para o dleo diesel estudado
dCoeficiente de particao octanol-agua

MODELO CO-SOLVENCIA LOG-LINEAR

Uma simples relagdo para descrever ainfluéncia de co-solventes na solubilidade de um soluto em um sistema
de solventes misturados € o Modelo de Co-solvéncia Log-linear (Yakowsky, et. al,1992, Li €t. al., 1994 e
1998) apresentado abaixo:

logSm = logSw +sf (1)

O Modelo Log-linear descreve o aumento da solubilidade de um COH relativo a sua solubilidade aquosa
como funcdo da concentragdo do co-solvente. Sm é solubilidade do soluto na mistura &gua-co-solvente-
NAPL, Sw é asolubilidade do soluto em &gua, f é a fragdo de volume do co-solvente na fase aquosae s é
capacidade de co-solvéncia, dada pelainclinacdo da curva.

A solubilidade em &gua, Sw, pode ser obtida pela Lei de Raoult (Lane, et. al., 1992, Poulsen, et. al., 1992),
a qual descreve o comportamento de solutos em uma mistura ideal de duas fases em equilibrio, que pode ser
expressa por:
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Sw=XYS" (2
Sw é aconcentrac&o do soluto na fase aguosa em equilibrio com a fase organica (mistura 6leo diesel-agua),
X, é afragdio molar do soluto na fase orgénica, Y, o coeficiente de atividade do soluto na fase na fase

organicae S" é a solubilidade do soluto puro na égua. Para a dissolugéo de hidrocarbonetos de petrdleo, y, €

considerado igual a unidade, visto que as interacGes entre compostos com estruturas quimicas similares
serem consideradas despreziveis (Lee et al., 1992). Como o naftaleno esta dissolvido no 6leo diesel, a sua
solubilidade no estado solido puro, S", devera ser convertida na solubilidade liquida subresfriada,

Sw, sub , pela seguinte equagdo (Schwarzenbach et. al.,1993, Pankow e Cherry, 1996):
log Sw,sub = logS"” +0,01pf - T) (3)

PARTE EXPERIMENTAL

ESTUDO CO-SOLVENCIA DO ETANOL NA ANALISE DE HIDROCARBONETOS AROMATICOS
POLICIiCLICOS PUROS

Os HPAs naftaleno e pireno foram selecionados entre os 16 contaminantes organicos prioritérios da Agéncia
de Protecdo Ambiental dos EUA (EPA). A acetonitrila utilizada no Cromatégrafo Liquido de Alta Eficiéncia
(CLAE) como €eluente e para dissolucdo dos padrdes foi grau CLAE (99,9% de pureza, marca Mallinckrodt).
Os padrfes naftaleno e pireno (99,9%) foram adquiridos junto a Sigma-Aldrich Chemical Representaces
Ltda. O etanol foi obtido da Merck. A agua utilizada no experimento e no cromatégrafo como €eluente foi
agua ultra-pura, obtida pelo Compact Ultrapure Water System Easy pure RF.

Iniciamente, foi verificado o tempo de equilibrio destes HPAs (maxima solubilidade) no sistema agua-HPA
para posteriormente realizar os experimentos na presenca de diferentes porcentagens de etanol no tempo
maximo de equilibrio observado para cada HPA. Os sistemas foram preparados em triplicata na proporcéo de
1:40 de agua- HPA.. Esta proporcao foi utilizada a fim de obter um excesso do composto em agua. Foi pesado
0,259 de naftaleno e pireno em frascos de 20mL e adicionado 10 mL de &gua ultra-pura. Todos os
experimentos com compostos puros foram realizados na presenca de um Unico PAH (composto sdlido). Apos
o0 preparo dos frascos com o sistema dgua- PAH, os mesmos foram lacrados sob pressdo com tampa de teflon
e lacres de aluminio e posteriormente foram colocadas em um agitador mecanico, com uma temperatura
ambiente de 25°C + 1. A agitacdo e temperatura foram mantidas constantes até o tempo méaximo de
equilibrio observado para cada HPA em égua. Este tempo de equilibrio foi monitorado em 7, 10, 15, 22 e 29
dias, onde previamente a andlise por CLAE, os frascos foram colocados em uma centrifuga por 30 minutos a
3000rpm, para garantir uma boa separacédo do composto puro da agua.

Finalmente uma aliquota de 20 nL. da amostra foi por CLAE com o Detector de Ultravioleta (DUV) para o
naftaleno e o Detector de Fluorescéncia (DFL) para o pireno (EPA, Método 8310, 1996). O comprimento de
onda para o naftaleno no DUV foi de 218 nm. No DFL, para o pireno, o comprimento de onda de excitacdo
foi 236 e emissdo em 417. A quantificacéo dos analitos foi realizada pelo método de padronizacéo externa.

O tempo de equilibrio observado para os HPAs foi de 15 dias (Tabela 2). Neste tempo de equilibrio foi
montado 0 mesmo experimento citado acima, porém com o sistema agua-HPA-etanol, em proporgdes
volumétricas de 1, 5, 10, e 20% de etanal.

Tabela 2 - Verificacdo do tempo de equilibrio de cada HPA em agua na proporcio 1:40.

Naftaleno + DPR? (mg mL
1

Tempo (dias) ) Pireno + DPR (ng mL™)
7 28,89 + 0,04 0,21+£0,13
10 37,75+ 0,02 0,24 £ 0,30
15 36,21 + 0,01 0,15+ 0,20
22 35,55 + 0,004 0,15+ 0,05
30 36,68 + 0,03 0,15 + 0,06

& Desvio padrao relativo para experimento em triplicata
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ESTUDO CO-SOLVENCIA DO ETANOL NA ANALISE DE HIDROCARBONETOS AROMATICOS
POLICICLICOS NO OLEO DIESEL

O estudo co-solvéncia do etanol para os HPAs foi realizado com um 6leo diesel comercial fornecido pela
Petrobréas. O etanol (99% de pureza) foi obtido da Merck. A agua utilizada no experimento foi agua ultra-
pura, obtida pelo Compact Ultrapure Water System Easy pure RF. O CH,Cl, utilizado foi marca JT Baker
(para analise de residuos) com 99,9% de pureza. Na,SO, anidro, utilizado como agente secante, da JT Baker.
A l& de vidro silanizada, da Alltech.

O sistemas agua-6leo diesel e agua-6leo diesel em diferentes proporcBes volumétricas de etanol (1, 5, 10 e
20% de etanol) foram preparados em triplicata na proporcéo de 1:10 de diesel-agua em frascos de 40 mL.
Para monitorar possivels contaminacdes, fez-se também o branco do sistema agua-etanol. Em todos os
frascos foi adicionado 1000 mg L™ de azida de sodio & fase aquosa, como agente bactericida. Apés o preparo
dos frascos com o sistema diesel-agua e agua-diesel-etanol, os mesmos foram lacrados sob pressdo com septo
de teflon e lacres de auminio e posteriormente foram colocadas em um agitador mecanico, com uma
temperatura ambiente a 25°C + 1. A agitacdo e temperatura foram mantidas constantes até o tempo de
equilibrio de 30 dias para os HPAs. Previamente a extragdo da fase aquosa, os frascos foram colocados em
uma centrifuga por 30 minutos a 3000rpm, para garantir uma boa separacéo entre as fases.

Uma aliquota de 10 mL de fase aquosa foi retirada, o que foi possivel invertendo-se o frasco, ja que a agua é
mais densa que o 6leo diesdl, e furando-se 0 septo com um seringa. Essa fase aquosa, juntamente com o
branco, foi extraida por 3 min. com diclorometano pelo método de Extracdo Liquido-Liquido (EPA, Método
3510B, 1996) em funil de separacéo, extraindo-se a amostra trés vezes. O método de ELL foi modificado na
escala de extragdo, utilizando-se 3 mL de CH,Cl, em cada etapa de extracdo. Os extratos de fase organica,
apos 10 min. de repouso, foram eluidos do funil de separacéo, sendo passados em uma mini-coluna de vidro
com cerca de 1 cm de Na,SO, anidro sobre uma camada de |1 de vidro. A 18 de vidro foi previamente
extraida (3 vezes) com CH,Cl, em ultra-som e o Na,SO, foi pré-aquecido em uma mufla a 400°C por 4
horas. O extrato final foi concentrado com um leve fluxo de nitrogénio, sendo aferido em tubos calibrados
para 1mL. Finalmente um 1nL do extrato foi analisado por Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrometria
de Massas (CG-MS) (EPA, Método 8270B, 1996). A quantificacdo dos analitos foi realizada pelo método de
padronizacdo interna, com uma mistura de HPAs deuterados.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados da solubilidade dos HPAs em relacdo ao aumento da fracdo volumétrica de etanol na fase
aquosa sdo apresentados na Tabela 3. Com apenas 1% de etanol, as solubilidades dos HPASs ultrapassaram a
solubilidade em &gua pura. Com 20% de etanol observou-se um aumento na solubilidade aquosa para o
naftaleno e pireno em 147,66% e 322,73%, respectivamente.

Tabela 3 - Concentracoes aquosas de HPAs no sistema HPA-iagua na proporcao de 1:40 obtidas
experimentalmente em fun¢io do aumento da proporc¢io volumétrica de etanol.

Etanol Naftaleno + DPR?* (mgmL™~  Pireno = DPR (mg mL™)
(%) )
0 36,07 + 0,01 0,22 +0,31
1 41,41 + 0,03 0,26 + 0,20
5 52,21 + 0,02 0,30+ 0,19
10 62,42 + 0,03 0,50 + 0,09
20 89,33 + 0,03 0,93+ 0,10

& Desvio padrao relativo para experimento em triplicata

A partir do Modelo Log-linear (equacéo 1), aenergia de co-solvéncia S para os COHs pode ser determinada
através da inclinacéo da curva (coeficiente angular) do log da solubilidade na mistura &gua-co-solvente (S, )
em funcdo da fracdo volumétrica do co-solvente (Figuras 1, 2).
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Figura 1- Log concentracio aquosa do naftaleno no sistema HPA-agua na proporc¢io 1:40 em fungiao da
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Figura 2 - Log Concentracao aquosa de Pireno no sistema HPA-agua na proporcio de 1:40 em funcio
da fracio volumétrica de etanol.

Os valores da energia de co-solvéncia de 1,85 e 3,12 (coeficiente angular das retas, Figuras 1, 2) para o
naftaleno e pireno mostraram ser dependentes de suas polaridades. Os resultados demonstraram que quanto
mais hidrofébico o HPA, maior a solubilidade com o aumento da fragdo do co-solvente. A extensdo da
solubilidade depende também da concentracdo de etanol na mistura. A energia de co-solvéncia para os HPAs
aumentou com a hidrofobicidade dos hidrocarbonetos, concordando com os valores obtidos previamente por
Fernandes (1996) para os hidrocarbonetos benzeno, tolueno e xileno (BTX) de 0,65, 1,27 e 1,66,
respectivamente. Portanto, em ambientes subterraneos contaminados por petroleo, os HPAs, compostos mais
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hidrofobicos, apesar de menos sollveis em agua, apresentam um efeito co-solvéncia maior, 0 que pode
dificultar a remediacdo de sitios contaminados.

CO-SOLVENCIA DOS HPAs DO OLEO DIESEL

As concentracfes experimentais dos HPAs no sistema 6leo diesel-agua sem etanol e na presenca de diferentes
fracbes de etanol s8o apresentadas na Tabela 4. Com 20% de etanol, observou-se um aumento nas
concentrages aquosas para, por exemplo, o naftaleno e fenantreno em 155,26% e 145,22%, respectivamente.
A concentracdo total dos HPAs que solubilizaram em é&gua foi calculada, observando-se um aumento
(251,87%) da concentracdo aguosa com o aumento da fracéo etanol. Os HPAs acima de 3 anéis ndo foram
detectados.

Observarse que a concentracdo aguosa no sistema agua-co-solvente-6leo diesal é diferenciada para cada HPA
em funcdo de sua fragdo molar no 6leo diesel e solubilidade aquosa. Em caso de derramamento ou vazamento
de dleo diesdl e etanol em ambientes subterréneos, os HPAs mais solliveis em &gua e com maior concentragéo
no 6leo diesel, como o naftaleno, apresentardo maior risco, ja que poderdo estar em maior quantidade no
aquifero.

Tabela 4 - Concentragdes aquosas experimentais dos HPAs no sistema 6leo diesel-agua (1:10) em
diferentes fracoes de etanol.

CONCENTRACAO HPAs (mg L™) + DPR?
HPAs Porcentagem etanol (%)
0 1 5 10 20
Naftaleno 150,91+ |165,38+0,12|181,67+0,37|296,92+0,11| 38522+
2- metil naftaleno 127,63+ |135,08+0,25|162,78+ 0,24 |267,43+0,14| 433,03+
1- metil naftaleno | 90,15+ 0,48 | 95,82+ 0,38 | 115,95+ 0,34 | 206,49 + 0,05| 326,45+
C2° naftalenos 76,45+ 0,43 | 62,89+0,33 | 91,10+ 0,21 [139,91+0,16| 23426+
C3® naftalenos 47,79+ 0,19 | 25,71 +0,45 | 48,84+ 0,26 | 66,53+ 0,04 | 100,32 +
C4? naftalenos 2385+042| 681+036 | 17,01+0,35 | 18,34+ 0,03 | 27,38 £ 0,05
Acenafteno 185+025 | 0,82+0,34 | 101+0,16 | 1,42+0,02 | 2,86+0,11
Acenaftileno nd” nd nd nd nd
Fluoreno 2085+0,39| 235+021 | 354+0,35 | 448+0,04 | 842+0,04
C1 fluorenos 242+038 | 161+028 | 276+023 | 2,76+0,03 | 4,88+0,02
C2 fluorenos 263+032 | 142+0,36 | 3,10+046 | 224+0,12 | 3,12+ 0,003
C3 fluorenos 2,67 +0,28 nd 242 +0,32 nd 1,46+ 0,11
Fenantreno 763+039 | 7,75+£027 | 7,93+032 | 955+0,13 18,71 +
C1 fenantrenos 1548+0,33 | 6,56+0,23 | 14,81+0,24 | 14,30+ 0,05 | 22,17 + 0,05
C2 fenantrenos 1041+042| 250+0,33 | 10,65+0,25 | 6,66+0,08 | 9,37 +£ 0,02
C3 fenantrenos 7,34+ 0,58 nd 591+031 | 446+0,09 | 3,69+0,25
C4 fenantrenos nd nd nd nd nd
Antraceno nd nd nd nd nd
Fluoranteno nd nd nd nd nd
Pireno nd nd nd nd nd
C1 pirenos nd nd nd nd nd
C2 pirenos nd nd nd nd nd
Benzo(a)antraceno nd nd nd nd nd
Criseno nd nd nd nd nd
C1 crisenos nd nd nd nd nd
C2 crisenos nd nd nd nd nd
Benzo(b)fluoranteno nd nd nd nd nd
Benzo(K)fluoranteno nd nd nd nd nd
Benzo(a)pireno nd nd nd nd nd
Indeno(1,2,3- nd nd nd nd nd
Dibenzo(a,h)antracen nd nd nd nd nd
Benzo(ghi)perileno nd nd nd nd nd
Soma HPAs 569,30 514,70 669,48 1041,49 2003,19
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Desvio padréo relativo para experimento em duplicata. #C2, C3, C4 corresponde a nimeros de carbonos que
podem ser grupos metil, etil, propil ou butil em diferentes posicdes. ® ndo detectado

A concentracgo aquosa do naftaleno no sistema agua-diesel e agua-diesel-etanol foi calculada pelo Modeo
Log-Linear (equagdo 1). Como pretendia-se comparar os dados experimentais com os calculados pelo Modelo
Log-Linear, a previsdo através do Modelo Log-Linear ndo foi feita para o pireno, pois ele ndo foi detectado
experimentalmente. Os resultados das concentracfes aquosas do naftaleno experimentais (Tabela 3) e
calculadas pelo Modelo Log-Linear em diferentes fragdes volumeétricas de etanol estdo ilustradas na Figura 3.
Para os célculos através do Modelo Log-Linear, a solubilidade do composto puro solido (Tabelal), S, foi
primeiramente convertida na solubilidade liquida subresfriada Sw, sub a 25°C (equagdo 3). A partir de

Sw, sub e as fragdes molares dos HPAs no éleo diesel estudado (Tabela 1) obteve-se Sw  (Le de Raoult,

equacdo 2). A energia de co-solvéncia para o Modelo é dada pelo coeficiente angular das retas para os HPAs
puros (Figuras 1, 2).

500 4 ¢ Bxperimental
o —— Log-Linear
— 400 *
()]
=3
£ 300 - N
8
®
E 200 - .
.
S *
& 100 1
J
c
S
0 T T 1
0 0,1 0,2 0,3
Fracéo volumétricade etanol, f

Figura 4 - Concentracdes aquosas do naftaleno no dleo diesel (propor¢ao diesel-agua 1:10)
experimentais e calculadas pelo Modelo Log-Linear em fun¢io do aumento da fracio volumétrica de
etanol.

Os resultados apresentaram um ato coeficiente de correlagdo, de 0,9623 e 0,9866 para os dados
experimentais e Log-linear do naftaleno, respectivamente. Apesar de uma discrepancia entre as
concentracfes aguosas experimentais e calculadas pelo Modelo Log-Linear, o efeito co-solvéncia do etanol
foi observado para o naftaleno. A dificuldade estd em se conhecer 0 exato peso molecular do 6leo diesel
(geramente é um valor aproximado) e a fragdo molar dos HPAs no diesel para inserir no Modelo Co-
solvéncia Log-linear. A previsdo feita pelo modelo Log-linear da concentracéo aquosa do naftaleno no dleo
diesel na presenca de diferentes fragbes volumétricas de etanol fornece uma estimativa da concentragéo
aguosa maxima dos compostos que podera ser encontrada posteriormente a um vazamento de diesdl.

Na legislacéo brasileira somente o naftaleno dos HPASs possui valor de intervencéo para aguas subterraneas
em locais contaminados, que é de 100 ng L™ (CETESB, 2000). As concentracdes aquosas para o naftaleno
ultrapassaram esse limite permitido por lei, e a presenca do etanol aumentou consideravelmente a
solubilidade desse contaminante na agua.

CONCLUSOES

Os resultados demonstraram um aumento significativo na solubilidade aguosa para os HPAs com o aumento
da fragdo volumétrica de etanal, tanto para o estudo dos HPAS puros, como para os HPAs do éleo diesdl. A
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energia de co-solvéncia, obtida através do Modelo Log-Linear, aumentou com a hidrofobicidade dos
hidrocarbonetos. Apesar dos compostos mais hidrofébicos apresentarem uma maior energia de co-solvéncia,
observou-se que a concentragdo aquosa no Sistema agua-co-solvente-6leo diesel é diferenciada para cada HPA
em funcdo da sua fracdo molar e solubilidade aquosa. Desta forma, em caso de derramamentos ou
vazamentos de 6leo diesdl e etanol em ambientes subterraneos, os HPAs mais sollveis em agua e com maior
fracdo no Gleo diesel poderdo apresentar maior impacto do efeito co-solvéncia do etanol, ja que estardo em
maior quantidade no aquifero. Este estudo fornece uma estimativa da concentragdo aquosa maxima de
compostos organicos hidrofébicos em ambientes subterrneos e permite uma avaliagdo dos efeitos nocivos
para salde publica dessas concentracdes possivel mente encontradas, em caso de derramamento ou vazamento
de dleo diesdl.
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