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l. Introducéao

O persulfato ativado Klozur™ ¢ uma quimica de oxidagdo emergente para a
destruicdo de um grande numero de contaminantes quimicos in situ e ex situ. O
persulfato ativado tem sido utilizado em aplicagdes-piloto e de escala completa de
campo em mais de 60 sitios por mais de 20 estados, tratando eficazmente etenos
clorados, etanos clorados, metanos clorados, hidrocarbonetos poliaromaticos,
hidrocarbonetos de petréleo, BTEX, MTBE e 1,4-dioxano’™. Porém, como uma
tecnologia emergente, as condigdes do sitio, em que o persulfato ativado agiu
como uma solucgao corretiva ideal, ainda ndo foram devidamente documentadas.

Persulfato ativado forma radicais de sulfato que perfazem a principal
trajetdria de oxidagao. Os radicais de sulfato sdo um dos mais fortes oxidantes
disponiveis com um potencial de oxidagao de 2,6 V, quando comparado com o
radical do hidroxil (2,7 V), o ion de permanganato (1,4 V) e ozbnio (2,2V), e séo
efetivos para a oxidagdo de um grande numero de espécies quimicas. Além disso,
o anion de persulfato, ndo € apenas um oxidante forte (2,1 V), mas também
relativamente estavel e pode continuar ativo na subsuperficie até diversos meses
antes da decomposic&o. A selecdo da quimica de ativagdo adequada *’ pode
gerar a cinética para a formacéao de radicais, desta forma, permitindo a flexibilidade
do aplicador no balanceamento da distribuicdo do persulfato com a velocidade da
destruicdo do contaminante. Além da estabilidade do persulfato, a demanda de
persulfato pelo oxidante do solo pode ser ainda menor em caso de peroxido de
hidrogénio e permanganato®®.

A seguir é apresentada uma comparagao de oxidagao quimica in situ com
persulfato ativado (ISCO) com outras tecnologias de remediagao, incluindo outros
métodos in situ e formas convencionais de corre¢cao de agua subterranea e solo.
Como parte da comparacéo, as analises de custo para estas tecnologias de
remediacdo sdo apresentadas para duas condi¢des hipoteticamente distintas de
sitios. As comparacgdes de custo sdo baseadas em caracteristicas e custos
unitarios dos sitios hipotéticos, mas comumente encontrados e ndo em aplicagdes
reais de campo realizadas lado a lado. Para compensar pela variabilidade da
comparacgao lado a lado que seria encontrada em implementacdes reais, foi
utilizado o método de Monte Carlo que emprega parametros-chave, tais como
condicgdes fisicas e custos unitarios, que variam em uma série de valores tipicos.
Cada tecnologia de corregao foi avaliada qualitativamente em relagao a viabilidade
técnica e efetividade em diversas classes de contaminantes e aplicabilidade a
diferentes condic¢des de sitio, gerando uma distribuigdo de custos provaveis para
muitas destas tecnologias.
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correspondéncias.
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Il. Comparagdo Qualitativa da Viabilidade e Efetividade de Tecnologias em
Funcao das Condigbes dos Sitios.

A escolha da agao corretiva adequada depende de muitas variaveis especificas
de projeto e sitio, ndo sendo ainda todos os requisitos necessarios para realizagao dos
objetivos da acao corretiva. A avaliagdo das resisténcias e pontos fracos de uma
determinada tecnologia em relagéo a estas variaveis € um passo importante para
assegurar o éxito na obtencéo dos objetivos de limpeza para um determinado sitio. A
Tabela 1 mostra uma avaliagdo qualitativa da aplicabilidade de uma determinada
tecnologia em fung¢ao das caracteristicas do sitio e a Tabela 2 em fung¢ao das
propriedades dos contaminantes. As tecnologias estdo agrupadas em duas grandes
categorias: 1) convencional, que inclui escavagao (abertura de valas/pogos e
transporte de solo), extragdo de vapor de solo (Soil Vapor Extraction - SVE), extragao
de fase dupla (Dual Phase Extraction - DPE), borbulhamento (air sparging),
bombeamento e tratamento (Pump and Treat - P&T), estabilizacao in situ e contengao
in situ; e 2) inovadora que inclui os processos de oxidagao quimica in situ (ISCO), (tais
como persulfato ativado, permanganato, reagente de Fenton e 0znio),
biorremediacéo, redugdes quimicas in situ (ISCR), atenuagéo natural monitorada
(Monitored Natural Attenuation - MNA) e barreiras de reacdo permeavel (Permeable
Reaction Barriers - PRB) com ferro de valéncia nula (Zero Valent Iron - ZVI). Estas
categorias de tecnologias ndo tém por objetivo ser totalmente abrangentes, mas sim
representantes daquelas empregadas de forma rotineira atualmente.

Localizagao Atributos
Solo nao- Solo Leito de Agua Permeavel Baixa
saturado | saturado rocha subterranea homogéneo | permeabilidade
heterogéneo
Tecnologias
Inovadoras
ISCO
Persulfato ativado X X X X X X
Quimica de Fenton X X X X
Permanganato X X X X X X
Ozdnio X X X X
Biorremediacéo X X X X X X
ISCR X X X X
MNA X X X
PRB - ZVI X X X
Tecnologias
Convencionais
Escavagao X X X
SVE X X
DPE X X X X
Borbulhamento X X X X X
P&T X X X X
Estabilizagao X X X X
Contencgao X X X X X X

Tabela 1: Comparacédo Qualitativa e Tecnologias de Ac¢do Corretiva em Fungdo da Localizagdo do
Contaminante e Caracteristicas do Solo / Aquifero. X — representa uma tecnologia que poderia ser
tecnicamente viavel e efetiva para agdes corretivas de determinados contaminantes,
independentemente do custo. Isto n&o inclui o grau de tratamento de contaminante que pode ser
necessario com relagédo aos objetivos de limpeza especificas do sitio.
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Tipo de Contaminante Concentragao de Contaminante
VOC |Nao-voc | Altamente | s | Baixa | Alta | NAPL residual | NAPL livre
recalcitrante
Tecnologias
inovadoras
ISCO
Persulfato ativado X X X X X X X
Quimica de Fenton X X X X X
Permanganato X PAHs X X X X
Ozbnio X X X X X X
Biorremediacao X X X
MNA X X X X
ISCR X X X Alguns |y X X
metais
PRB — 2V X X X Alguns |y X
metais
Tecnologias
convencionais
Escavagao X X X X X X X
SVE X X X Se VOC
DPE X X X X Se VOC
Borbulhamento X X X X Se VOC
P&T X X X X X
Estabilizacdo X X X X X X
Contencgao X X X X X X X X

Tabela 2: Comparagao Qualitativa das Tecnologias de Agdo Corretiva em Fungéo das
Caracteristicas do Contaminante [VOC (volatile organic compound) — composto organico volatil,
NAPL (non-aqueous phase liquid) — liquido de fase nao aquosa, Altamente Recalcitrante — dificil de
destruir, tal como metanos e etanos clorados, PCBs].

Focalizando nas tecnologias de oxidacgao in situ, a Tabela 3 ilustra as

comparacoes qualitativas da eficacia de destruicdo em funcao do tipo de

contaminante. Uma vantagem significativa dos oxidantes quimicos é sua velocidade
de destruicao do contaminante relativa aos processos bioldgicos ou de remogao fisica,
tal como o SVE e P&T). A Tabela 4 disponibiliza mais orientagédo para a selegao do
oxidante quimico adequado.

Tecnologia Contaminante

BTEX | Etenos Etanos | Metanos MTBE | Hidrocarbonetos 1,4- Dioxano

clorados | clorados | clorados

Pgrsulfato H H H H H H H
ativado
Quimica de H H E-H N-E E H H
Fenton
Permanganato N H N N N N N-E
Oz6nio H H H E E H E

Tabela 3: Comparagao Qualitativa da Eficacia de Oxidantes Quimicos In Situ em Fungéo do
Contaminante [H — Altamente Efetiva E — Efetiva, N — De baixa nao-efetival
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.| Aplicabilidade | Teémpoativo | Demandade | Impactono | ;i qe | Experiéncia de
Tecnologia (Tabelas 1-3) na Oxidante do meio na utilizacio campo
subsuperficie Solo ambiente ¢ p
Baixo
Persulfato Semanas a . . Em
ativado Ampla meses Baixa [residuo de Moderada desenvolvimento
sulfato]
Quimica de Moderada Horas a dias Alta Baixo Moderada Conhecido
Fenton
Baixo /
Permanganato Pouca Meses a anos Moderada moqerado Alta Conhecido
[Residuo de
sulfato]
Ozobnio Moderada Horas Alta Baixo Moderada Conhecido

Tabela 4: Oxidantes Quimicos In Situ: Fatores de Selec¢éao

Il. Custos de Implementacao de Modelagem

Os custos para a implementagao de tecnologias de agao corretiva
dependem de muitos fatores que variam de sitio para sitio. Além disso, a escolha
da agao corretiva depende dos objetivos de limpeza especificos do sitio, das
caracteristicas fisicas e da natureza sitio e da localizagado e magnitude do
contaminante. Para fins ilustrativos, foram definidos dois sitios tedricos, as
solucdes de acao corretiva foram selecionadas e os custos provaveis foram
determinados para cada um. O custo do projeto foi baseado em experiéncia de
projetos de campo reais e em valores-padrao de engenharia. Os custos totais sao
subdivididos em categorias de custo direto, indireto e de operacional e
manutencéo (O&M). As simulagdes pelo método de Monte Carlo foram executadas
para avaliar a variabilidade de elementos-chave do projeto que poderiam ser
encontrados de sitio a sitio, tal como o numero de pogos ou o custo unitario dos
reagentes quimicos.

Os cenarios dos dois sitios sao:

Sitio A — contaminacgao rasa em material ndo-consolidado:

A zona dos contaminante é relativamente rasa com uma média de 35 pés
abaixo da superficie do solo, dentro da zona mais afetada e saturada. A
litologia consiste de solos arenosos / siltosos condutivos (permeaveis),
homogéneos, ndo-consolidados. A zona afetada é de um acre por 10 pés
de espessura, 0 que equivale a 16.000 jardas cubicas de material afetado e
os contaminantes estdo confinados nesta zona. A porosidade do solo é de
30% e os contaminantes sdo VOCs com uma média de 50 ppm, de acordo
com a medigdo em amostras de solos saturados. Os VOCs nao sao
especificamente definidos para este modelo, mas assume-se que 0s
métodos de tratamento sejam efetivos para estes contaminantes. Para os
calculos resultantes, o peso molecular médio do contaminante € de 120 g/
mol e assume-se que uma transferéncia de 10 elétrons seja necessaria
para completar a mineralizagcao. Nao ha NAPL e nenhum impacto
significativo de zona vadeosa a ser considerado.

O sitio apresenta uma resistividade potencial a agao de corregao por
escavacgao, bombeamento e tratamento (P&T), extracdo de fase dupla
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(DPE), ISCO de persulfato ativado, ISCO de permanganato e
biorremediagao anaerdbica. A pouca profundidade do sitio permite métodos
de injecao por cravagao direta. Outras opgdes de tecnologia de agao
corretiva podem ser consideradas, tais com PRBs com ferro de valéncia
nula e Quimica de Fenton, mas para fins ilustrativos, somente as
tecnologias mencionadas anteriormente sdo modeladas para esta analise
comparativa.

Sitio B — contaminacao profunda em materiais consolidados (leitos de rocha):

A zona dos contaminante encontra-se em uma profundidade média de 100 pés
abaixo da superficie do solo. A litologia consiste de um material condutivo,
consolidado, tal como argila xistosa altamente fraturada ou arenito permeavel
com uma porosidade de 20%. A area afetada € de quatro acres por 10 pés de
espessura, o que equivale a 60.000 jardas cubicas de aquifero afetado. O
impacto médio do VOC é de 50 ppm, medido na dgua subterrdnea. As mesmas
hipéteses citadas para Sitio A em relagdo a natureza dos VOCs sao utilizadas
neste caso. Neste sitio ndo ha consideragoes a serem feitas para NAPLs.

O sitio apresenta uma resistividade potencial a agdo de corregéo (P&T), ISCO
de persulfato ativado, ISCO de permanganato e biorremediagdo anaerobica.
Conforme descrito acima, ha outras opg¢des de tecnologias disponiveis, tais
como a Quimica de Fenton, porém, as solugdes de acao corretiva séo
selecionadas para analise de modelagem.

Observagao sobre as simulagdes de Monte Carlo.

As simulagdes de Monte Carlo sao utilizadas para medir os efeitos de
condicdes variaveis sobre um modelo tedrico e para disponibilizar estimativas
estatisticamente previsiveis com relacao a resultados futuros. Em geral, para cada
variavel é atribuida uma faixa a partir da qual se toma o valor de tal variavel. A faixa é
especificada por um valor alto, um valor baixo e uma distribuicao de probabilidades
descrevendo as chances de um determinado valor ser escolhido aleatoriamente dentro
da faixa de distribuicdo. Em todos os casos, exceto um, a distribuicdo de probabilidade
para cada variavel foi uniforme (ou seja, a probabilidade de qualquer valor ser
selecionado dentro de tal distribuicdo era igual para todos os outros ou todos os
valores tinham probabilidades iguais de serem escolhidos aleatoriamente). Como
exemplo, para os modelos de custo, foi permitido que o numero de dias para mobilizar
o operador de cravacao direta variasse aleatoriamente de vinte a trinta dias, com cada
valor intermediario oferecendo uma probabilidade igual de ser selecionado. A Unica
excecao foi o preco do substrato do doador de elétron para o modelo de
biorremediagdo. Como ha uma distribuicdo nao uniforme de preg¢os no mercado, com
um ou dois produtos de alto custo, foi utilizada uma distribuicdo de probabilidade de
"Valor Extremo", que é parecida com uma distribuicdo lognormal. Os apéndices A e B
mostram os valores altos e baixos utilizados para cada variavel em suas distribuigbes
de probabilidade para os Sitios A e B respectivamente.

Os calculos para cada modelo de custo sdo ent&o utilizados repetidamente,
com valores para todas as variaveis selecionados aleatoriamente a partir de suas
faixas. Desta forma, foram executados muitos “testes”, permitindo que os modelos de
custo respondessem pela variabilidade de sitio a sitio que pode ser encontrada no
campo. A partir destes testes, poderao ser desenvolvidas distribuigdes de
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probabilidade para o custo de uma determinada tecnologia, possibilitando a aplicagao
de estatisticas para determinar as faixas de custo mais provaveis de serem
encontradas, de acordo com a validade do modelo original. Quanto maior o nimero de
testes, mais previsivel sera a distribuicao de probabilidade de custo. Dois mil testes
foram executados para cada modelo de custo para cada tecnologia nos dois sitios
hipotéticos, com os resultados discutidos abaixo.

Il. A. Resultados de Modelo de Custo para o Sitio A

Os calculos de custo foram executados para a escavacgao, P&T, DPE, ISCO de
persulfato ativado Klosur™, ISCO de permanganato e biorremediacdo anaerdbica.
Um exemplo de calculo de custo utilizando os valores médios para cada parametro,
neste caso para a ISCO de persulfato ativado, € mostrado na Tabela 5. A faixa minima
e maxima de probabilidades utilizada nas simulacdes de Monte Carlo pode ser
encontrada nos apéndices. Detalhes sobre como os volumes de persulfato e
permanganato ativado foram utilizados para estes modelos de custo podem ser

encontrados no Apéndice C.

ISCO de Persulfato Klozur

c . . No. Unidades | Custo unitario Custo
ustos diretos de capital
Monlizacio pars crvecio dree 1| s | uss s s so
Pocos de monitoragdo 25 dias US$ 2.500 |US$ 62.500
Custos de persulfato Klozur (transportado) 12 gada US$ 5.000 | US$ 60.000
Quimica de ativagao (transportada) 48137 I!bras US$ 1,30 |USS$ 62.578
Monitoragao de injego 10697 libras UsS$ 0,75 |US$ 8.023
Amostragem pos-tratamento 12 cada US$ 1.000 | US$ 12.000

1 cada US$ 30.000 |US$ 30.000
Subtotal de custos de capital direto e 240.101
indireto
Projeto 1 cada US$ 40.000 |US$ 40.000
HASP, Permisséo 1 cada US$ 20.000 |US$ 20.000
Gerenciamento de projeto, apoio de 20% Direto 46.576
engenharia
Relatério de concluséo 1 cada US$ 20.000 | US$ 20.000
Subtotal de custos indiretos de 126.576
operagao e manutengao
Monitoragdo da agua subterranea 4 séries/ano US$ 12.000 | US$ 48.000

Subtotal anual de O&M — NPV de O&M USs$ -
por 30 anos (7%) 0 anos Us$ -
Total do projeto
(PV) 416.121

Tabela 5: Calculo de Custo para a ISCO de Persulfato Ativado Klozur™ para o Sitio A
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Tecnologia de agdo corretiva | Custo de implementagao (US$) Foram executados
Escavagéo 1.757.000 calculos de custo similares
P&E 1.699.000 em outras tecnologias de
DPE 1.678.000 ~ tiva. A Tabela 6
Persulfato ativado Klozur™ 416.000 agao corretiva. abela
Permanganato 868.000 exibe o a média resultante
Biorremediacéo 386.000 dos custos totais do

projeto.
Estes resultados demonstram que os meios convencionais sdo geralmente mais
dispendiosos que as tecnologias quimicas e bioldgicas inovadoras aplicadas in situ. O
custo médio para a biorremediacdo é a solugdo com o custo mais baixo. Entretanto, a
biorremediagcéo pode exigir mais que tratamentos quimicos in situ para atender os
objetivos de limpeza.

A Figura 1 mostra os custos médios do projeto para cada tecnologia de agéo
corretiva, segmentada por categoria de custo. O componente de custo-chave para
ambas as ISCOs de persulfato ativado e permanganato € o custo do oxidante que
depende da massa de oxidante
necessaria para a remediacao
e o custo unitario do oxidante.
A massa de oxidantes é

Comparacao de Custo
Profundidade Rasa

2000 ooam .
= — Oindireto controlada pela quantidade de

1500 ODireto contaminantes a ser destruida
mauimica € frequentemente, em grande

* 1000
053

Al
2

Figura 1: Comparacgao de Custos em Sitios Rasos

parte, da demanda de oxidante
pelo solo (SOD). A SOD
consiste de orgéanicos de
ocorréncia natural e espécies
reduzidas de metais que
consumirdao uma parte do
oxidante injetado. Uma SOD
alta em muitos projetos de acao
corretiva para um oxidante
pode ter o maior impacto sobre
os custos totais do projeto.
Para fins desta analise de custo, a SOD para o persulfato ativado foi selecionada em
1g de oxidante / kg de solo (Apéndice A) e a SOD para o permanganato foi ajustado
em 5g / kg. conseqlientemente, estas SODs exigiram uma carga de oxidante dez
vezes maior que aquela necessaria para uma quantia estequiométrica de oxidante
para mineralizar o contaminante. A SOD mais alta para o permanganato é suportada
pelos relatérios da literatura®®, resultando em projetos com custos comparativamente
mais altos que os de persulfato ativado, e é o fator principal responsavel pelos custos
da quimica para a respectiva tecnologia. Estes resultados também indicam a
importancia da determinagao da SOD para um determinado sitio de projeto, uma vez
que pode contribuir significativamente para a determinagao da quantidade adequada
de oxidante a ser utilizada.

Os custos de projeto de escavagao sao controlados principalmente pela
remocao de solo, tratamento de residuos e pelos custos de descarte e
restabelecimento do sitio. O custo para executar uma remediacdo P&T é controlado
pela instalagao do sistema de tratamento e pelos custos para periodos mais longos de
operacao e manutencio (O&M) (veja informagdes abaixo). Os custos de projeto com
extracao de fase dupla sao determinados principalmente pela instalagao de pocos e

us
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sistemas de tratamento e, secundariamente, pelos custos de tempos mais curtos de
operagao e manutencao.

Mesmo que os custos totais do projeto representem um critério critico de
decisdo para a selegado de uma tecnologia de agao corretiva, € ainda muito importante
considerar as economias de fluxo de caixa das solugdes de acgao corretiva alternativas.
A Figura 2 mostra os custos de projeto para quatro das tecnologias de agao corretiva
selecionadas em fungao do tempo. Conforme visto na figura, o investimento inicial de
recursos financeiros para o P&T é relativamente baixo. No entanto, o custo de O&M
extensivo, pelos proximos vinte anos, aumenta consideravelmente o custo total do
projeto. Deve-se observar que os sistemas de P&T

Custo de Projeto em Func¢ao do Tempo
m
4 2.000
P
‘E 1.500 I e -" - [« = = Bombeamento e tratamento
74 A I e " " — = Escavacdo
2 1.000 e 5
‘g : I . " -  ==EXtracéo de Fase Dupla
-
2 . L e | |SCO de persulfato Klozur
o 500
2 I
g
5
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..g 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
3 Anos

Figura 2: Custo de Projeto em Fungédo do Tempo

podem permanecer operacionais por muitas décadas, porém um desembolso para
apenas vinte anos foi considerado neste modelo. Por outro lado, a escavagao pode ser
inicialmente dispendiosa, mas nido ha custos a longo prazo. Desta forma, podera haver
compensagao pela troca de custos de curto prazo com os custos do projeto total a
longo prazo. As tecnologias de oxidacao quimica in situ tm normalmente um custo
inicial moderado, especialmente quanto a compra de quimicas, mas o tratamento do
sitio é concluido normalmente em um ano ou menos. A biorremediagcado apresenta
custos de projetos mais baixo em geral, mas a limpeza do sitio pode levar diversos
anos para ser concluida, o que certamente pode ser aceitavel em fungao dos
regulamentos e das situagdes empresariais.

A Figura 3 mostra diversas distribuigcdes de probabilidade de custos totais de
projeto baseados nas simulagdes de Monte Carlo e calculada em mais de dois mil
testes, considerando trés tecnologias de agao corretiva que poderiam ser aplicadas no
Sitio A: ISCO de persulfato ativado, ISCO de permanganato e P&T. Observe que nao
€ apenas o custo médio da ISCO de permanganato mais alto que o da ISCO de
persulfato ativado, conforme abordado acima, mas também a extensao da distribuicao
(faixa de custos potenciais de projeto). Novamente, isso ocorre por causa da faixa de
demanda de oxidante de SOD assumida neste estudo com a faixa de demanda sendo
mais extensiva para o permanganato (2 - 8 g de oxidante / kg de solo) em comparagao
com o persulfato (1 -2 g/ kg).
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Quadro de Desembolso

Sitio Raso

282 o

- |:| Sitio 1 — Bombeamento e Tratamento

21

B Sitio 1 - ISCO de Persulfato

A4

.070

Probabilidade

- [ sitio 1 - 1SCO de Permanganato

.000 -
250.000 812.500 1.375.000 1.937.500 2.500.000

Figura 3: Distribuicoes de Probabilidade pela Simulagdo de Monte Carlo em 2000 testes. O eixo X é
o custo do projeto em délares

A partir destas distribuicdes de probabilidade, o custo aproximado de uma acéao
corretiva em um dado sitio pode ser estimado com alguma margem de seguranca. A
Figura 4 mostra os intervalos de seguranga de custo relativa as diversas tecnologias
para o Sitio A. A faixa de seguranca intermediaria de 50% inclui a variagao de custos
com uma probabilidade de 50% de que o custo de um projeto futuro, baseado no
modelo utilizado neste documento, incidira dentro desta faixa. O intervalo de
segurancga de 90% também é mostrado. Novamente, a amplitude das faixas de
seguranga de custo para a ISCO de permanganato esta principalmente associada com
a faixa ampla dos custos da quimica necessaria para o atender a SOD. Em geral,
dentro da variabilidade do estudo, as técnicas inovadoras in situ mantém um perfil de
custo similar e menor que os custos de tecnologias convencionais para sitios rasos.

Comparacao de Custo — Profundidade Rasa
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Figura 4: Intervalos de Seguranga para Custo de Remediacdo. O eixo Y é o custo total do
projeto.
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[ll. B. Resultados de Modelo de Custo para o Sitio B

Para o Sitio B hipotético de contaminante profundo, os calculos de custo foram
executados para P&T, ISCO de persulfato ativado, ISCO de permanganato e
biorremediacido anaerdbica

(veja o apéndice B). Os custos Tecncgogiat_de Acéo Custo de I(rSgl$e)mentagéo
T ; orretiva

médios C!e projeto para estas PaT 3811000

tecnologias podem ser Persulfato ativado Klozur™ 1.359.000

encontrados na Tabela 7. Permanganato 1.645.000

Conforme o observado Biorremediacdo 1.246.000

anteriormente para a situagao Tabela 7: Custo de Implementacéo para Sitios Profundos

de sitio raso, os custos totais

de projeto para tecnologias inovadoras sdo geralmente mais baixos que os custos de
projeto de vida operacional ativa do P&T. A Figura 5 mostra os custos das tecnologias,
segmentados pelo tipo de custo.

Para implementar tecnologias
Comparagdo de Custo — Zona Profunda in situ neste sitio mais profundo, com
solo consolidado ou leito de rocha,
4800 - 0O O&M assumiu-se que seriam necessarios
o Indireto pocos fixos, ao contrario da
4000 — | |mbireto tecnologia de colocagéo de reagente
3200 | |mauimica || POr cravagéo direta e mais
< 5400 econdmica, que poderia ser utilizada
] para o Sitio A raso com solos ndo
1600 .
L consolidados.
800 ﬁ F| ] Consequientemente, os custos
0 , : - diretos sao mais significativos com
& & o@go @é\% reIagao as despesas gerais do
& Qg«\\@ 6\&%\ é{\é‘ projeto para as _tecnologlas de ISCO
& & S de persulfato ativado e ISCO de
permanganato. Os custos
Figura 5: Comparagio de Custos em Sitios desembolsados inicialmente para o
Profundos P&T s&do mais baixos que os para

tecnologias inovadoras (n&o
assumimos um sistema de tratamento altamente complexo). No entanto, como visto
anteriormente, os custos de O&M de longo prazo contribuem significativamente para o
custo da vida do projeto. Desta forma, qualquer comparagao entre o P&T e a ISCO
requer um balanceamento entre as economias de custo de curto prazo e o tempo para
concluir a remediagao do sitio.

A Figura 6 mostra os intervalos de seguranga de custo de remediagdo para o
Sitio B profundo, obtidos a partir de simulagdes de Monte Carlo. As técnicas in
situ,apresentam perfis de custo similares e sdo muito mais baixas que a opg¢ao do
P&T. Para profundidades mais profundas de impacto e/ou solos consolidados, a
demanda de oxidante de solo e o custo das quimicas nao contribuem muito como um
fator diferenciador das tecnologias inovadoras. Em vez disso, a eficacia do oxidante
quimico especifico no tratamento dos contaminantes em questdo e a vida ativa da
subsuperficie serao os fatores-chave decisivos na sele¢édo da tecnologia.
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Comparacgao de Custo — Sitio Profundo
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Figura 6: Intervalos de Segurancga para Custo de Remediagao. O eixo Y é o custo total do
projeto.

V. Conclusoes:

A oxidagao quimica in situ € um método efetivo e econémico para o
tratamento de uma ampla variedade de contaminantes e alcanga objetivos de
limpeza de sitio em um periodo de tempo relativamente curto. A ISCO de
persulfato ativado Klozur™ disponibiliza muitos atributos positivos, incluindo uma
ampla eficiéncia para uma variedade de contaminantes e boa estabilidade e
longevidade na subsuperficie, fazendo que seja uma tecnologia atrativa para
muitas aplicagdes de acgao corretiva. O custo de quimicas oxidantes e a demanda
por oxidante de solo, que controla a quantidade de oxidante exigida, e, portanto, o
custo para quimica oxidante em questéo, sao os fatores principais na selecao da
tecnologia de agao corretiva, especialmente para sitios rasos onde a colocagao de
reagente por cravacao direta possa ser utilizada. A analise da SOD do sitio para o
oxidante &, portanto, um fator importante na determinagao da eficacia e custo de
um projeto de ISCO.

A selecdo da tecnologia de agao corretiva adequada depende de muitos
fatores, inclusive dos objetivos de limpeza, viabilidade técnica, eficacia e custo (custo
total do projeto e consideragdes de fluxo de caixa). Fluxos de caixa mais baixos de
curto prazo podem ser vidveis com determinadas tecnologias, tais como P&T, mas
com implicagdes de custos mais altos a longo prazo. Por outro lado, desembolsos
iniciais mais altos de capital normalmente podem disponibilizar um atendimento mais
rapido aos objetivos de limpeza e custos totais reduzidos para o projeto.
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A quimica de persulfato ativado oferece um meio termo, com um custo

inicial mais alto que o do P&T, mas garante o tratamento dos contaminantes do
sitio dentro de varios meses.

V.
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35 pés abaixo da superficie do
solo — K alto (solos arenosos)
Homogénio

Area afetada:

VOC meédio

Porosidade efetiva
Tecnologia / Subcusto
Escavagao

Custos diretos

Custos indiretos

O&M
Bombeamento e Tratamento
Custos diretos

Custos indiretos

Apéndice A: Hipoteses de Modelo de Custo para o Sitio Raso

200 pés x 200 pés x 10 pés de profundidade

50mg/L
0,3
ITEM Unidades Valor Monte Carlo Valor
N°. de itens minimo maximo Custo / unidade
Mobilizagao / cada 1 20000
Desmobilizagéo
Remocao de solo cap. 88000 6
Esgotamento / tratamento cada 1 100000
Caracterizagao dos cada 1 50000
residuos
T&D dos residuos cap. 15000 40
Amostragem pos- cada 1 15000
escavagéo
Substituicdo do material de cap. 15000 5
corte de aterro
Restabelecimento do sitio cap. 88000 3
Projeto cada 1 10000
Permisséo cada 1 2000
Gerenciamento de projeto, 5% Direto
apoio de engenharia
Relatdrio de concluséo cada 1 10000
n/a
Instalagéo de pogo pogos 4 3 6 10000
Mecéanica, elétrica cada 1 25000
Pocos de monitoragao pogos 8 6 10 5000
Sistema de tratamento cada 1 300000
Projeto cada 1 30000
Permisséo cada 1 5000

Monte Carlo

minimo

18000
5
50000
25000

30
1000

4

3

8000
20000

200000

maximo

22000
7
150000
75000

50
20000

6

4

12000
30000

400000
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O&M

DPE

Custos diretos

Custos indiretos

O&M

Persulfato ativado KlozurTM
Custos diretos

Custos indiretos

Gerenciamento de projeto,
apoio de engenharia
Relatorio de conclusao
Monitoragéo da agua
subterranea

Tratamento da agua
subterranea

Relatorio

N°. de anos de operagéo

Taxa de desconto

Instalagéo de pogo
Mecénica, elétrica
Pocos de monitoragao
Sistema de tratamento
Projeto

Permissao
Gerenciamento de projeto,
apoio de engenharia
Relatério de conclusao
Monitoragéo da agua
subterranea

Tratamento da agua
subterranea

Tratamento de vapor
Relatorio

N°. de anos de operagéo
Taxa de desconto

Mobilizagéo para cravagéo
direta

Empreiteiro para a cravagéo

direta

Pocgos de monitoragéao
Klozur + transporte
Quimica de ativagao +
transporte

Monitoragao de injegéo

Amostragem pos-tratamento

Projeto

cada
séries /

ano
kg/ano

cada
anos

%

pogos
cada
pogos
cada
cada
cada

cada
séries /

ano
kg/ano

ano
cada
2
%

cada
dias
pogos
libras
libras
cada

cada
cada

20% Direto

1
4

31536

20

_ aa

20% Direto

25
12
101057
22457

12

10 30
20 30
9 15
3

20 30
9 16
10 15

20000
8000

20000

10000
50000
5000
600000
40000
10000

20000
12000
2

100000
20000

5000
2500

5000
1,30
0,75

1000
30000
40000

6000

8000
40000

450000

10000

80000

1,20
0,5

20000

10000

12000
60000

750000

15000

3

120000
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O&M

Outros parametros

Permanganato
Custos diretos

Custos indiretos

O&M

Outros parametros
Biorremediagao aerébica
aprimorada

Custos diretos

HASP,

Permisséao
Gerenciamento de projeto,
apoio de engenharia
Relatério de conclusao
Monitoragéo da agua
subterranea
Concentragéo objetivada
SOD

Quantidade de divisor* de
ativador

Mobilizagao para cravagéo
direta

Empreiteiro para a cravagéao
direta

Pocos de monitoragao
Permanganato de potassio
(transportado)

Monitoragao de injegéo
Amostragem pos-tratamento
Projeto

HASP, Permissao
Gerenciamento de projeto,
apoio de engenharia
Relatério de conclusédo
Monitoragéo da agua
subterranea

SOD

Mobilizagao para cravagéo
direta

cada

cada
séries /
ano

g/L

g/kg

cada
dias

pogos
libras

cada
cada
cada
cada

cada
séries /
ano

g/kg

cada

1

20% Direto

1

4
7,5 01 15
1 0,5 2
4,5 2 7
1
25 20 30
12 10 15
225000
12 10 15

1
1
1
20% Direto

1
4

5 2 8

20000

20000
12000

5000
2500

5000
2,00

1000
30000
40000
20000

20000
12000

5000

10000 15000

*quantidade de ativador
em fungao da
quantidade de
persulfato (libras de
ativador = libras de
persulfato / divisor)

1,75 2,50
20 40
10000 15000
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Empreiteiro para a cravagao dias 25 20 30 2500

direta
Pocos de monitoragao pogos 12 10 15 5000
Substrato de doador de libras 14949 3 Distribuigdo nao-
elétrons (transportado) uniforme*
Monitoragao de injegéo cada 12 10 15 1000
Amostragem pos-tratamento cada 1 30000 20000 40000
Custos indiretos Projeto cada 1 40000
HASP, Permissao cada 1 20000
Gerenciamento de projeto, 20% Direto 42869.17824
apoio de engenharia
Relatério de conclusédo cada 1 20000
O&M Monitoragéo da agua séries / 4 12000 10000 15000
subterranea ano

* Foi utilizada uma distribuicao de valor extremo para compensar pela extensdo nao-uniforme em custo de diferentes alteragoes.
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100 pés abaixo da superficie do
solo. K alto

Homogénio

Area afetada:

VOC médio

Porosidade efetiva
Tecnologia / Subcusto
Bombeamento e Tratamento
Custos diretos

Custos indiretos

O&M

Persulfato ativado Klozur™
Custos diretos

Apéndice B: Hipoteses de Modelo de Custo para o Sitio Profundo

1 acre (200 pés x 200 pés) x 10 pés de profundidade
50mg/L
0,2

ITEM

Instalagédo de pogo
Mecanica, elétrica
Pocgos de monitoragéo
Sistema de tratamento
Projeto

Permissao
Gerenciamento de projeto,
apoio de engenharia
Relatorio de conclusao
Monitoragédo da agua
subterranea

Tratamento da agua
subterranea

Relatorio

N°. de anos de operagéo
Taxa de desconto

Mobilizagéo para cravagao
direta

Empreiteiro para a cravagéo
direta

Pocos de monitoragéo
Klozur + transporte

Quimica de ativagéo +
transporte

Monitoragao de injegao

Unidades

pogos
cada
pogos
cada
cada
cada

cada
séries / ano

Kg/ano

cada
anos
%

cada

dias

pogos
libras

libras

cada

Valor Monte Carlo
minimo maximo
6 4 8
1
12 10 15
1
1
1
20% Direto
1
94608
1
20 10 30
7
1
32 16 64
20 16 24
194486
43219
20 16 20

Valor

15000
120000
10000
600000
60000
10000

40000
12000

20000

5000

10000

10000
1,30

0,75
1000

Monte Carlo

minimo maximo
12000 20000
100000 150000
500000 750000
2 3
6000 12000
6000 12000
1,20 1,40
0,5 1
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Custos indiretos

0O&M

Outros parametros

Permanganato
Custos diretos

Custos indiretos

O&M

Outros parametros
Biorremediagao aerdébica
aprimorada

Custos diretos

Amostragem pés-tratamento

Projeto

HASP, Permissao
Gerenciamento de projeto,
apoio de engenharia
Relatdrio de concluséo
Monitoragédo da agua
subterranea
Concentragao objetivada
SOD

quantidade de divisor de
ativador*

Mobilizagéo para cravagao
direta

Empreiteiro para a cravagéo
direta

Pocos de monitoragéo
Permanganato de potassio
(transportado)

Monitoragéo de injecao
Amostragem poés-tratamento
Projeto

HASP, Permisséo
Gerenciamento de projeto,
apoio de engenharia
Relatdrio de concluséo
Monitoragédo da agua
subterranea

SOD

Mobilizagéo para cravagéo
direta

cada
cada
cada
cada

séries / ano

g/L
g/kg

cada
dias

pogos
libras

cada
cada

cada
cada

cada
séries / ano

g/kg

cada

1

1
1
20% Direto

1

7,5 1 15
1 0,5 2

4,5 2 7
1

32 16 64
20 16 24

2225000
20 16 24

1
1
1

20% Direto

1

80000
60000
40000

40000
20000

60000 100000

*quantidade de ativador em fungéo
da quantidade de persulfato (libras
de ativador = libras de persulfato /

divisor)

5000
10000

10000
2,0

1000
80000
60000
40000

40000
20000

5000

6000 12000
6000 12000
1,75 2,50

60000 100000
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Empreiteiro para a cravagéo dias 32 16 64 10000 6000 12000

direta

Pocos de monitoragao pogos 20 16 25 10000 6000 12000

Substrato de doador de libras 39863 3 Distribuico n&o-

elétrons (transportado) uniforme*

Monitoragao de injegéao cada 32 2000

Amostragem pés-tratamento cada 1 80000 60000 100000
Custos indiretos Projeto cada 1 60000

HASP, Permisséo cada 1 40000

Gerenciamento de projeto, 20% Direto 0

apoio de engenharia

Relatério de conclusdo cada 1 40000

Monitoragédo da agua séries / ano 4 20000

subterranea

* Foi utilizada uma distribuicao de valor extremo para compensar pela extensdo nao-uniforme em custo de diferentes alteragdes.
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Apéndice C:
Determinagado da Quantidade Necessaria de Oxidante

Persulfato ativado Klozur™

A seguir sdo mostrados os calculos utilizados para determinar a quantidade de
persulfato ativado necessario para tratar o Sitio A.

Condigbes do Sitio A:

200 pés x 200 pés x 10 pés = 400.000 pés® = 14.810 jardas®
porosidade = 30% = 0,3
volume aquoso = 400.000 pés® x 0,3 = 120.000 pés® = 3,4 milhdes de litros

O impacto médio do VOC é de 50 mg / L (na agua subterranea)
Quantidade total do contaminante = 50 mg/L x 3,4 milhdes de litros = 169,9 kg

Carregamento de persulfato:
Para mineralizar o contaminante:

Para os objetivos deste modelo, estamos assumindo que dois elétrons podem ser
transferidos por mol de persulfato (oxidagao direta, ndo-oxidagao radical) via:

S,0,° +2H +2e —2HSO, Equagio 1
) u

Estamos também assumindo que o “contaminante” tenha um peso molecular de 120 g
/ mol e necessite da transferéncia de dez elétrons para concluir a mineralizagdo do
diéxido de carbono. Estes valores sdo escolhidos para representar um contaminante
“médio”. Por exempilo, o tricloroetileno (TCE) tem um peso molecular de 131,5 g / mol
e necessita da transferéncia de seis elétrons.

HC,Cl, +4H,0 — 2C0, +3Cl +9H " +6e Equagéo 2
De forma similar, o percloroetileno (PCE) tem um peso molecular de 166 g/ mol e
necessita da transferéncia de 4 elétrons, o peso molecular do DCE é 97 e requer 8
elétrons e o benzeno tem um peso molecular de 76 g / mol e requer uma transferéncia
de 30 elétrons.

Desta forma com um peso molecular de 120 g / mol,
o numero de kmols do contaminante = 169,9 kg / (120 kg / kmol) = 1,42 kmols

que é diferente de e kmols para a mineralizacdo = 1,42 kmols de contaminante * 10 e
kmols/kmol de contaminante = 14,2 e kmol

kmol de persulfato = 14,2 e” kmol / (2 € kmol / kmol de persulfato) = 7,1 kmol kg de
persulfato = 7,1 kmol * 238 kg de persulfato / kmol = 1685 kg = 3707 libras
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Para satisfazer a SOD:

Quantidade de solo = 3000 libras (peso de solo seco / jarda®) x 14.810 jardas®
44.430.000 libras = 20.200.000 kg

Demanda de oxidante para o solo com persulfato = 1 g / kg

Carga de SOD de persulfato = 1 g / kg solo * 20.200.000 kg de solo = 20.200.000 g
20.200 kg = 44,430 libras.

Carga total de persulfato = 3707 libras + 44.400 libras = 48.137 libras

Observacgao sobre a quantidade de ativador utilizado para estes calculos:

Ha diversas quimicas distintas disponiveis para ativar o persulfato* ativado Klozur™,
inclusive calor, metais quelados, caustico e peréxido. Estes ativadores variam em
custo e em “volume” necessario. Um custo “médio” para o ativador foi arbitrariamente
estabelecido em US$ 0,75 / unidade (exemplo: Fe-EDTA tem um custo estimado de
US$ 0,30 — 0,40/ libra, o peréxido tem um custo estimado de US$ 0,80 / libra a 100%
e o custo de eletricidade ou vapor para aquecimento pode ser mais alto). A quantidade
do ativador foi selecionada dentro de uma relagao estequiométrica para a quantidade
de persulfalto a 1:4,5, ativador em relagao ao persulfato. Este valor variou para as
simulacbes de Monte Carlo.

Permanganato de Potassio

Calculos similares podem ser executados para cargas de permanganato de potassio
utilizando os seguintes parametros:

N°. de elétrons transferidos por mol de permanganato = 3

Peso molecular do permanganato = 158 g / mol
Demanda de oxidante para o solo com permanganato = 5 g/ kg
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