Oxidagao Quimica In Situ com Persulfato Ativado Klozur™
Pluma Co-Misturada de Solventes Clorados e 1,4 Dioxano
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1) Descricao do Sitio

O sitio localiza-se em Piedmont (providéncia fisiografica) da Carolina do Norte. A
propriedade contém um depdsito dividido e um edificio de fabricagao ativo equipado com
plataformas de carregamento e um pequeno escritério. A propriedade faz divisa com uma
via férrea ativa. Houve uma liberacdo de solventes ou agentes de limpeza de um
processo industrial principalmente nas vizinhangas das plataformas de carregamento. Os
maiores contaminantes foram 1,1,1 — tricloroetano (1,1,1 - TCA), 1,1 - dicloroetano (1,1 -
DCE), e 1,4 - dioxano. O sitio encontra-se em uma zona mista de area industrial e
residencial dentro de uma cidade razoavelmente grande. A area afetada pelo impacto é
de 1,5 acres ou 68.000 pés quadrados. Metade da area de tratamento estava sob uma
edificagao existente (piso com laje de concreto) e a outra metade fora dela. Com base na
amostra inicial, ha grandes concentragdes de contaminantes; alguns resultados analiticos
indicaram a presenca potencial de Liquido Ndo-Aquoso Menos Denso que a Agua
(Dense Non-aqueous Phase Liquid - DNAPL) nas zonas vadeosa e saturada. Mesmo
apesar de nao se ter conhecimento da existéncia de pogos de agua potavel ativos
préximos ao sitio, havia um impacto receptor potencial pela intrusdo de vapor. O objetivo
da remediacgao foi o de obter niveis realistas de limpeza para permitir que a propriedade
seja revendida.

2) Caracterizacao do Sitio

A contaminacgao estendeu-se da superficie até 100 pés abaixo da superficie do solo. Os
materiais subsuperficiais na area objetivada eram compostos por solos de Piedmond,
incluindo uma mistura heterogenia de areia, silte e argila. Nas profundidades mais baixas
de tratamento de 50 a 100 pés, havia um pouco de minério Saprolite, que é composto por
camadas de silte argiloso e argila siltosa. Com base em uma caracteriza¢ao anterior
executada no sitio, houve um gradiente vertical descendente, assim como algumas
formacdes geoldgicas complicadas, tais como diques clasticos que produziam contrastes
marcantes de curso de fluxo.

O persulfato ativado foi selecionado como o oxidante selecionado por sua conhecida
habilidade de degradar contaminantes-alvo. O persulfato de grade de remediacéo da
FMC Corporation, o Klozur™, foi utilizado juntamente com varios métodos de ativagao.
Os volumes de injecao objetivados de persulfato ativado foram selecionados com base
na soma dos dados previamente caracterizados, que incluiam dados de agua
subterranea de varios niveis. Intervalos verticais foram determinados com base nos
mapas de curvas de nivel de isoconcentragcado. O volume do persulfato ativado foi injetado
na area utilizada para o desembarque de 1,1,1 — TCA dos vagdes ferroviarios, entretanto,
foi indicada a presenca de volumes discretos de contaminantes a alguma distancia da
area de origem rasa, por volta de 100 pés de profundidade. Tanto a zona vadeosa quanto
a saturada foi tratada neste sitio.

O tratamento da zona vadeosa consistiu de um agrupamento de pogos em uma pequena
area com uma densidade mais alta de pontos de injecao para assegurar uma distribuicao
lateral abrangente e um melhor contato. Dois anos antes do tratamento do persulfato
ativado, a quimica do Fenton foi utilizada para tratar uma parte da area de origem em um
estudo-piloto.



Esta atividade criou muitos percursos de fluxo superficiais, o que dificultou distribuir
lateralmente o persulfato ativado sem a luz do dia. Para superar esta dificuldade, foram
instalados agrupamento de pocos e aplicadas diversas injegcdes em volumes menores
para diminuir as possibilidades do oxidante vir a tona. Por causa do conhecimento da
existéncia de alta concentracado de contaminantes na zona vadeosa, foram injetadas
concentracdes razoavelmente altas de persulfalto (15 a 25 wt% de persulfato).

As injecbes em zonas saturadas exibiram uma canalizagao significativa, provavelmente
como resultado dos diques clasticos e outras heterogeneidades de formagbes. Por causa
disso, o produto injetado infilirou-se em percursos de fluxo significativamente distintos,
dependendo dos fluxos estarem dentro ou fora do dique.

3) Selecéo / Projeto de Tratamento

A solugéo e projeto de tratamento compreendeu combinag¢des de varios catalisadores,
tais como cal hidratada, hidréxido de sédio (para corregdes catalisadas por base),
FeEDTA (férrico) e ativagédo de vapor utilizados junto ao persulfato.

Para ambos os casos, as zonas vadeosa e saturada sob a edificacao, foram utilizados
principalmente cal hidratada e ativagao de vapor em combinagao com o persulfato. Estas
combinagdes ja comprovaram ser muito econdmicas. Deve-se observar que como um
produto derivado da reacao entre o contaminante e o persulfato ativado resultara o
sulfato. Ha uma norma secundaria de agua potavel de 250 mg/L para o sulfato (questao
de gosto). Além da catalisagao do persulfato, a cal hidratada combinara com a solugao de
sulfato na solugao para formar o gesso, portanto, reduzindo a concentracéo de sulfato na
agua subterranea.

Dentro da area de origem principal, que inclui as vias férreas e plataformas de
descarregamento ao lado da edificagdo, foram utilizadas inicialmente a cal hidratada e a
ativacao de vapor com o persulfato. Por dificuldades com a iluminagao natural, que é um
percurso superficial ndo-associado com o didmetro interno do poco, foi dificil transferir o
calor efetivamente mediante a utilizacdo de vapor. Em vez disto, foi utilizado hidréxido de
sédio para catalisar o persulfato.

O projeto e instalacao do pogo para a area de origem rasa foi composto por injecao direta
(Geoprobe™) e furos de trado com uma alta densidade de pontos de aplicacao. A
necessidade de um grande numero de pontos ocorreu pela incidéncia da luz do dia na
superficie, resultante das atividades de remediacao (quimica de Fenton) anteriores.

O projeto e instalagao do pogo para a area de origem profunda foi composto por injecao
direta (Geoprobe™ a uma profundidade maxima de aproximadamente 80 pés), e pontos
de injecao profundos (100 pés) instalados com a utilizagdo de um aparelho de perfuragao
giratéria em lama. Além disto, foi utilizada uma densidade maior de pontos de injecao na
area de origem profunda.

3-a) Energia e Oxidante — Temperatura Objetivada

E necessario um ndmero-limite de calorias (quantidade de calor) para catalisar uma
molécula de persulfato. A temperatura média selecionada para este sitio foi de 45°C para
1,1,1 - TCA (contaminante primario), com base na literatura da FMC. A concentracdo de
oxidante foi baseada em um Teste de Demanda Total de Oxidante (Total Oxidant
Demand - TOD) [ref. Haselow et. el, Estimating the Total Oxidant Demand for In Situ
Chemical Oxidation Design, Remediation Autumn 2003 (Estimativa da Demanda Total de
Oxidante para Projeto de Oxidagéo Quimica In Situ, Remediagao de outono de 2003)]. As
temperaturas obtidas na subsuperficie variaram de 25-60°C em média. Temperaturas
mais altas (de até 100 °C) ocorreram ocasionalmente nos pontos de monitoragéo por
causa do fluxo de vapor preferencial. As temperaturas subsuperficiais foram monitoradas



em pocos de monitoracao existentes em diversas profundidades com a utilizagéo de
termopares.

3-b) Injecao / Transferéncia de Calor na Subsuperficie

A injecao de calor foi utilizada para aquecer a subsuperficie. O vapor foi injetado na
subsuperficie por meio de pogos de injecdo. Os mesmos pontos de injecao utilizados
para a ativagao do vapor também foram utilizados para a inje¢ao de persulfato. O vapor
foi injetado sob presséo, variando de 20 a 150 psi. A convecgédo e a condugao foram o
mecanismo de liberagdo empregado para a distribuicdo de aquecimento na zona de
tratamento.

3-c) Injecao de Persulfato na Subsuperficie

Por causa da permeabilidade variavel encontrada no sitio, foram utilizadas injecbes de
pressao. As injegoes de pressao de persulfalto variaram de 20 a 200 psi dependendo da
geologia encontrada dentro do intervalo de inje¢do. O controle da propagacao lateral foi
geralmente realizado por injegdo a partir da pluma de gradiente descendente em diregéo
a origem. A injecao vertical variou de 20 a 100 pés. Para todos os poc¢os de injecéo,
exceto os profundos, foram utilizados pocos de injegao de ponto simples com intervalos
de injecdo de 1 a 2 pés aproximadamente.

3-d) Limites do Produto Livre

Com produto de fase independente e oxidacao quimica (neste caso, oxidagao de
persulfato), foi preciso geralmente realizar uma transferéncia em massa do contaminante
para a fase aquosa. Entéo, o oxidante (em uma quantidade estequiométrica necessaria)
teve de entrar em contato com o contaminante em questéo para haver a oxidagao. A
reducao da origem é sempre aconselhada quando a fonte for acessivel e a remogao foi
viavel economicamente. A reducéo da origem pode ser realizada pela remocéo direta,
extracao de vapor do solo (Soil Vapor Extraction - SVE), borbulhamento (air sparging) e
outros métodos.

4) Monitoragao da Implementacao / Desempenho do Corretivo

4-a) Objetivos da Acao Corretiva / Limpeza

Os Objetivos da Agao Corretiva foram os de reduzir as concentragdes de contaminante
aos valores estabelecidos de concentracao.

Concentragoes Iniciais:

1,1,1 - TCA - 203 mg/L

1,1 - DCE - 82 mg/L

1,4 Dioxano excedendo 50 mg/L,

A reducgao dos contaminantes, para as seguintes concentracdes, tinha de ser atendida
para que a propriedade pudesse ser vendida.

,1,1-TCA e 1,1 - DCE combinados < 16 mg/L

1,1
1,4 Dioxano < 5 ug/L

4-b) Liberacao de Vapor



O sistema SVE foi utilizado durante a injegdo em localizagdes dentro da edificagio.
Nenhum excesso de vapor de contaminante foi medido por toda a duragao do projeto.

4-c) Numero de Pontos de Injegao (figura/diagrama)

Houve um total de 30 pontos de injecao instalados dentro da edificagédo, englobando
metade da pluma de tratamento. Fora da edificacdo, aproximadamente 60 pontos de
injecao foram instalados.
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As injecOes ocorreram periodicamente de setembro de 2004 a junho de 2005. Foram
utilizadas aproximadamente 100.000 libras de persulfato Klozur™. Multiplos ativadores
foram utilizados para catalisar o persulfato. As quantidades foram as seguintes:

Ativadores

* 2.500 libras de hidroxido de calcio

* > 500 milhdes de BTU de vapor

*17.700 libras de hidroxido de sédio (25 wt%)



Oxidante
*100.000 libras de persulfato Klozur™

Por ponto de injegao (total de 90 pontos, 30 dentro da edificacao e 60 fora dela), em
média;

* 5 milhées de BTU de vapor

* 25 libras de hidréxido de célcio

* 200 libras de hidroxido de sodio
*1.200 libras de persulfato Klozur™

Novamente, as quantidades acima foram apresentadas em valores médios; no entanto,
foi colocada mais massa e energia em alguns pontos versus outros, dependendo da
massa de contaminante e receptividade da subsuperficie.

4-d) Amostra Quente

As temperaturas nao foram normalmente altas o suficiente nos pogos de monitoragao
para garantir os procedimentos especiais de amostragem. Desta forma, nao foi
necessario amostragem quente.

4-¢) Intervalo de Tempo entre Injecdes

O intervalo de tempo entre aplicagdes do ativador (injegéo de vapor, NaOH, Ca(OH),) e
injecao de oxidante ocorreu de horas a dias, dependendo das condi¢des especificas da
localizagao da injegcéo (por exemplo, consideragdes sobre a iluminagao natural).

4-f) Questdes com Perfuragédo em Zonas DNAPL (“arraste descendente”)

Nao ha comentarios sobre a perfuragdo nas zonas NAPL ou DNAPL. Nao foi observado
“arraste descendente” com base em dados de concentragao de pogos.

4-g) Dados de Soerguimento de Agua Subterranea

RESULTADOS ANALITICOS DE AGUA SUBTERRANEA DE LINHA DE BASE ~ RESULTADOS ANALITICOS DE AGUA SUBTERRANEA POS-REMEDIAGAO

27/08/2004 11/07/2004 13/03/2004

ZONA CONCENTRACAO DO COMPOSTO, PPB||  |[CONCENTRACAO DO COMPOSTO, PPB CONCENTRAGCAO DO COMPOSTO, PPB
DO IDENTIFICA -
AQuirERO| CAO DO
e Lo | LLL- : ; Lo | L o : Li- | o
DCE TCA |Combinagdes | 1,4 Dioxano DCE TcA |Combinagdes | 1,4 Dioxano DCE TCA |Combinagdes | 1,4 Dioxano
Il s GP-4 12200 | 313 14513 NT - e et HE <l <t < NT

s MW-2 94.1 52.3 146.4 NT

S MW-% 0418 047 0.888 NT

24 1470 2311 <5 770 1050 1820 NT
5 MW-11 711 1410 2121 <3




. . B 136 43.3 1793 NT NT NT NT NT

5 MW-12 327 23.8 56,5 NT
-~ - <1 <l <2 NT NT NT NT NT

1 MW= 13y =1 <l <2 N
B =l 239 =245 =5 =l 13.8 <148 NT

5 MW-14 1 2000 G950 21950 3440

14490 1120 2610 NT NT NT NT NT

T MW-14v 58.9 76.2 135.1 NT
N N T.E4 =1 =K.Hd NT NT NT NT NT

T MW-15v 4.22 <l <5.22 NT
331 0.5 LR | NT NT NT NT NT

5 MW-16 311 0.0 4407 N
R =l 262 =263 =5 =l 217 <28 NT

5 MW-17 33700 T 106700 3404

=l 1910 =1911 NT <2 491 =493 NT

T MW-17v 15.9 23.7 420 NT
R 127 <l =128 <3 NT NT NT Nl

B MW-17d 45.1 1.73 49,83 <5
46.1 axo 33161 <5 <=4 2020 <3024 NT

5 MW-20 T1400 B3I 135100 =3
1 240K} <5 4740 <4745 <5 <4 7510 <7514 NT

T MW 20k 55300 [i] 179200 =5
) . i <l <l <2 NT NT NT NT NT

5 MW-21 <l <l <2 NT
N N =<1 <1 <2 NT NT NT NT NT

B MW-26d <l <l <2 NT
=2 {1 =092 NT =l 928 <429 NT

5 WH-14 K700 SR HOKS0 N
=10 118041 =l1810 NT =4 7270 <7274 NT

5 WS-17 kb0 236041 HRO00 NT
<2 i <iiisly NT NT NT NT NT

5 W5-18 32500 1060 33560 NT

Zonas do Agqiiifero (Observagdo: As zonas sdo interligadas entre ) ) i
si, as distingdes sdo indicadas somente para finalidades de Indica a area de origem
apresentagdo de relatorios)

S = Zona de Saprolite
T = Zona de Transagdo
B = Zona de Leito de Rocha

<1 = Resultado menor que o limite de quantificagéo pratica
laboratorial (mostrado em PPB).

1,1- DCE = 1,1-Dicloroetano

1,1,1- TCA = 1,1-Tricloroetano

NT = Nao testado para este Composto

PPB — Partes por Bilhdo ou microgramas por litro (ug/L)

Manter o pH do aquifero o mais proximo possivel do neutro para diminuir a solubilizagao /
mobilizagdo de metais.

4-h) Controle de Processo In Situ

A monitoracao préxima a pocgos para a verificagao das alteragdes de niveis, presenca de
persulfato, concentragdes de sulfato (produto derivado da reagao), ORP, pH e
temperatura em funcao do ativador pode ser utilizada para avaliar o andamento e éxito da
aplicagao do oxidante. Um aumento da condutividade elétrica é uma forma importante de
compreender a zona de influéncia da injecdo. Outros controles de processo incluem o
registro de volumes injetados em profundidades, sondagem quimica com informagdes de
profundidade e geofisica superficial, tal como radar de penetragdo no solo em locais
adequados.

Foram implementadas alteragdes de controle de processo por questdes de iluminagao
natural na area de origem (onde foram utilizados pontos de injecao de densidade mais
alta e hidréxido de sodio). Foram utilizados entelamentos de campo intermediarios
porque alguns contaminantes apresentavam mais massa em areas especificas do que a
anteriormente identificada. Dentro destas areas, a quantidade de persulfato foi
aumentada por causa da massa mais elevada de contaminante. A utilizagdo da
otimizacao de controle de processo permitiu que o sitio fosse remediado.



4-i) Valores Intermediarios Monitorados

Concentracoes de 1,1,1 — TCA e 1,1 — DCE foram monitoradas apés os eventos de
injecao utilizando um GC portatil SRI. Foram ocasionalmente observadas concentracdes
de oxidacao de intermediarios de pouca duragao e relativamente baixas contendo menos
etanos e metanos clorinados (por exemplo, clorometano, cloroetano). 1,4 dioxano foi
monitorado periodicamente pela necessidade de teste de laboratorio versus o teste de
campo.

5) Informacgao de Custo

Foi estabelecido um contrato de prego fixo garantido de < $ 1 milhdao. O consultor
que executou o trabalho para este sitio atendeu a necessidade de financiamento do
preco fixo garantido. As concentragées permaneceram abaixo dos niveis
objetivados por um ano apoés a conclusao dos custos de remediagéo.

Os custos da limpeza geral foram de aproximadamente $ 5/t de solo saturado. O
custo quimico para o tratamento foi de aproximadamente $ 2/t de solo. O custo
remanescente foi referente aos custos de vapor e injegao.

6) Componente MNA ou ENA

Atenuacao natural monitorada (Monitored Natural Attenuation - MNA) foi um componente
do corretivo utilizado nesse sitio. A MNA foi utilizada para negociar os niveis de
tratamento acima dos MCLs.

O produto derivado da reagao de persulfalto € o sulfato. O sulfato poderia prejudicar
potencialmente a reducdo completa dos contaminantes com a adigdo de sulfato ao
sistema, mas isto € uma condigdo muito especifica do sitio. Os ions de sulfato dissolvido
sdo altamente soluveis e geralmente se movem mais rapido por meio do aquifero, de
modo que as condi¢gdes do sulfato normalmente retornam em alguns meses. As
concentracoes de sulfato no sitio foram mantidas abaixo de 250 ppm, o que representa
um padrao secundario de agua potavel.



