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FMC Corporation

+MC 5000 empleados

Facturacion: $3052

www.fmc.com

FMC Foret Division de FMC www.fmcforet.com

600 empleados

Facturacion en 2008: 305M€

Lineas principales de productos:

*Fosfatos
Peroxidos
*Silicatos
oZeolitas
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. QUE ES LA OXIDACION?

FMC Foret

Las reacciones de reduccion-oxidacion (también

conocidas como reacciones redox) son las reacciones

de transferencia de electrones. Esta transferencia se

produce entre un conjunto de elementos guimicos,

uno oxidante y uno reductor (una forma reducida y

una forma oxidada respectivamente).
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. QUE ES LA OXIDACION?

Para que exista una reaccion redox, en el sistema debe haber un elemento que

ceda electrones y otro que los acepte:

*El agente reductor es aquel elemento quimico que suministra electrones de su estructura

quimica al medio, aumentando su estado de oxidacion, es decir; oxidandose.

*El agente oxidante es el elemento quimico que tiende a captar esos electrones, quedando

con un estado de oxidacion inferior al que tenia, es decir; reducido.

Cuando un elemento quimico reductor cede electrones al medio se convierte en un
elemento oxidado, y la relacion que guarda con su precursor queda establecida mediante lo
que se llama un par redox. Analogamente, se dice que cuando un elemento quimico capta
electrones del medio se convierte en un elemento reducido, e igualmente forma un par

redox con su precursor reducido.
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SITUACIONES ASOCIADAS CON LA
PRODUCCION DE RADICALES LIBRES

Situaciones fisioldgicas:

*Respiracion celular
Envejecimiento

Radiacion solar
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CAPACIDAD GLOBAL DE PRODUCCION
DE AGUA OXIGENADA

North America

- Europe
: FMC FMC Skl
* —
* " ** EMC
* V
*

Latin America r Asia

12K MTs *15K MTs

*8% Share / «39% Share

FMC Capacidad Global - 350K MTs
Global Share = 11%6
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CARACTERISTICAS QUIMICAS Y FISICAS
DEL AGUA OXIGENADA

« ES UN LIQUIDO INCOLORO, MISCIBLE EN AGUA EN CUALQUIER
PROPORCION.

« EN DETERMINADAS CONDICIONES SE DESCOMPONE, GENERANDO
OXIGENO Y AGUA:

H,0, --—--> 1/2 0, + H,O |

« ES UN OXIDANTE FUERTE:

H,0, + 2H* +2e ---> 2H,0
E.= +1,79 V (pH 0)

« ES UN REDUCTOR:

H202 ————> 02 + 2H* + 2e-
E.= +0,66 V (pH 0)
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TECNOLOGIAS DE DEPURACION BASADAS EN
LA ACTIVACION DEL AGUA OXIGENADA

« SE BASAN EN LA GENERACION DEL RADICAL
HIDROXILO OH*

« EL RADICAL HIDROXILO ES UN POTENTE OXIDANTE
(E.= +2,80 V)

« REDUCE DQO, TOC, AOX Y TOXICIDAD

« AUMENTA BIODEGRADABILIDAD DEL EFLUENTE
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TRATAMIENTO DE EFLUENTES MEDIANTE
DIFERENTES CALIDADES DE AGUA OXIGENADA

H202/UV H202/03
Costes = Costes T
Inversiéni, Inversion T
Diseno sencillo Diseno sencillo
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H202/03/UV

Costes T

Inversion T

Disefio complejo

H202/Sales
Metalicas

Costes ¢

Inversion \L

Disefio complejo



PRINCIPIO DEL TRATAMIENTO CON
SALES METALICAS

« BASADA EN LA REACCION DE FENTON OPTIMIZADA OHP® EN
SUS CONDICIONES FISICAS (PRESION, TEMPERATURA) Y
QUIMICAS (pH, CATALIZADORES)

H,0, + Fe2+ -—-—- > OH* + OH  + Fe3* |

« LA REACCION GLOBAL DE OXIDACION ES LA SIGUIENTE:

CnHmM + (4n+m) / 2 H,0, = n CO2 + (2n+m) H,O |
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CONTAMINANTES TRATABLES

« CARBONO ORGANICO (TOC)
« DEMANDA QUIMICA DE OXIGENO (DQO)
« REDUCCION DE LA TOXICIDAD

- COMO PRE-TRATAMIENTO AUMENTA LA BIODEGRADABILIDAD
DEL EFLUENTE

- COMO TRATAMIENTO DE AFINO OXIDA MOLECULAS NO
BIODEGRADABLES

« EN GENERAL SE OXIDAN BIEN MOLECULAS ORGANICAS
COMPLEJAS, AROMATICOS Y CON GRUPOS FUNCIONALES
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Introduccion a la Oxidacion Catalitica

FMC Foret
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1. Procesos Avanzados de Oxidacion
2. Tratamiento Efluentes Oxidacion Hiumeda
3. Oxidacion Hiumeda con Peroxido: OHP®

4. Bref y Oxidacion Quimica



Introduccion: Tratamiento de Efluentes

Objetivos

- Reducir la naturaleza peligrosa del residuo

- Separar el residuo en componentes que pueden ser
posteriormente usados o tratados

« Reducir la cantidad del residuo
. Transformar el residuo en material util.

Problematica

- Efluentes liquidos que no pueden ser tratados por
efluentes convencionales
- Altas cargas organicas
- Compuestos Recalcitrantes
- Mayores Exigencias Ambientales

FMC Foret FMC



Biodegradabilidad de Compuestos Organicos

Algunas observaciones generales

« Compuestos alifaticos son facilmente biodegradables

» Alifaticos con grupos alquilos, anillos (PAH) o halégenos son

dificilmente biodegradables
o« Compuestos aromaticos simples son facilmente biodegradables

e Aromaticos con grupos —SO;H, — NO, o —X no son

biodegradables

 Los grupos —NO,, — NH,, — COOH y especialmente — SO;H

disminuyen la biodegradabilidad de los compuestos

FMC Foret FMC



Biodegradabilidad de Compuestos Organicos
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Tratamiento de
Compuestos Organicos no Biodegradables

Low biodegradable

Heawy metals
Toxic/inhibiting

Other Exceptional high loads
?
Precipitation
i Chamical oxidation
Extra-ction
& Lowr pressurs
Adsorpticn wiet oxidation
&
Strip i
- | e Wet oxidaticn
Distillaticn I
i
Permeation
Biological
Buffer WWTP
v
Waste waler
Smission
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Mapa de tecnologias de tratamiento

FMC Foret

DOQO ppm

SELECCION DE
TECNOLOGIAS EFLUENTES
NO BIODEGRADABLES

300.0004 II|||'|'||| HI
‘ ] 'III ! I| I|
iyl

Oxidacion OHP®
alta presion
Plantas
OHP®
Evaporagion
Carbon
activado .
g l I iy I T
I 2 3 4 10 20 30 40 100 2.000

Caudal m3/h
ENMC



1. Procesos Avanzados de Oxidacion

e El Peroxido cumple una funcion fundamental en la

eliminacion de contaminantes organicos

« Procesos que generan radicales altamente reactivos

que aceleran las reacciones de oxidacion

 Los radicales son generados a partir del peroxido de
hidrogeno mediante rayos UV, catalizadores metalicos

u Ozono

e Objetivo: Oxidacibn de compuestos organicos
presentes en efluentes acuosos empleando como

oxidante radicales hidroxilo (OHe)
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Potencial de Oxidacion

Fluoruro
Radical hidroxilo OH-
Oxigeno Atémico
Ozono
Peroxido de Hidrogeno H,0,
lon Permanganato
Dioxido de Cloro

Cloro
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3.06
2.80
2.42
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1.77
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Reacciones de Activacion del
Peroxido de Hidrogeno

H,0,
Fe(II) O;
uv
Fe(Il) + OH + o2 ¥ 20H + 30,
20H

« Todos estos procesos son capaces de degradar compuestos
recalcitrantes

* La eleccion del sistema de activacion mas adecuado depende de
varios factores
— Carga oxidable total en el medio
— Caracteristicas del efluente, incluyendo caudal, regularidad, temperatura, pH
— Turbiedad del medio
— Medio: suelos 6 liquidos
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2. Tratamiento Efluentes con Oxidacién Hiumeda

Tipos de Oxidacion Humeda

Procesos térmicos: ‘ Elevada presion y temperatura. Ej: Zimpro,

Loprox, Wetox, etc.

Procesos avanzados| Condiciones de operacidn menos severas

de oxidacion:

| debido al mayor poder oxidante de las

especies que intervienen. Ej: OHP®, Foto-

Fenton, Ozonizacion

2

Ambos tienen mecanismos en los que
intervienen radicales libres
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Procesos de Oxidacion Avanzada para
tratamiento de contaminantes organicos

Objetivos de los Procesos POASs

 Reduccion de DQO / TOC

« Tratamiento de productos toxicos y refractarios
 Incremento de bio-degradabilidad del efluente

 Eliminacion de compuestos organicos especificos del efluente

Formas de Aplicacion de POAs

* Previo al Tratamiento Principal: Pre-Tratamiento
Incremento Biodegradabilidad
Eliminaciéon Compuestos Toxicos

* Posterior al Tratamiento: “Pulido” de la carga contaminante final
Eliminacion de compuestos recalcitrantes o toxicos remanentes

e Proceso Unico _

\Z

Los procesos POAs son eficaces antes o
después de los tratamientos principales
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Productos tratables en POAS

Aceites y Grasas

Fenoles

Hidrocarburos Policiclicos Aromaticos
Organicos Halogenados (AOX)
Pigmentos y Anilinas

Pesticidas

Cianuros

Sulfuros
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3. Oxidacion Humeda con Peroxido: OHP®

AT El proceso OHP® es un tratamiento oxidativo de alto
- rendimiento para compuestos organicos no biodegradables.

El Proceso OHP® esta patentado para
tratamiento de aguas mediante
oxidacion guimica.

eBasado en la activacion de peroxido

mediante catalizadores metalicos

eMas de 20 plantas OHP® operando

actualmente
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Esquema del proceso OHP®

EFLUENTE

AJUSTE DE pH
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CATALIZADOR OHP®

CALOR

REACTIVO OHP®

REACTOR

RECUPERACION
DE ENERGIA

A 4

NEUTRALIZACION

EFLUENTE FILTRO
TRATADO

CATALIZADOR
AGOTADO




Esquema del proceso OHP®

FMC Foret

Homogeneizacion

Ajuste de pH

Adicion de Reactivo OHP®
Adicion de Catalizador OHP®
Reaccion

Neutralizacion (Precipitacion de

hidroxidos metalicos)

Separacion de solidos (Filtracion)
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OHP® es BAT para tratamiento de efluentes
con organicos de baja biodegradabilidad

e OSSIDAZIONE PER VIA UMIDA

OSSIDAZIONE PER VIA UMIDA CON PEROSSIDO PER IL TRATTAMENTO DI
COMPOSTI ORGANICI CON BASSA (O NULLA) BIODEGRADABILITA:

BAT ' —ﬂ.} IPPCs

. Lista di 33 Sustanze Prioritarie
BS/EIPPC/OFC BREF FINAL -
Chimica fine organic
Chimici Direttiva Quadro in materia di Aque

* Alto rendimento di eliminazione del COD (fino ad'un 99%) o conversione
dello stesso COD (il COD si trasforma in DBO!)

* Dall'anno 1998, pil di 20 riferenze operano nellle industrie come la chimica,

la chimica fine, la farmaceutica e la petrochimica, cosi come nel settore della
gestione di residui »

FMC Foret FMC

« OHP® Best Available Technique
-IPPC BREF Wastewater and Waste
Gas Treatment Technologies

-IPPC BREF Organic Fine Chemicals

e Tratamiento Contaminantes
Especificos: 33 Sustancias

Prioritarias EWFD



OHP® es BAT para tratamiento de efluentes
con organicos de baja biodegradabilidad

Antes de Antes de Después de
tratar filtrar tratar
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Aumento de Biodegradabilidad del Efluente
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Aumento de Efectividad del Tratamiento
Biolégico con OHP®

Caracteristicas Efluente
Flujo: 100 m3/h
DQO: 4000 ppm

Corriente Corriente No Corriente Corriente No
Biodegradable Biodegradable Biodegradable Biodegradable
Flujo: 96 m3/h Flujo: 4 m3/h Flujo: 96 m3/h Flujo: 4 m3/h
DQO: 3000 ppm DQO: 28000 ppm DQO: 3000 ppm DQO: 28000 ppm

Planta de Tratamiento Bioldgico Planta de Tratamiento Bioldgico
Rendimiento eliiminacion DQO: 95% Rendimiento eliiminacion DQO: 98%
Rendimiento Eliminacion DBO: 99% Rendimiento Eliminacion DBO: 99%

¥

Efluente Final: 200 ppm Efluente Final: 80 ppm

FMC Foret FMC



Oxidacion Quimica en Tratamiento de
Lixiviados

Caracterisiticas del Lixiviado ‘

e ANOXico
e Acido, acidos organicos

e Alto porcentaje de compuestos
organicos dificilmente

biodegradables
e Nitrégeno de Amoniaco

e Sulfatos, iones metalicos

e Cambiante (lluvias, antiguedad)
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Oxidacion Quimica en Tratamiento de

Lixiviados
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Aios 3-10

DQO 15.000 - 20.000 5.000-15.000 1.500-5.000
DBO : DQO 0,7-0,8 0,3-0,5 0,1

P Molec Org Medio Bajo Alto

pH Acido Neutro Neutro - Alcalino
N - NH3 <500 500-1.000



Oxidacion Quimica en la Industria
Petroguimica

: : : OHP®/ Oxid.
Process Aguas Residuales Tratamientos Existentes Quimica
Spent Caustic scrubbing etileno Se usa WAO, acidificacion y quemado Solo se requiere eliminar
lefi en cracking catalitico. de gases, Sulfuros. Tratamiento
Olefinas sulfuros y algunos con oxidacion por H202
hidrocarburos
“Red Water”. Es un agua Biol6égico requiere tratamiento. Se usa Eliminiacion de toxicidad
i alcalina toxica con carga de WAO, incineracion o Absorcion. del efluente con OHP
Anilinas 1000 a 10000 ppm c/
nitrofenoles
. Se generan di y trinitrocresoles, | Se deben eliminar los compuestos Amplia experiencia con el
TDI, Nitro- e . . . L U
que son toxicos y recalcitrantes nitrogenados previo al bioldgico. pilotaje de DOW
bencenos
Caustic washing con contenido Stripping Repsol cuenta con una
. E
POSM de hidrocarburos y peréxidos® planta OHP actualmente.
Crea una corriente con un alto Volcados al tratamiento biolégico para Elimina fenoles para
MDI contenido de fenoles. tratamiento cumplir con

requerimiento

Ethyl-Hexanol
Ciclo-
hexanona

Efluente con hidrocarburos de
cadena larga (C4 a C8), MEK,
ciclohexanol que son de dificil
biodegradabilidad

Efluente dificil de tratar por tratamientos
convencionales

Eliminacién de estos
compuestos
problematicos

Aromaticos

Pequefias cantidades de spent
caustic arrastra algunos
compuestos aromaticos dificiles
de tratar

Stripping y volcado al sistema central de

tratamiento. Otros procesos de oxidacion.

Mejora el contenido de
aromaticos en el efluente
final

FMC Foret
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BAT Para tratamiento de
Organicos Quimica Fina

» Realizar balances de masas de VOCs, COD, AOX;

Determinacion de Biodegradabilidad y Biotoxicidad

e Segregar y pretratar corientes conteniendo carga organica

recalcitrante
— Biodegradabilidad < 80%
— Masa de TOC Superior a 7,5 — 40 kg/d
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Haciendo plantas OHP® desde 1997

IFITEI
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PLANTAS OHP®

IRLANDA

' VIZCAYA

ARABIA

i BARCELONA
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