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l. INTRODUCCION

VENTAJAS DEL AGUA SUPERCRITICA COMO MEDIO DE REACCION

Existe una unica fase Desde punto vista medioambiental:
homogénea de reaccion
(oxigeno soluble en agua *Productos de reaccion: CO,, H,0, N,O
supercritica) pero no NOy (por las bajas t* reaccion)
*Heteroatomos de los compuestos organicos
1 =>» compuestos inorganicos (sales, acidos)
No hay limitaciones a la Azuire = sulfatos
transferencia de materia F’osforo > fosfai[o.s
aumentandose la velocidad de Halogenos => haloacidos

reaccion

! ]

Se simplifica el disefio del
reactor (no agitacion, etc.)




. INTRODUCCION
- Oxidacion en Agua Supercritica (OASC)

400-600 °C

30-250 bar




INTRODUCCION

PROCESO GENERAL DE OXIDACION EN AGUA SUPERCRITICA

ALIMENTACION

PRECALENTAMIENTO
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EFLUENTE LIQUIDO

Aplicado con gran éxito a gran cantidad de residuos organicos, a escala de

laboratorio y de planta piloto.

Se consiguen eficiencias > 99,99%




l. INTRODUCCION

(Licqud cristal disPlg?r]

RESIDUOS EMPLEADOS
Residuo Rango de Autores
temperatura (°C)
Industnas papeleras 5350-650 Modell y col,, (1992)
Industria electronica 500-650 Steeper v Rice, (1993)
Radioactivos 500-650 Steeper v Rice, (1993)
Residuos DNT 250-500 11vcol, (1993Db)
PCBs 600-625 Staszak v col, (1987)
Particulas solidas 540 Pisharody v col, (1996)
Compuestos aromaticos 400-500 Houser v col, (1996)
W 200-600 Goto y col, (1998) v (1999a);
Motonobu v col,, (1999)
Destilerias de alcohol 200-600 (Goto v col, (1998) (1999a)
Colorantes textiles 340-480 Martin, (1998)
Alonso v col, (1999)
Lignina sulfonada 303-305 Drews v col., (2000]
Taladrnas 400-300 Portela y col, (2001a) ¥y
(2001D)
Industna textil 423-573 Chen v col (2003)
Lodos urbanos e industnales 300-450 Shanableh, (2005)
(biosolidos)
Industna manufactura LCD 396-615 Venansyah y col, (2005)




. OXIDACION HIDROTERMICA DE LODOS URBANOS

Estudios previos:

*Motonobu Goto en 1999 realizé el estudio titulado “Analisis cinético de la destruccion de
lodos urbanos y agua residual procedente de destilacion alcohdlica, mediante Oxidacion en
Agua SuperCritica (OASC)”

*A. Shanableh, “Tratamiento de lodos urbanos empleando oxidacion hidrotérmica- desafios de
la aplicacion tecnologica” y “Modelo cinético generalizado de primer orden para la
descomposicion y oxidacion de biosodlidos durante el tratamiento hidrotérmico.”

Plantas comerciales:

*HydroProcessing LLC, ha construido y patentado con el nombre de Hydrosolids® planta situada
en Harlingen, Texas.

Chematur Engineering AB ha construido dos plantas, una de 250 kg/h situada en Karlskoga
(Suecia) y otra de 1100 kg/h en Japdn (Shinko Pantec), procesos conocidos como
Hydrosolids y AquaCritox.



. OXIDACION HIDROTERMICA DE LODOS URBANOS

Aspectos ambientales:

*Alta eficacia en la eliminacion de residuos (>99,99%) =» se cumplen las exigencias mas

restrictivas de la legislacion.
*Se pueden destruir totalmente hasta CO, productos toxicos (dioxinas, PCB'’s) con mayores

temperaturas y tiempos de residencia.
Se obtienen efluentes que se pueden emplear para obtener energia.

Aspectos energeéticos:

*Reaccion exotérmica.
*Residuo con alto poder calorifico s6lo es necesario calentamiento inicial =» Autosuficiente

energéticamente (efluente precalienta la alimentacion).



PROBLEMAS TECNICOS

Naturaleza corrosiva del medio de reaccion.

*Residuos inorganicos = precipitacion de sélidos =2 problemas de obstruccion del
reactor

‘Necesidad de emplear aleaciones de alto contenido en Niquel (Hastelloy C-276 e
Inconel 625).

‘Presencia de particulas solidas dificulta la despresurizacion mediante valvulas
reguladoras de presion =» es necesario investigar nuevas formas de

despresurizacion, por ejemplo, por pérdida de carga en capilar.



lIl. ESTADO ACTUAL DE LA TECNOLOGIA OASC

Plantas de demostracion OASC:

Table 1

Past and present companies in SCWO commercialization.

Company (currently active Dates Licensees or partners
ones in bold)
MODAR, Inc. 1980-1996 Organo Corp.
Oxidyne Corp. 1986-1991 -
MODEC (Modell 1986-1995 Organo Corp., Hitachi Plant
Environmental Corp.) Engineering &
Construction, Ltd., NGK
Insulators, Ltd., NORAM
Engineering and
Constructors, Ltd.
EcoWaste Technologies, 1990-1999 Chematur Engineering AB,
Inc. Shinko Pantec (Kobelco)
General Atomics (GA) 1990-present Komatsu Ltd., Kurita Water
Industries, Ltd.
SRl International 1990- present Mitsubishi Heavy
Industries, Ltd.
Organo Corp. 1991-2006
Abitibi-Price, Inc. 1992-1997 General Atomics
Turbosystems Engineering 1992-2006 S
KemShredder, Ltd. 1993-1996 -
Foster Wheeler 1993-2004 Aerojet Gencorp Corp.,
Development Corp. Sandia Mational Laboratory
NORAM Engineering and 1994-2004
Constructors, Ltd.
Hanwha Chemical 1994-present -
Chematur Engineering AB 1995-2007 Johnson Matthey, WS
Atkins, Stora-Enso, Feralco
AB
HydroProcessing, LL.C. 1995-2003 -
Komatsu/Kurita Water 1996-2005
Industries, Ltd.
Hydrothermale Oxydation 2000-2008 -
Option (HOO)
Parsons 2003-2008
SuperWater Solutions 2006-present -

SuperCritical Fluids
International (SCFI)
Innoveox

2007-present

2008-present

Parsons

J.of supereritical Fluids 79 (2013) 283-288

ELSEVIER

Contents lists available at SciVerse ScienceDirect

The Journal of Supercritical Fluids

journal homepage: www.elsevier.com/locate/supflu

Review

Supercritical water oxidation—Current status of full-scale commercial activity for

waste destruction

Philip A. Marrone *

Table 4
Summary of existing SCWO plants.

Active companies

Full-scale SCWO plants

Operational Built Planned
GCA 0 3
Hanwha 14 3 0
Innoveox 1 0 4
SCF1 0 0 1
SuperwWater Solutions 0 0 1
SRI/Mitsubishi 1 [} 0
Total 3 5 9

* Mear-critical hydrolysis.

Table 6

Active non-commercial large-scale SCWO pilot plants.
Group Country Capacity (kg/hr) Reactor type
University of Spain 40 Transpiring wall
Valladolid 200 Transpiring wall and

film cooled

University of Cadiz ~ Spain 23 Tubular
University of Canada 120 Tubular
British Columbia
Boreskov Institute  Russia 40-60 Tubular
of Catalysis




lIl. ESTADO ACTUAL DE LA TECNOLOGIA OASC

Proceso (empresa)

Tipo de reactor

Tipo de oxidante

Tipo de residuo tratado

Estado de desarrollo

AquaFlame® Tratamiento de agua
Komatsu and Kurita . . 9 400 kg/h
Tanque doble carcasa Aire residuales con salesy .
Group 1000 h pruebas Japén
. lodos
(General Atomic)
Organo Corporation : PCB, dioxinas, lodos y .
(General Atomic) Tanque doble carcasa Aire residuos radioactivos 1995, Tokyo (Japon)
Tanque con generacion Residuos de humos de 60 kg/h
EBARA q g Oxigeno incineracion de basura 9 .
de llama L desde 2002, Japodn
doméstica
US Navy _ Tanque doble carcasa Aire Res_lduos pellgr_osos, 259 _kg/h, 1998 (planta
(General Atomic) residuos portaviones movil)
US Navy Tubular con pared Aire Residuos peligrosos 250 kg/h, 1999 (planta

(Foster Wheeler)

porosa

movil)

US Departement of

Tanque encamisado de

(sin especificar)

Residuos radiactivos

0,4 kg/h 1997, Los

Defense titanio Alamos (USA)
Supercritic Fluids . : 250 kg/h
International (Scfi) Tubular Inconel 625 Oxigeno Efluentes Industriales 2013 (Valencia)
Combinacion Tubular 100 kg/h 2004 SME-St
PIOS (HOO) y Oxigeno Residuos peligrosos Médard en Jalles
Tanque )
(Francia)
Duke University Reactor tubular Aire Lodos fecales ?noé\}fi?/h , 2015 planta
Planta OSCAR
EMASESA- Reactor tubular Oxigeno Lodos de depuradora 100 kg/h, 2013 (Sevilla)

ABENGOA-UCA




Table 3

Operation and economic parameters of three commercial SCWO systems of MSS.

Company HydroProcessing Chematur Engineering AB SuperWater solutions
Country USA Sweden USA
Capacity 150 t/d 168 m3/d 35 dry ton/d
Solid content (wt.%) 6-9 15 10
COD (mg/L) 80,000—-120,000 110,000 n/a*
Temperature (°C) 592 510-580 600
Pressure (MPa) 23.47 25 26
Residence time (s) 20-90 30-90 30—-60
Oxidant consumption (kg/kg dried 1.5 1.05 nfa

sludge)
Oxidation coefficient 1.125 1.43 nfa
Oxygen recovery No No Yes
CO, recovery Yes No Yes
Reactor Tubular Tubular Tubular

Capital cost
Operation cost
Depreciation cost
Reference

3 million USD

100 USD/dry ton

80 USD/dry ton

Griffith and Raymond, 2002; Svanstrom et al.,
2004

5 million GBP

105 USD/dry ton

119 USD/dry ton

Gidner and Stenmark, 2001; Patterson et al.,
2001

33.7 million USD

268 USD/dry ton

nfa

Sloan et al., 2008; Oyler,
2011

 n/fa, not available.

Water Research 89 (2016) 118e131



Procesos Hidrotérmicos en la Universidad de Cddiz/ Planta Piloto

[ ] [ I 4 Fa % .
0 Oxidacion Supercritica  uca Planta Piloto:

de Cadiz
................ g___ o A

Capacidad: 25 I/h
Acero 316 L (9m)
1 Max 550 2Cy 280




V. Participacion UCA en Proyectos HO de LODOS

- En 2006 EMASESA y ABENGOA firman el Proyecto OSCAR
Objetivo: Optimizacion del proceso y aprovechamiento energetico

- En 2007 UCA diseia la planta

- Durante 2008-2009 se construye la planta

- En primer semestre de 2010 UCA lleva a cabo la puesta en marcha
- En 2017 se retoman las experiencias

ABENGOA WATER @D

EMASESA
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ESQUEMA DE LA PLANTA OSCAR
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EXPERIENCIAS EN LA PLANTA OSCAR

OXIDACION DE ETANOL (40 g 02/1)

ET-4
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S
©
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0 20 40 60 80 100 120 140
Longitud de reactor (m)
Prueba Et-4
Temperatura promedia 472,90
Caudal principal (kg/h) 93,02
Composicidn gaseosa Caudal linea oxidante (kg/h) 28,34
23,5 %02 Caudal linea gasificacion (kg/h) 24,10
27 %C02 Caudal linea IPA (kg/h) 0,00
7,3 %CO Caudal total (kg/h) 145,46
4,3 %CH4 DQOI (g02/1) 38,20
0 %H2 Exceso 02 0,97
Tiempo residencia (s) 26,45

%Eliminacion

99,5




Puntos clave de la Planta

- Instalada en una EDAR

- Unidades Transportables

- Alto nivel de instrumentacion

- Completamente controlada y
automatizada




- Proyecto LIFE_Lo2x: Co-oxidacion en agua tOZX
supercritica (COASC) de lodos de depuradora y residuos B project

Operacion con Lodos Mixtos 7-10% m.s.:

e Caudal Alimentar
e DQO Alimentaci
e Presion: 230 bar
e Caudal O,: 30 Kc
e Temperatura mi ,
e Operacion Autoi §

e Tiempo de oper:




- Proyecto LIFE_Lo2x: Co-oxidacion en agua tczx
supercritica (COASC) de lodos de depuradora y residuos B project

Operacion con Lodos Mixtos 7-10% m.s.:

Potencia Trifasica (kWh)




- Proyecto LIFE_Lo2x: Co-oxidacion en agua ‘:OZX
supercritica (COASC) de lodos de depuradora y residuos B project

Operacion con Lodos Mixtos 7-10% m.s.:

Eliminacion de DQO
90% - > 99%

Efluente Gaseoso
NO, < 0.1 ppm
SO, <0.5ppm

NO <1 ppm
NH;< 1 ppm

Eschericflig.cali /mL [1s0 16649-2:02]

Clostridium perfringens (influent) = 1.4x10° cfu/g --> Clostridium perfringens (Efiluent) = < 10 cfu/mL (150 7937:2005]

Salmonella spp. (influent) = presence/25g --> Salmonella spp. (Effluent) = absence/25g (paso1s pcr]



