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METODO PARA CONTROLAR COMPUESTOS Y CONDICIONES EN UNA
UNIDAD DE DESULFURACION DE GAS DE ESCAPE HUMEDO (WFGD)

DATOS DE LA SOLICITUD RELACIONADA

Esta solicitud de patente reivindica prioridad respecto a la Solicitud de
Patente Provisional de Estados Unidos N° 61/671.007, presentada el 12 de julio
de 2012, y titulada “Method for Controlling Compounds and Conditions in a Wet
Flue Gas Desulfurization (WFGD) Unit.” El texto completo de esta solicitud se
incorpora por la presente por referencia tal y como se expone en su totalidad
en este documento.

CAMPO Y ANTECEDENTES DE LA INVENCION

s Campo de la Invencidén

La presente invencion se refiere, en general, al campo del control de
emisiones y, en particular, a un método y/o sistema nuevo y Util mediante el
cual se controlan diversos tipos de aspectos relacionados con corrosion y/o
precipitacion en al menos una porcion de un sistema lavador de desulfuracion
de gas de escape humedo (WFGD). En una realizacién, el método y/o sistema
de la presente invencion depende del suministro de al menos un agente
reductor a la suspensién del lavador de desulfuracion de gas de escape
humedo para reducir el potencial de oxidacién-reduccion en la suspension del
absorbedor contenida dentro del lavador de desulfuracion de gas de escape
himedo. En otra realizacion mas, el método y/o sistema de la presente
invencion controlan el potencial de oxidacion-reduccion en al menos una
corriente de purga de una suspensién, filtrado y/o solucién del absorbedor de
un lavador de desulfuracion de gas de escape humedo.
2: Descripcion de la Técnica Relacionada

Se usa una gran diversidad de procesos y tecnologias de control de SO,
y otras estan en diversas etapas de desarrollo. Los procesos comercializados
incluyen procesos humedos, semi-secos (pulverizacion de suspension con
secado) y completamente secos. El lavador de desulfuraciéon de gas de escape
himedo (WFGD) es la tecnologia mundial dominante para el control de SO, de
centrales eléctricas, con aproximadamente un 85 por ciento de la capacidad
instalada, aunque los sistemas de desulfuracién de gas de escape seco

(DFGD) también se usan para aplicaciones seleccionadas con menor contenido
de azufre.
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Los procesos de lavado en humedo a menudo se clasifican por reactivo
y otros parametros de proceso. El reactivo principal usado en los lavadores
humedos es caliza. Sin embargo, puede usarse cualquier reactivo alcalino,
especialmente cuando pueda aprovecharse la economia especifica del sitio.
Otros reactivos comunes son cal (Ca0O), cal mejorada con magnesio (MgO y
Ca0), amoniaco (NH3) y carbonato sédico (Na,CO»).

Un ndmero de procesos en himedo se clasifican también como
sistemas no regenerables o regenerables. En los sistemas no regenerables, el
reactivo en el lavador se consume para generar directamente un subproducto
que contiene el azufre, tal como yeso. En los sistemas regenerables, el reactivo
agotado se regenera en una etapa diferente para renovar el material reactivo
para su uso adicional y producir un subproducto diferente, tal como azufre
elemental. Los sistemas dominantes que usan caliza y cal como reactivo
usados hoy en dia no son regenerables. En muchos casos, los sistemas
regenerables se han actualizado a sistemas no regenerables con caliza o cal
como reactivo para reducir los costes y mejorar la disponibilidad de las
unidades.

Como saben los expertos en la materia, el mdédulo absorbedor WFGD
mas comun es el disefio de una torre de pulverizacion (véase, por ejemplo,
Steam/its generation and use, 412 Edicion, Kitto and Stultz, Eds., Copyright
2005, The Babcock & Wilcox Company, Barberton, Ohio, U.S.A,
particularmente el Capitulo 35 - Sulfur Dioxide Control, cuyo texto se incorpora
por la presente por referencia en su totalidad en el presente documento). En el
despliegue de WFGD mas comun el gas de escape entra en el lado de la torre
de pulverizacion aproximadamente en su punto medio y sale a través de una
zona de transicion en la parte superior. La porcién superior del médulo (zona
de absorcion) proporciona el lavado de gas de escape para retirar el SO,
mientras que la porcion inferior del médulo sirve como un tanque de reaccion
integral para la suspensién (denominado también frecuentemente tanque de
recirculacion (o tanque de recirculacion del absorbedor) y una zona de
oxidacion) para completar las reacciones quimicas para producir yeso. Las
torres absorbedoras auto-soportadas tipicamente tienen diametro que varia de
20 pies a 80 pies (de 6 metros a 24 metros) y pueden alcanzar una altura de
150 pies (46 metros). En algunos disefios, el tanque de reaccion inferior esta
acampanado hacia abajo para proporcionar un tanque de mayor didmetro para
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admitir una mayor cantidad de suspension y un mayor tiempo de retencion.
Otros componentes clave incluyen las bombas de recirculacion de suspension,
los cabezales de pulverizacion interespaciales y las boquillas para inyeccién de
suspension, separadores de humedad para minimizar la humedad remanente,
un sistema de inyeccion de aire de oxidacién, agitadores del tanque de
reaccion de suspension para evitar la sedimentacion y una bandeja perforada
para potenciar el rendimiento de retirada de SO,. En la Figura 1 se muestra
una ilustracion ejemplar de un WFGD.

Se ha descubierto que cuando existen o se forman mayores
concentraciones (generalmente por encima de aproximadamente 150 ppm) de
uno o mas oxidantes muy fuertes, tales como persulfato, permanganato,
manganato, hipoclorito, clorato, Aacido nitrico, yodo, bromo, cloro, flior o
combinaciones de dos o mas de los mismos, en una suspensién y/o solucién
en un tanque de recirculacion (o tanque de recirculacion del absorbedor - ART),
junto con un pH termodindmicamente favorable y un potencial de oxidacién-
reduccion (ORP) minimos en el lavador himedo, el manganeso soluble (Mn?*)
forma un precipitado de Mn,O, e impacta sobre la naturaleza, la cantidad y/o
las condiciones de re-emision de mercurio y emision de selenio desde un
sistema WFGD. La Figura 2A es un diagrama de Pourbaix para manganeso. En
cualquier punto del diagrama este dara la forma termodinamicamente mas
estable (y tedricamente mas abundante) de ese elemento a un potencial y
condicion de pH dados. Es de particular interés la region para MnO,. El
diagrama muestra que la formacién de MnO, esta favorecida a medida que
aumenta E(V) (es decir, el ORP) en el intervalo de pH de 5 a 6, el intervalo de
pH operativo tipico para un lavador himedo. Obsérvese que deben restarse
aproximadamente 200 mV del eje y para comparar E(V) con las lecturas de
ORP medidas cuando se usa un electro de referencia de Ag/AgCl saturado.
También son de interés los diagramas de Pourbaix para mercurio y selenio
(véanse las Figuras 2B y 2C, respectivamente) puesto que también es
necesario controlar estos elementos y sus diversos compuestos y/o especies
ionicas para abordar los diversos aspectos de re-emision de mercurio y emision
de selenio.

También, se ha descubierto que una porcion del Mn,O, precipitado
tiende a quedar adherida en las paredes de un lavador himedo por debajo de
la linea de liquido en la mitad inferior del tanque de recirculacién. Cuando y
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donde se recoge el Mn,O, en las paredes del lavador himedo, fabricado a
partir de una Aleacién 2205 (UNS S32205, una aleacién de acero inoxidable
doble), se ha observado que ocurren picaduras por corrosién por debajo del
deposito. Aunque sin desear quedar ligado a teoria alguna, una explicacion
posible para el mecanismo de corrosion es que el Mn,O, crea una celda
galvanica con la aleacién de la pared provocando corrosién. En experimentos
de corrosion a escala experimental diferentes se ha demostrado que la
presencia de didxido de manganeso (MnO;) potencia la corrosion pero la
creacion de una celda galvanica actualmente no ha sido probada.

Adicionalmente, en algunos casos, es deseable también controlar la
formacion de diversos iones acidos que se forman en presencia de iones
persulfato, puesto que reaccionan en presencia de cationes calcio para formar
sulfato de calcio y un gas de halégeno correspondiente. Este gas de halégeno
reaccionara adicionalmente en la suspension o solucién del ART para formar
respectivamente iones hipoclorito, iones hipobromito, y/o iones hipoyodito,
como se ilustra mediante las ecuaciones ejemplares a continuacion:

S20s% + 2CI + 2Ca?* — 2CaS0,2 + Cl,
S,06% + 2Br + 2Ca?* — 2CaS0.% + Br,
S208% + 21" + 2Ca®** — 2CaS0,% + |,
Cly + H;O — 2H* + CI + CIO"

Br, + H,O — 2H" + Br + BrO
I+ H,O = 2H" + I+ 1O

Aunque sin desear quedar ligado a teoria alguna, se cree que la formacion de
iones hipoclorito, iones hipobromito y/o iones hipoyodito afecta negativamente
al pHy el ORP en la suspensién o solucion de un ART.

Dado lo anterior, existe una necesidad en la técnica de un método y/o un
sistema mediante el cual se controlen los precipitados basados en manganeso,
asi como otros precipitados relacionados con corrosién y/o no deseados en el
tanque de recirculacion (o tanque de recirculacion del absorbedor - ART) de un
sistema de desulfuraciéon de gas de escape humedo (WFGD). Adicionalmente,
existe una necesidad en la técnica de un método y/o sistema que aunque
permita o posibilite la consecucién de uno o mas de los objetivos mencionados
anteriormente, tal método y/o sistema no se vea afectado negativamente por la
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cantidad o tipo de selenio y/o mercurio en un entorno tipico de un WFGD.
Adicionalmente, existe una necesidad de un método y/o sistema que permita
controlar el potencial de oxidacion-reducciéon en una corriente de purga de una
suspension del absorbedor, filtrado y/o solucién de un lavador de desulfuracion
de gas de escape humedo.

SUMARIO DE LA INVENCION

La presente invencion se refiere, en general, al campo del control de
emisiones y, en particular, a un método y/o sistema nuevo y util mediante el
cual controlar diversos tipos de aspectos relacionados con corrosién y/o
precipitacion en al menos una porcion de un sistema lavador de desulfuracion
de gas de escape humedo (WFGD). En una realizacién, el método y/o sistema
de la presente invencion dependen del suministro de al menos un agente
reductor a la suspension de un lavador de desulfuracién de gas de escape
himedo para reducir el potencial de oxidacion-reduccion en la suspension del
absorbedor contenida dentro del lavador de desulfuracion del gas de escape
himedo. En otra realizaciéon mas, el método y/o sistema de la presente
invencion controlan el potencial de oxidacion-reduccién en al menos una
corriente de purga de una suspensién del absorbedor, filtrado y/o solucién de
un lavador de desulfuracion de gas de escape hiimedo.

Por consiguiente, un aspecto de la presente invencion se refiere a un
meétodo para controlar el potencial de oxidacion-reduccién en un tanque de
recirculacion, o tanque de recirculacion del absorbedor, de un sistema de
desulfuracion de gas de escape humedo, comprendiendo el método las etapas
de: (i) suministrar al menos un agente reductor a una suspension o solucion,
porcion del tanque de recirculacion, o del tanque de recirculacion del
absorbedor, o al menos una corriente de purga del mismo; y (i) permitir que el
al menos un agente reductor reaccione con uno o mas compuestos y/o iones
oxidantes presentes en la suspension o solucion, porcién del tanque de
recirculacion, o del tanque de recirculacién del absorbedor, o al menos una
corriente de purga del mismo, para conseguir una reduccién en el potencial de
oxidacion-reduccion del tanque de recirculacion, o del tanque de recirculacién
del absorbedor, en la al menos una corriente de purga del mismo, o en una
combinacién del tanque de recirculacién, o el tanque de recirculacién del
absorbedor, y al menos una corriente de purga del mismo.

En otro aspecto mas de la presente invencion, se proporciona un
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método para controlar el potencial de oxidacién-reduccion en un tanque de
recirculacion, o tanque de recirculacién del absorbedor, de un sistema de
desulfuracion de gas de escape humedo, comprendiendo el método las etapas
de: (a) suministrar al menos un agente reductor a una suspension o solucion,
porcion del tanque de recirculacion, o tanque de recirculacion del absorbedor;
(b) permitir que al menos un agente reductor reaccione con uno o mas
compuestos y/o iones oxidantes presentes en la suspension o solucion, porcion
del tanque de recirculacion, o tanque de recirculacién del absorbedor, para
conseguir una reduccion en el potencial de oxidaciéon-reduccion del tanque de
recirculacion, o tanque de recirculacion del absorbedor; y (c) permitir que el al
menos un agente reductor adicionalmente controle, evite o elimine la
precipitacién de manganeso a partir del manganeso soluble presente en la
suspension o solucién del tanque de recirculacion, o tanque de recirculacion del
abscrbedor, de un sistema de desulfuraciéon de gas de escape himedo
mediante el control del potencial de oxidacion-reduccidon en la suspension o
solucién del tanque de recirculacion, o tanque de recirculacion del absorbedor,
de un sistema de desulfuracion de gas de escape humedo.

En ofro aspecto mas de la presente invencion, se proporciona un
método para controlar el potencial de oxidacién-reduccion en un tanque de
recirculacion, o tanque de recirculacion del absorbedor, de un sistema de
desulfuracion de gas de escape humedo, comprendiendo el método las etapas
de: (I) suministrar al menos un agente reductor a una suspension o solucién,
porcion del tanque de recirculacion, o tanque de recirculacion del absorbedor;
(Il) permitir que el al menos un agente reductor reaccione con uno o mas
compuestos de oxidacién y/o iones presentes en la suspension o solucion,
porcion del tanque de recirculacion, o tanque de recirculacién del absorbedor,
para conseguir una reduccion en el potencial de oxidacion-reduccion del tanque
de recirculacion, o tanque de recirculacion del absorbedor; (11l) permitir que el al
menos un agente reductor adicionalmente controle, evite o elimine la
precipitacion de manganeso a partir del manganeso soluble presente en la
suspension o solucién del tanque de recirculacion, o tanque de recirculacién del
absorbedor, de un sistema de desulfuracién de gas de escape himedo
mediante el control del potencial de oxidacion-reduccion en la suspension o
solucion del tanque de recirculacion, o tanque de recirculacién del absorbedor,
de un sistema de desulfuraciéon de gas de escape humedo; y (IV) permitir que
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el al menos un agente reductor controle la re-emision de mercurio en un
sistema de desulfuracién de gas de escape humedo mediante el control del
potencial de oxidacion-reduccién en la suspension o solucién del tanque de
recirculacion, o tanque de recirculacion del absorbedor, de un sistema de
desulfuracion de gas de escape himedo.

Las diversas caracteristicas de novedad que caracterizan la invencion se
indican con particularidad en las reivindicaciones adjuntas y que forman parte
de esta divulgacion. Para una mejor compresion de la invencién, sus ventajas
operativas y beneficios especificos conseguidos mediante sus usos, se hace
referencia a los dibujos adjuntos y a la materia descriptiva en la que se ilustran
las realizaciones ejemplares de la invencion.

BREVE DESCRIPCION DE LOS DIBUJOS

La Figura 1 es una ilustracion de un WFGD ejemplar;

La Figura 2A es un diagrama de Pourbaix para manganeso;

La Figura 2B es un diagrama de Pourbaix para mercurio;

La Figura 2C es un diagrama de Pourbaix para selenio;

La Figura 3 es un andlisis SEM a 1500X y un andlisis EDS del
precipitado formado usando una solucion de sulfito sodico:

La Figura 4 es un analisis SEM a 4500X y un analisis EDS del
precipitado formado usando una solucion de sulfito sédico;

La Figura 5 es un andlisis SEM a 1900X y un andlisis EDS del
precipitado formado usando una solucion de sulfito sédico;

La Figura 6 es un analisis SEM a 150X y un analisis EDS del precipitado
formado usando una solucién de sulfato de hierro (I1);

La Figura 7 es un analisis SEM a 750X y un analisis EDS del precipitado
formado usando una solucion de sulfato de hierro (I1);

La Figura 8 es un analisis SEM a 250X y un analisis EDS del precipitado
formado usando una solucion de sulfato de amonio y hierro (I1);

La Figura 9 es un andlisis SEM a 1500X y un analisis EDS del
precipitado formado usando una solucion de sulfato de amonio y hierro (I1);

La Figura 10 es un analisis SEM a 1500X y un analisis EDS del
precipitado formado usando una solucion de hidrosulfuro sédico;

La Figura 11 es un andlisis SEM a 750X y un analisis EDS, en el Punto 1
del precipitado formado usando una solucién de hidrosulfuro sédico;

La Figura 12 es un analisis SEM a 750X y un analisis EDS, en el Punto 2

\>
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del precipitado formado usando una solucién de hidrosulfuro sédico;

La Figura 13 es un grafico que ilustra la relacion entre la cantidad de
hidrosulfuro afiadido frente a ORP y pH, Filtrado 2010 - sin calentamiento:

La Figura 14 es un grafico que ilustra la relacién entre la cantidad de
hidrosulfuro anadido frente a la concentracion de persulfato restante, Filtrado
2010 - sin calentamiento;

La Figura 15 es un grafico que ilustra la relacion entre la cantidad de
hidrosulfuro afnadido frente a ORP y pH, Filtrado 2010 - después del
calentamiento;

La Figura 16 es un grafico que ilustra la relacién entre la cantidad de
hidrosulfuro afadido frente a la concentracion de persulfato restante, Filtrado
2010 - después del calentamiento;

La Figura 17 es un gréfico que ilustra la relaciéon entre la cantidad de
HAH afiadido frente a ORP y pH, sintética, sin calentamiento;

La Figura 18 es un grafico que ilustra la relacion entre la cantidad de
HAH anadido frente a persulfato restante, sintética, sin calentamiento:

La Figura 19 es un grafico que ilustra la relacién entre la cantidad de
HAH afadido frente a ORP y pH, sintética, después del calentamiento:

La Figura 20 es un grafico que ilustra la relacion entre la cantidad de
HAH afadido frente a persulfato restante, sintética, después del calentamiento;

La Figura 21 es un grafico que ilustra la relaciéon entre la cantidad de
HAH anadido frente a ORP y pH, Filtrado 2010, sin calentamiento;

La Figura 22 es un grafico que ilustra la relacién entre la cantidad de
HAH afiadido frente a ORP y pH, Filtrado 2010, sin calentamiento;

La Figura 23 es un grafico que ilustra la relacion entre la cantidad de
HAH anadido frente a ORP y pH, Filtrado 2010, después del calentamiento:

La Figura 24 es un grafico que ilustra la relacion entre la cantidad de
HAH anadido frente a persulfato restante, Filtrado 2010, después del
calentamiento;

La Figura 25 es un grafico que ilustra diversas representaciones de ORP
frente NaHS afiadido;

La Figura 26 es un grafico que ilustra diversas representaciones de ORP
frente Na,S,0; afiadido basado en ppm de S,05%;

La Figura 27 es un grafico que ilustra diversas representaciones de ORP
frente Na,SO; afadido basado en ppm de S0
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La Figura 28 es un grafico que ilustra diversas representaciones de ORP
frente FeSO,4¢7H,0 anadido basado en ppm de Fe;

La Figura 29 es un grafico que ilustra diversas representaciones de ORP
frente a H3;PO3 anadido;

La Figura 30 es un grafico que ilustra diversas representaciones de ORP
frente NH,OH afadido;

La Figura 31 es una fotografia que compara la Muestra de Ensayo 1
calentada y no calentada;

La Figura 32 es un analisis SEM de la muestra precipitada no calentada
de la Muestra de Ensayo 1;

La Figura 33 es una fotografia que compara la Muestra de Ensayo 2
calentada y no calentada;

La Figura 34 es un analisis SEM de la muestra precipitada no calentada
de la Muestra de Ensayo 2;

La Figura 35 es una fotografia que compara la Muestra de Ensayo 3
calentada y no calentada;

La Figura 36 es un analisis SEM de la muestra precipitada no calentada
de la Muestra de Ensayo 3;

La Figura 37 es una fotografia que compara la Muestra de Ensayo 4
calentada y no calentada;

La Figura 38 es una fotografia que compara la Muestra de Ensayo 5
calentada y no calentada;

La Figura 39 es una fotografia que compara la Muestra de Ensayo 6
calentada y no calentada;

La Figura 40 es un analisis SEM de la muestra precipitada no calentada
de la Muestra de Ensayo 6;

La Figura 41 es una fotografia que compara la Muestra de Ensayo 7
calentada y no calentada;

La Figura 42 es una fotografia que compara la Muestra de Ensayo 8
calentada y no calentada;

La Figura 43 es una fotografia que compara la Muestra de Ensayo 9
calentada y no calentada;

La Figura 44 es una fotografia que compara la Muestra de Ensayo 10
calentada y no calentada;

La Figura 45 es un andlisis SEM de la muestra precipitada no calentada
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de la Muestra de Ensayo 10;

La Figura 46 es una fotografia que compara la Muestra de Ensayo 11
calentada y no calentada;

La Figura 47 es un analisis SEM de la muestra precipitada no calentada
de la Muestra de Ensayo 11;

La Figura 48 es una fotografia que compara la Muestra de Ensayo 12
calentada y no calentada;

La Figura 49 es una fotografia que compara la Muestra de Ensayo 13
calentada y no calentada;

La Figura 50 es un analisis SEM de la muestra precipitada calentada de
la Muestra de Ensayo 1;

La Figura 51 es un analisis SEM de la muestra precipitada calentada de
la Muestra de Ensayo 2;

La Figura 52 es un analisis SEM de la muestra precipitada calentada de
la Muestra de Ensayo 3;

La Figura 53 es un analisis SEM de la muestra precipitada calentada de
la Muestra de Ensayo 6;

La Figura 54 es un analisis SEM de la muestra precipitada calentada de
la Muestra de Ensayo 10;

La Figura 55 es un analisis SEM de la muestra precipitada calentada de
la Muestra de Ensayo 11;

La Figura 56 es un grafico que compara los agentes reductores sin
persulfato con 742 ppb de selenito (esperado) en la solucién sintética;

La Figura 57 es un grafico que compara los agentes reductores con
persulfato afadido con 955 ppb de selenito (esperado) en la solucién sintética:

La Figura 58 es un grafico que compara los agentes reductores
afiadidos con 955 ppb de selenito en el Filtrado 2010 2010 (782 ppb de
selenito);

La Figura 59 es una fotografia que compara la Muestra de Ensayo 1
calentada y no calentada;

La Figura 60 es una fotografia que compara la Muestra de Ensayo 2
calentada y no calentada;

La Figura 61 es una fotografia que compara la Muestra de Ensayo 3
calentada y no calentada;

La Figura 62 es una fotografia que compara la Muestra de Ensayo 4
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calentada y no calentada;

La Figura 63 es una fotografia que compara la Muestra de Ensayo 5
calentada y no calentada;

La Figura 64 es una fotografia que compara la Muestra de Ensayo 6
calentada y no calentada;

La Figura 65 es una fotografia que compara la Muestra de Ensayo 7
calentada y no calentada;

La Figura 66 es una fotografia que compara la Muestra de Ensayo 8
calentada y no calentada;

La Figura 67 es una fotografia que compara la Muestra de Ensayo 9
calentada y no calentada;

La Figura 68 es una fotografia que compara la Muestra de Ensayo 10
calentada y no calentada;

La Figura 69 es una fotografia que compara la Muestra de Ensayo 11
calentada y no calentada;

La Figura 70 es una fotografia que compara la Muestra de Ensayo 12
calentada y no calentada;

La Figura 71 es una fotografia que compara la Muestra de Ensayo 13
calentada y no calentada;

La Figura 72 es una fotografia que compara la Muestra de Ensayo 14
calentada y no calentada;

La Figura 73 es una fotografia que compara la Muestra de Ensayo 15
calentada y no calentada;

La Figura 74 es un grafico que compara los agentes reductores sin
persulfato afiadido con 100 ppb de mercurio en la solucién sintética;

La Figura 75 es un grafico que compara los agentes reductores con
persulfato afiadido con 100 ppb de mercurio en la solucién sintética; y

La Figura 76 es un grafico que compara los agentes reductores con
persulfato anadido con 100 ppb de mercurio en el Filtrado 2010 2010 (28 ppb).

DESCRIPCION DE LA INVENCION

Aunque la presente invencion se describird en términos de un sistema
de lavador de desulfuraciéon de gas de escape humedo, la presente invencion
no se limita a esto. No obstante, el metodo y/o sistema de la presente invencién
puede utilizarse en cualquier situacion donde diversos aspectos relacionados
con corrosion y/o precipitacion estén presentes por si mismos en el entorno de

o
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un tanque de recirculacion del absorbedor.

Como se ha indicado anteriormente, la presente invencién se refiere, en
general, al campo del control de emisiones y, en particular, a un método y/o
sistema nuevo y Util mediante el cual controlar diversos tipos de aspectos
relacionados con corrosion y/o precipitacion en al menos una porcién de un
lavador de desulfuracion de gas de escape hiumedo (WFGD). En una
realizacion, el método y/o sistema de la presente invencion depende del
suministro de al menos un agente reductor a la suspension del lavador de
desulfuracion de gas de escape himedo para reducir el potencial de oxidacion-
reduccion en la suspension del absorbedor contenida dentro del lavador de
desulfuracion de gas de escape himedo. En otra realizacion mas, el método
y/o sistema de la presente invencién controla el potencial de oxidacion-
reduccion en al menos una corriente de purga de una suspension del
absorbedor, filtrado y/o solucién de un lavador de desulfuracién de gas de
escape humedo.

Como se ha analizado anteriormente, se ha determinado que un alto
potencial de oxidacion-reduccion (ORP) y concentracion de uno o mas
oxidantes muy fuertes tales como persulfato, permanganato, manganato,
hipoclorito, clorato, acido nitrico, yodo, bromo, cloro, flior o combinaciones de
dos o mas de los mismos, sean compuestos o iones, en un tanque de
recirculacion del absorbedor (ART) de un lavador himedo, provoca la
precipitacion del manganeso soluble. Aunque sin desear quedar ligado a teoria
alguna, se cree que el precipitado de didxido de manganeso (MnO;) que
sedimenta sobre las paredes del ART puede crear una celda galvanica que
conduce a corrosién, o que potencia adicionalmente las circunstancias que
provocan la corrosion. Aunque sin desear quedar ligado a una solucién
cualquiera, un posible método para controlar, reducir y/o mitigar el ORP en un
ART es reducir el ORP controlando, eliminado y/o reduciendo la concentracién
o cantidad de uno o mas compuestos y/o iones oxidantes que existen en un
ART. Tales compuestos y/o iones oxidantes incluyen, aunque sin limitacion,
persulfato, permanganato, manganato, hipoclorito, clorato, acido nitrico, yodo,
bromo, cloro, flior o combinaciones de dos cualquiera 0 mas de los mismos.
En otra realizacion, la presente invencion busca controlar, reducir y/o mitigar el
ORP en un ART, es decir, reducir el ORP controlando, eliminando y/o
reduciendo la concentracion o cantidad de persulfato (en forma de iones, etc.)
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que existe en, o que se forma en el ART de un WFGD. Aunque la presente
invencién se describe en términos de la corrosién que ocurre en un ART
formado a partir de Aleacién 2205 (UNS S32205, una aleacion de acero
inoxidable doble), la presente invencion no esta limitada a esto. No obstante, la
corrosion puede ocurrir, y de hecho ocurre, en un amplio intervalo de
aleaciones basadas en hierro y, como tal, la presente invencion se aplica a
cualquier situacion donde se necesario controlar el ORP para reducir, controlar
y/o mitigar la naturaleza corrosiva del entorno en un ART. En este punto, asi
como en cualquier otro punto de la memoria descriptiva y de las
reivindicaciones, el término “persulfato” se define como que incluye uno o
ambos iones peroxodisulfato (S,0s%) o iones peroxomonosulfato (SO5%). Por
consiguiente, como se usa a lo largo de la memoria descriptiva y las
reivindicaciones, el término “persulfato” incluye tanto iones persulfato como
otras formas de los compuestos ionicos indicados anteriormente,
independientemente de si tales iones estan unidos en una composicion quimica
o estan en un estado iénico debido a que estan en solucion.

En una realizacion, la presente invencion se refiere al uso de al menos
un agente reductor para controlar el ORP en un ART y/o una o mas corrientes
de purga del mismo. En una realizacion, el uno o mas agentes reductores que
se utilizan junto con un sistema y/o método de la presente invencion estan
disefiados para reducir el ORP en un ART y/o en una o mas corrientes de
purga del mismo, de manera que se controla, elimina y/o reduce Ia
concentracién, o cantidad, de persulfato que existe en, o que se forma en, el
ART de un WFGD. Adicionalmente, también es de interés el hecho de que el
ORP del ART tiene un efecto conocido sobre la especiacion de selenio, la
solubilidad de manganeso y la re-emision de mercurio. De esta manera, en un
caso la presente invencién se refiere a un método y/o sistema que permite el
control de, la eliminaciéon de y/o la reduccion de la concentracion o cantidad de
persulfato que existe en, o que se forma en, el ART de un WFGD. En algunas
realizaciones, el método y/o sistema de la presente invencién no afecta
negativamente a la cantidad de selenio y/o mercurio que se emite y/o re-emite
desde un WFGD.

En una realizacion, el al menos un agente reductor de la presente
invencion puede suministrarse en cualquier forma adecuada a cualquier punto
de adicién adecuado del ART y/o una o mas corrientes de purga del mismo.
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Por ejemplo, en una realizacion, el al menos un agente reductor de la presente
invencién puede suministrarse en forma de un polvo, una solucién acuosa, una
suspension o cualquier otra forma adecuada que permita que el al menos un
gente reductor de la presente invencion se suministre a la suspension, o
solucion, del ART y/o se suministre a al menos una corriente de purga del ART.
Como apreciaran los expertos en la materia, los métodos y equipos adecuados
para suministrar el al menos un agente reductor de la presente invencion al
ART, o a la al menos una corriente de purga del mismo, se conocen en la
técnica. Por ejemplo, una solucion acuosa que contiene uno o mas agentes
reductores de la presente invencion puede suministrarse al ART, o0 a una o mas
corrientes de purga del mismo, y puede suministrarse usando cualquier metodo
adecuado conocido en la técnica.

En una realizacion, la presente invencion pretende reducir la cantidad de
o concentracion de persulfato en el ART y/o en una corriente de purga del
mismo a un nivel por debajo de aproximadamente 150 ppm, por debajo de
aproximadamente 125 ppm, por debajo de aproximadamente 100 ppm, por
debajo de aproximadamente 75 ppm, por debajo de aproximadamente 50 ppm,
por debajo de aproximadamente 25 ppm o por debajo de aproximadamente 10
ppm, o por debajo de aproximadamente 5 ppm o incluso por debajo de
aproximadamente 1 ppm. En este punto, asi como en cualquier otro punto de la
memoria descriptiva y las reivindicaciones, los limites de valores y/o intervalos
numéricos individuales pueden combinarse para formar intervalos nuevos y/o
no divulgados. En otra realizacion, la presente invencion pretende reducir la
cantidad o concentracion de uno cualquiera o mas compuestos y/o iones
oxidantes (por ejemplo, persulfato, permanganato, manganato, hipoclorito,
clorato, acido nitrico, yodo, bromo, cloro, flior o combinaciones de dos
cualquiera o mas de los mismos) en un ART y/o en una corriente de purga del
mismo a un nivel por debajo de aproximadamente 150 ppm, por debajo de
aproximadamente 125 ppm, por debajo de aproximadamente 100 ppm, por
debajo de aproximadamente 75 ppm, por debajo de aproximadamente 50 ppm,
por debajo de aproximadamente 25 ppm o por debajo de aproximadamente 10
ppm, o por debajo de aproximadamente 5 ppm o incluso por debajo de
aproximadamente 1 ppm. En este punto, asi como en cualquier otro punto de la
memoria descriptiva y las reivindicaciones, los limites de valores y/o intervalos
numéricos individuales pueden combinarse para formar intervalos nuevos y/o
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no divulgados.

A la luz de lo anterior, una realizacion de la presente invencion se refiere
a un método y/o sistema que suministra al menos un agente reductor al ART
y/o a al menos una corriente de purga del mismo para conseguir una reduccién
en el ORP del ART o el ORP en la corriente de purga. Como se mostrara a
continuacion, la reduccién del ORP en el ART y/o en al menos una corriente de
purga del mismo, se debe al menos parcialmente al hecho de que la adicion de
uno o mas agentes reductores al ART y/o a al menos una corriente de purga
del mismo conduce a una reduccion en la cantidad o concentracion de uno o
mas compuestos y/o iones oxidantes (por ejemplo, persulfato, permanganato,
manganato, hipoclorito, clorato, acido nitrico, yodo, bromo, cloro, fluor o
combinaciones de dos cualquiera o mas de los mismos) en solucién,
reduciendo de esta manera el ORP en el ART y/o el ORP en al menos una
corriente de purga del mismo, para minimizar la precipitacion de compuestos
de manganeso, favorecer la formacion de idn selenito y/o favorecer un entorno
de reduccion para un menor estado de oxidacién para un i6n metalico de
transicion, otro metal o i6n metaloide y otros constituyentes de la suspension
tales como, aunque sin limitacion, diversas especies anionicas (por ejemplo,
arsenito y/o selenito).

Sin embargo, en algunas realizaciones, la producciéon de un entorno
menos oxidante en el ART, o al menos en una corriente de purga del mismo,
mediante la adicion de al menos un agente reductor, puede conducir a un
aumento en la re-emision de mercurio. Por consiguiente, algunas realizaciones
de la presente invencion abordan simultdneamente la necesidad de reducir el
ORP en el ART y/o en al menos una corriente de purga del mismo, mientras
que al mismo tiempo se controla, limita, mitiga y/o elimina la cantidad de
mercurio que se re-emite.

También es de interés, para la presente invencion, la selectividad de al
menos un agente reductor para controlar el ORP en el ART, y/o en al menos
una corriente de purga del mismo, en lugar de hacerlo reaccionar con cualquier
agente oxidante en exceso en el ART, o en al menos una corriente de purga
del mismo, que se encuentra principalmente en el aire de oxidacion forzada,
provocando de esta manera la competicion con el al menos un agente reductor.
Tal competicion podria dar como resultado que el ORP del ART, y/o el ORP de
la al menos una corriente de purga del mismo, permanezca igual o no se
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reduzca como se desea, dando como resultado, de esta manera, una
reduccion, mitigacion y/o eliminacion demasiada baja de la precipitacion de
manganeso y/o la ausencia de un entorno en el ART, o en al menos una
corriente de purga del mismo, que favorezca, a un nivel deseable, la formacion
de iones selenito.

Aunque sin desear quedar limitado a un conjunto de ventajas cualquiera,
algunos de los factores considerados para la seleccién de un agente reductor
son el coste, seguridad y manipulacion, y reacciones conocidas de
precipitacion o precipitacion secundaria. Dado esto, en una realizacion la
presente invencion se refiere al uso de al menos un agente reductor
seleccionado entre tiosulfato soédico (Na,S,03), sulfito sddico (Na,SO3), sulfato
de hierro (ll) (conocido también como sulfato ferroso - FeSQ,), acido fosforoso
(H3PO3), sulfato de amonio y hierro (II) (conocido también como sulfato de
amonio ferroso - (NH4)2Fe(SOs)z), clorhidrato de hidroxilamina (conocido
también como cloruro de hidroxilamonio - HONH,+HCI), acido hipofosforoso
(HPA - H3PO3) o una combinacion de dos cualquiera o mas de los mismos, tres
cualquiera o mas de los mismos, cuatro cualquiera o mas de los mismos, cinco
cualquiera o mas de los mismos, seis cualquiera 0 mas de los mismos o una
mezcla de al menos una forma o compuesto de siete de ellos. Debe observarse
que el al menos un agente reductor de la presente invencion puede
seleccionarse entre una forma cualquiera de los compuestos indicados
anteriormente. Puesto que alguno de los compuestos indicados anteriormente
tiene multiples estados de hidratacion (por ejemplo, FeSQ,), es posible que al
menos uno o mas articulos en la lista de agentes de reduccién anterior tengan
multiples compuestos quimicos que estan dentro del alcance de la presente
invencion. Por consiguiente, la lista anterior incluye tanto las formas hidratadas
como las formas anhidras, puesto que la presencia de agua unida no es un
factor perjudicial para el método y/o sistema de la presente invencion.

Volviendo a cada uno de los agentes reductores indicados
anteriormente, se analizard en este documento una reaccion electroquimica
ejemplar para cada agente reductor en presencia de un compuesto y/o i6n
oxidante ejemplar, ion persulfato (por ejemplo, iones peroxodisulfato (S;0g%)).
Debe entenderse que, aunque las reacciones analizadas mas adelante utilizan
persulfato y, especificamente, iones peroxodisulfato (S,05%7), la presente
invencion no esta limitado a esto. No obstante, las reacciones adecuadas que
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utilizan el uno o mas agentes reductores analizados a continuacion pueden
ocurrir también con otros compuestos y/o iones de agentes oxidantes (por
ejemplo, iones peroxomonosulfato (SOs?), persulfato, permanganato,
manganato, hipoclorito, clorato, acido nitrico, yodo, bromo, cloro, fluor o
combinaciones de dos cualquiera o mas de los mismos). A menos que se
indique de otra manera, las reacciones analizadas a continuacién tienen lugar
en un medio acuoso localizado en un ART donde al menos aproximadamente
un 65 por ciento en peso del medio es agua, al menos aproximadamente un 70
por ciento en peso del medio es agua, al menos aproximadamente un 75 por
ciento en peso del medio es agua, al menos aproximadamente un 80 por ciento
en peso del medio es agua o incluso al menos aproximadamente un 85 por
ciento en peso del medio es agua, siendo el resto una diversidad de
compuestos solidos suspendidos y/o disueltos. En el caso de la al menos una
corriente de purga del ART, el medio que forma la corriente de purga es al
menos aproximadamente un 65 por ciento agua, al menos aproximadamente
un 70 por ciento agua, al menos aproximadamente un 75 por ciento agua, al
menos aproximadamente un 80 por ciento agua, o incluso al menos
aproximadamente un 85 por ciento agua, siendo el resto una diversidad de
compuestos soélidos suspendidos y/o disueltos. En otra realizacion, el al menos
un agente reductor de la presente invencion se afiade a una corriente de purga
después de uno o mas tratamientos para retirar al menos un tipo de sélido
suspendido y/o solido disuelto. Dado esto, los intervalos anteriores con
respecto a la cantidad de agua en el medio de corriente de purga también se
aplican a esta realizacion. En este punto, asi como en cualquier otro punto de
la memoria descriptiva y las reivindicaciones, los limites de valores y/o
intervalos numeéricos individuales pueden combinarse para formar intervalos
nuevos y/o no divulgados.

El al menos un agente reductor de la presente invencion se inyecta en
cualquier posicion adecuada en una unidad de desulfuracion de gas de escape
humedo (WFGD). Un punto de inyeccion no limitante para el al menos un
agente reductor de la presente invencion esta en la unidad de desulfuracion de
gas de escape humedo (WFGD), en el lado de succion de la bomba de
recirculacion, usando cualquier método de inyeccién adecuado conocido por
los expertos en la materia. Los métodos de inyeccion adecuados incluyen
cualquier método de inyeccion conocido para inyectar una solucion de base
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acuosa, donde en el caso de la presente invencién la solucion de base acuosa
contiene al menos un agente reductor. Adicionalmente, la presente invencion
no se limita a ninglin método de inyeccién y/o punto de inyeccion. Como sera
evidente para los expertos en la materia, el punto de inyeccion y/o método de
inyeccion variara dependiendo de la naturaleza o tipo de la unidad WFGD, la
planta en la que esta instalada la unidad WFGD, etc.

En una realizacion, el al menos un agente reductor de la presente
invencion es una solucion de tiosulfato sodico (Na;S,03) que reacciona con
iones persulfato de acuerdo con la siguiente reaccidon quimica en solucion
acuosa:

8,055+ 28,07 = 2507+ §,0F E=2,09V.

El Na,S,;03 también reduce el anién hipoclorito (el anion presente en la
lejia) y al hacer esto se oxida a sulfato. Aunque sin desear quedar ligado a
teoria alguna, se cree que los iones hipoclorito se forman cuando estan
presentes altas concentraciones de persulfato en el ART, porque el persulfato
puede oxidar el cloruro a cloro. En una realizacion, la proporcion del agente
reductor de tiosulfato sodico (Na,S;03) utilizado para controlar el ORP en el
ART, y/o el ORP en al menos una corriente de purga del mismo, es de
aproximadamente 0,5 moles de tiosulfato sodico (Na,;S;03) por mol de iones
persulfato, o de aproximadamente 0,75 moles de tiosulfato sodico (NazS203)
por mol de iones persulfato, o de aproximadamente un (1) mol de tiosulfato
sodico (Na;S,03) por mol de iones persulfato, de aproximadamente 1,25 moles
de tiosulfato sodico (Na;S;03;) por mol de iones persulfato o de
aproximadamente 1,5 moles de tiosulfato sédico (Na;S,03) por mol de iones
persulfato o de aproximadamente 1,75 moles de tiosulfato sédico (Na;S,03) por
mol de iones persulfato, o de aproximadamente dos (2) moles de tiosulfato
sodico (Na;S;03) por mol de iones persulfato, o de aproximadamente 2,25
moles de tiosulfato sédico (Na;S,03) por mol de iones persulfato, o incluso de
aproximadamente 2,5 moles de tiosulfato sodico (Na;S;03) por mol de iones
persulfato. En este punto, asi como en cualquier otro punto en la memoria
descriptiva y las reivindicaciones, los limites de valores y/o intervalos
numéricos individuales pueden combinarse para formar intervalos nuevos y/o
no divulgados. En otra realizacion, la cantidad de agente reductor de tiosulfato
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sédico (NayS,0;) utilizada para controlar el ORP en el ART, y/o el ORP en al
menos una corriente de purga del mismo, esta en el intervalo de la mitad de la
cantidad estequiométrica a tres veces la cantidad estequiométrica, basado en
la cantidad estequiométrica necesaria para realizar la reaccion con persulfato
anterior.

En otra realizacion mas, el al menos un agente reductor de la presente
invencion es una solucién de sulfito sédico (Na,SOj3) que reacciona con iones
persulfato de acuerdo con la siguiente reaccion quimica:

SO3% + Ho0 + S,05% + 26 — SO,Z + 2H* + 26" + 250, E=294V.

Como puede verse a partir de los potenciales eléctricos de las
reacciones detalladas en este documento, la reaccién quimica anterior tiene el
segundo mayor potencial eléctrico de los agentes reductores de la presente
invencién. En una realizacion, la proporcion del agente reductor de sulfito
sodico (NaS;03) utilizado para controlar el ORP en el ART, y/o el ORP en al
menos una corriente de purga del mismo, es de aproximadamente 0,5 moles
de sulfito sédico (NaSO3) por mol de iones persulfato, o de aproximadamente
0,756 moles de sulfito sddico (Na;S,03;) por mol de iones persulfato, o de
aproximadamente un (1) mol de sulfito sodico (Na;SO3;) por mol de iones
persulfato, de aproximadamente 1,25 moles de sulfito sddico (Na,SOs) por mol
de iones persulfato o de aproximadamente 1,5 moles de sulfito sédico (Na;SO3)
por mol de iones persulfato o de aproximadamente 1,75 moles de sulfito sédico
(NaSO3) por mol de iones persulfato, o de aproximadamente dos (2) moles de
sulfito sédico (Na,SOj3) por mol de iones persulfato, o de aproximadamente
2,25 moles de sulfito sédico (Na;SO3) por mol de iones persulfato, o incluso de
aproximadamente 2,5 moles de sulfito sodico (Na,SOj3) por mol de iones
persulfato. En este punto, asi como en cualquier otro punto en la memoria
descriptiva y las reivindicaciones, los limites de valores y/o intervalos
numericos individuales pueden combinarse para formar intervalos nuevos y/o
no divulgados. En otra realizacion, la cantidad del agente reductor sulfito sédico
(Na2S0s3) utilizada para controlar el ORP en el ART, y/o el ORP en al menos
una corriente de purga del mismo, esta en el intervalo de la mitad de la
cantidad estequiométrica a tres veces la cantidad estequiométrica, basado en
la cantidad estequiométrica necesaria para realizar la reaccién con persulfato
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anterior.

En otra realizacion mas, el al menos un agente reductor de la presente
invencion es una solucion de sulfato de hierro (Il) (o sulfato ferroso - FeSQOy) a
una concentracion del 5 por ciento en peso donde la solucién tiene un pH de al
menos aproximadamente 2,0, al menos aproximadamente 3,0 o al menos
aproximadamente 4,0 o al menos aproximadamente 5,0 o incluso al menos
aproximadamente 6,0 y, si fuera necesario, se tampona para conseguir el nivel
de pH deseado. En este punto, asi como en cualquier otro punto en la memoria
descriptiva y las reivindicaciones, los limites de valores y/o intervalos
numéricos individuales pueden combinarse para formar intervalos nuevos y/o
no divulgados. Ademas de cualquier punto de inyeccion contemplado
anteriormente, la solucion de sulfato ferroso puede anadirse al agua de
refrigeracion que fluye a traves de los tubos de un condensador de la turbina.
En esta realizacion, la solucion de sulfato ferroso forma un revestimiento
protector resistente frente a corrosion en el interior del uno o mas tubos del
condensador de la turbina. Aunque sin desear quedar ligado a teoria alguna, se
cree que el ion ferroso experimenta un cambio respecto al ié6n férrico. La
oxidacion de las soluciones de hierro (ll) es dependiente del pH, ocurriendo
mucho mas favorablemente a pH altos. Es decir, un pH de al menos
aproximadamente 4,0, al menos aproximadamente 5,0 o incluso al menos
aproximadamente 6,0. La reaccion quimica con persulfato transcurre de Ia
siguiente manera:

S,05% + 2Fe?* - 250,4% + 2Fe®* E=278V.

En una realizacion, la proporcién del agente reductor de sulfato de hierro
(1) utilizado para controlar el ORP en el ART, y/o el ORP en al menos una
corriente de purga del mismo, es de aproximadamente 0,5 moles de sulfato de
hierro (lI) por mol de iones persulfato, o de aproximadamente 0,75 moles de
sulfato de hierro (Il) por mol de iones persulfato, o de aproximadamente un (1)
mol de sulfato de hierro (Il) por mol de iones persulfato o de aproximadamente
1,25 moles de sulfato de hierro (ll) por mol de iones persulfato o de
aproximadamente 1,5 moles de sulfato de hierro (II) por mol de iones persulfato
0 de aproximadamente 1,75 moles de sulfato de hierro (Il) por mol de iones
persulfato, o de aproximadamente dos (2) moles de sulfato de hierro (II) por
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mol de iones persulfato, o de aproximadamente 2,25 moles de sulfato de hierro
(1) por mol de iones persulfato, o incluso de aproximadamente 2,5 moles de
sulfato de hierro (ll) por mol de iones persulfato. En este punto, asi como en
cualquier otro punto en la memoria descriptiva y las reivindicaciones, los limites
de valores y/o intervalos numeéricos individuales pueden combinarse para
formar intervalos nuevos y/o no divulgados. En otra realizacion, la cantidad del
agente reductor sulfato de hierro (ll) utilizada para controlar el ORP en el ART,
y/o el ORP en al menos una corriente de purga del mismo, esta en el intervalo
de la mitad de la cantidad estequiométrica a tres veces la cantidad
estequiométrica, basado en la cantidad estequiométrica necesaria para realizar
la reaccion con persulfato anterior.

En otra realizacion mas, el al menos un agente reductor de la presente
invencion es una solucion de acido fosforoso (H3POs3). El uso mas importante
del acido fosforoso es la produccion de fosfonatos que se usan en el
tratamiento del agua. El acido fosforoso es un agente reductor potente. Cuando
se trata con una solucion fria de cloruro mercurico, se forma un precipitado
blanco de cloruro de mercurio (1):

HsPO; + 2HgC]2{aq} + H,0 — Hg2Clae) + H3PO4 + 2HCI.
El cloruro mercurico se reduce adicionalmente mediante acido fosforoso
a mercurio elemental tras calentamiento o tras reposo mediante la siguiente
reaccion:

HsPO; + H92C|2{5) + H,O — 2Hg + H3PO4 + 2HCI.

El acido fosforoso reacciona con y se transforma en acido fosférico tras
la reaccion con un ion persulfato como se muestra a continuacion:

HiPO3 + S,05% + H,O — HiPO, + 2 SO,Z + 2 HY E=229V.

En una realizacion, la proporcion de agente reductor acido fosforoso
(H3PO3) utilizada para controlar el ORP en el ART, y/o el ORP en al menos una
corriente de purga del mismo, es de aproximadamente 0,5 moles de acido
fosforoso (H3PO3) por mol de iones persulfato, o de aproximadamente 0,75
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moles de acido fosforoso (H3PO;) por mol de iones persulfato, o de
aproximadamente un (1) mol de acido fosforoso (H3PO3) por mol de iones
persulfato o de aproximadamente 1,25 moles de acido fosforoso (H3POs) por
mol de iones persulfato o de aproximadamente 1,5 moles de acido fosforoso
(HsPO3) por mol de iones persulfato o de aproximadamente 1,75 moles de
acido fosforoso (H3PO3) por mol de iones persulfato, o de aproximadamente
dos (2) moles de acido fosforoso (H3PO3;) por mol de iones persulfato, o de
aproximadamente 2,25 moles de acido fosforoso (H3PO3) por mol de iones
persulfato, o incluso de aproximadamente 2,5 moles de &cido fosforoso
(HsPO3) por mol de iones persulfato. En este punto, asi como en cualquier otro
punto en la memoria descriptiva y las reivindicaciones, los limites de valores y/o
intervalos numeéricos individuales pueden combinarse para formar intervalos
nuevos y/o no divulgados. En otra realizacién, la cantidad del agente reductor
de acido fosforoso (H3PO3) utilizada para controlar el ORP en el ART, y/o el
ORP en al menos una corriente de purga del mismo, esta en el intervalo de Ia
mitad de la cantidad estequiométrica hasta tres veces la cantidad
estequiomeétrica, basado en la cantidad estequiométrica necesaria para realizar
la reaccion con persulfato anterior.

En otra realizacion mas, el al menos un agente reductor de la presente
invencion es una solucion de sulfato de amonio y hierro (ll) (conocido tambiéen
como sulfato de amonio ferroso - (NH4)2Fe(S04); 0 Fe(NH4)2(S0,);). El sulfato
de amonio y hierro (Il) puede utilizarse como un reactivo en la reaccion de
valoracion redox de BWRC para determinar la cantidad de iones persulfato
presentes en la suspensién o solucién del ART. El sulfato de amonio y hierro
(Il) se ve mucho menos afectado por el oxigeno en el aire que el sulfato de
hierro (II). Los iones amonio forman soluciones de sulfato de amonio ferroso
ligeramente acidas, lo que evita que ocurra esta oxidacion. La ecuacion
pertinente para esta reaccion es:

4Fe® + O, + (4 + 2x)H,0 = 2Fe;03+xH,0 + 8H".

La presencia de protones mantiene este equilibrio hacia la izquierda, es
decir, hacia el lado del hierro (ll) de la reaccidén. En una realizacion, el agente
reductor de sulfato de amonio y hierro (II) puede utilizarse junto con la presente
invencion. En una realizacion, la proporcion de agente reductor de sulfato de
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amonio y hierro (Il) utilizada para controlar el ORP en el ART, y/o el ORP en al
menos una corriente de purga del mismo, es de aproximadamente 0,5 moles
de sulfato de amonio y hierro (Il) por mol de iones persulfato, o de
aproximadamente 0,75 moles de sulfato de amonio y hierro (Il) por mol de
iones persulfato, o de aproximadamente un (1) mol de sulfato de amonio y
hierro (Il) por mol de iones persulfato o de aproximadamente 1,25 moles de
sulfato de amonio y hierro (Il) por mol de iones persulfato o de
aproximadamente 1,5 moles de sulfato de amonio y hierro (ll) por mol de iones
persulfato o de aproximadamente 1,75 moles de sulfato de amonio y hierro (I1)
por mol de iones persulfato, o de aproximadamente dos (2) moles de sulfato de
amonio y hierro (ll) por mol de iones persulfato, o de aproximadamente 2,25
moles de sulfato de amonio y hierro (ll) por mol de iones persulfato, o incluso
de aproximadamente 2,5 moles de sulfato de amonio y hierro (ll) por mol de
iones persulfato. En este punto, asi como en cualquier otro punto en la
memoria descriptiva y las reivindicaciones, los limites de valores y/o intervalos
numeéricos individuales pueden combinarse para formar intervalos nuevos y/o
no divulgados. En otra realizacion, la cantidad del agente reductor sulfato de
amonio y hierro (ll) utilizada para controlar el ORP en el ART, y/o el ORP en al
menos una corriente de purga del mismo, esta en el intervalo de la mitad de la
cantidad estequiométrica hasta tres veces la cantidad estequiométrica, basado
en la cantidad estequiométrica necesaria para realizar la reaccion con
persulfato anterior.

En otra realizacion mas, el al menos un agente reductor de la presente
invencion es una soluciéon de clorhidrato de hidroxilamina (conocido también
como cloruro de hidroxilamonio - NH,OH<HCI), la sal de acido clorhidrico de
hidroxilamina. Debe observarse que la hidroxilamina se reconoce como una
sustancia mutagénica, moderadamente toxica y dafiina para seres humanos,
animales y plantas. Aunque sin desear quedado ligado a teoria alguna, la
reaccion con iones persulfato se cree que transcurre de la siguiente manera:

2NH;OH" + S;04% + 26" — Ny + 2H,0 + 4H" + 2e"+ 250,% E=388V.
En una realizacion, la proporcion de agente reductor clorhidrato de

hidroxilamina utilizada para controlar el ORP en el ART, y/o el ORP en al
menos una corriente de purga del mismo, es de aproximadamente 0,5 moles
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de clorhidrato de hidroxilamina por mol de iones persulfato, o de
aproximadamente 0,75 moles de clorhidrato de hidroxilamina por mol de iones
persulfato, o de aproximadamente un (1) mol de clorhidrato de hidroxilamina
por mol de iones persulfato o de aproximadamente 1,25 moles de clorhidrato
de hidroxilamina por mol de iones persulfato o de aproximadamente 1,5 moles
de clorhidrato de hidroxilamina por mol de iones persulfato o de
aproximadamente 1,75 moles de clorhidrato de hidroxilamina por mol de iones
persulfato, o de aproximadamente dos (2) moles de clorhidrato de hidroxilamina
por mol de iones persulfato, o de aproximadamente 2,25 moles de clorhidrato
de hidroxilamina por mol de iones persulfato, o incluso de aproximadamente
2,5 moles de clorhidrato de hidroxilamina por mol de iones persulfato. En este
punto, asi como en cualquier otro punto en la memoria descriptiva y las
reivindicaciones, los limites de valores y/o intervalos numeéricos individuales
pueden combinarse para formar intervalos nuevos y/o no divulgados. En otra
realizacién, la cantidad del agente reductor clorhidrato de hidroxilamina
utilizada para controlar el ORP en el ART, y/o el ORP en al menos una
corriente de purga del mismo, esta en el intervalo de la mitad de la cantidad
estequiométrica hasta tres veces la cantidad estequiométrica, basado en la
cantidad estequiométrica necesaria para realizar la reaccion con persulfato
anterior.

En otra realizacion mas, el al menos un agente reductor de la presente
invencion es una solucidon de acido hipofosforoso (HPA - H3PO,), que es un
agente reductor potente, mas que el acido fosforoso (H;POs3). EI HPA
normalmente se aplica como una solucion al 50 por ciento. Aunque sin desear
quedar ligado a teoria alguna, la reaccién con los iones persulfato se cree que
transcurre de la siguiente manera:

S,08% + 2€ + H3PO, + Hy0 — 2804 + H3PO3 + 2H + 2¢ E=251V.

En una realizacion, la proporcion de agente reductor acido hipofosforoso
utilizada para controlar el ORP en el ART, y/o el ORP en al menos una
corriente de purga del mismo, es de aproximadamente 0,5 moles de acido
hipofosforoso por mol de iones persulfato, o de aproximadamente 0,75 moles
de acido hipofosforoso por mol de iones persulfato, o de aproximadamente un
(1) mol de acido hipofosforoso por mol de iones persulfato o de
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aproximadamente 1,25 moles de acido hipofosforoso por mol de iones
persulfato o de aproximadamente 1,5 moles de acido hipofosforoso por mol de
iones persulfato o de aproximadamente 1,75 moles de acido hipofosforoso por
mol de iones persulfato, o de aproximadamente dos (2) moles de acido
hipofosforoso por mol de iones persulfato, o de aproximadamente 2,25 moles
de acido hipofosforoso por mol de iones persulfato, o incluso de
aproximadamente 2,5 moles de acido hipofosforoso por mol de iones
persulfato. En este punto, asi como en cualquier otro punto en la memoria
descriptiva y las reivindicaciones, los limites de valores y/o intervalos
numericos individuales pueden combinarse para formar intervalos nuevos y/o
no divulgados. En oftra realizacion, la cantidad del agente reductor acido
hipofosforoso utilizada para controlar el ORP en el ART, y/o el ORP en al
menos una corriente de purga del mismo, esta en el intervalo de la mitad de la
cantidad estequiomeétrica a tres veces la cantidad estequiomeétrica, basado en
la cantidad estequiométrica necesaria para realizar la reaccién con persulfato
anterior.

En otra realizacion mas, cualquiera del uno mas agentes reductores de
la presente invencion pueden combinarse con uno o mas compuestos que
permitan el control de la re-emision de mercurio. En una realizacion, cada
agente de control de la re-emision de mercurio es una solucién de hidrosulfuro
sodico (NaHS) que, por ejemplo, puede inyectarse en una unidad de
desulfuracion de gas de escape humedo (WFGD), en el lado de succion de la
bomba de recirculacion, usando cualquier método de inyeccién conocido por
los expertos en la materia. La cantidad de agente de control de re-emision de
mercurio varia de aproximadamente 0,5 moles de hidrosulfuro sédico (NaHS)
por mol de mercurio, o aproximadamente 0,75 moles de hidrosulfuro sédico
(NaHS) por mol de mercurio, o aproximadamente un (1) mol de hidrosulfuro
sédico (NaHS) por mol de mercurio, o aproximadamente 1,25 moles de
hidrosulfuro sodico (NaHS) por mol de mercurio o aproximadamente 1,75
moles de hidrosulfuro sédico (NaHS) por mol de mercurio o aproximadamente
dos (2) moles de hidrosulfuro soédico (NaHS) por mol de mercurio, o
aproximadamente 2,25 moles de hidrosulfuro sédico (NaHS) por mol de
mercurio o incluso aproximadamente 2,5 moles de hidrosulfuro sodico (NaHS)
por mol de mercurio. En este punto, asi como en cualquier otro punto en la
memoria descriptiva y las reivindicaciones, los limites de valores y/o intervalos
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numéricos individuales pueden combinarse para formar intervalos nuevos y/o
no divulgados. En otra realizacién, la cantidad de hidrosulfuro sédico (NaHS)
utilizada para controlar la re-emision de mercurio en el ART, y/o en la una o
mas corrientes de purga del mismo, esta en el intervalo de la mitad de la
cantidad estequiométrica a tres veces la cantidad estequiométrica, basado en
la cantidad estequiométrica necesaria para realizar la reaccion con persulfato
anterior.

Dado lo anterior, cada agente reductor se evalla individualmente para
determinar su eficacia para reaccionar con iones (o aniones) persulfato. Se
prepara una solucion madre de un agente reductor nueva cada dia que
contiene una concentracion de ion persulfato de 1000 ppm en 10000 ppm de
cloruro (de CaCly) y 5650 ppm de calcio soluble. Aunque sin desear quedar
ligado a teoria alguna, se cree que el acido hipofosforoso (HPA - H3PO2), acido
fosforoso (H3PO;), hidrosulfuro sédico (NaHS) y sulfito sédico (NaxSOs)
reaccionan en una proporciéon molar 1 a 1 con los iones persulfato, mientras
que los otros agentes reductores indicados anteriormente reaccionan a una
proporcidén de dos moles de agentes reductor por un mol de iones persulfato.
En una realizacion, el ensayo de los agentes reductores de la presente
invencion se realiza a una concentracion inicial de 1000 o 2000 ppm, y esto
esta de acuerdo con la estequiometria, 0 es un exceso estequiométrico de la
cantidad necesaria para reaccionar quimicamente con 1000 ppm de iones
persulfato. La concentracion del clorhidrato de hidroxilamina ensayado, 344
ppm de NH;OH, es la cantidad calculada como necesaria para hacer
reaccionar dos moles de hidroxilamina con un mol de iones persulfato. Se
ensayan dos concentraciones de HPA, 344 y 688 ppm, y representan uno y dos
moles de H3;PO,, respectivamente, que reaccionan con un mol de iones
persulfato.

Se preparan muestras de treinta gramos, por duplicado, pensando la
cantidad apropiada de solucion madre y agente reductor en viales VOA de
vidrio individuales de 40 ml. Se determinan ORP, pH y concentracién de i6n
persulfato (partiendo de aproximadamente 1000 ppm o 5,2 mM) usando una
solucién de ensayo de control (en este caso, la solucion madre) para cada
Muestra de Ensayo después de la adicion del agente reductor. Las
concentraciones de ion persulfato se determinan por valoracién redox después
de dejar que las muestras se asentaran durante treinta minutos a temperatura

771/



10

15

20

25

30

27

ambiente. Basandose en la eficacia de cada agente reductor para reaccionar
quimicamente con los iones (o aniones) persulfato, alguno de los agentes
reductores de la presente invencion se someten a un ensayo adicional.
También, en ciertas circunstancias, puede haber algunos efectos indeseables,
tales como consideraciones potenciales de precipitacion o corrosion, donde la
decision acertada consiste en no utilizar ciertos agentes reductores de la
presente invencion para controlar los iones persulfato en la suspension y/o
solucion del ART. También, se ha descubieto que para evaluar
apropiadamente la eficacia, algunos de los agentes reductores tienen que
calentarse a 55 °C para que reaccionen con los iones persulfato. Este aspecto
no deberia ser un problema en la aplicacion de la presente invencion, puesto
que la suspension y/o solucion presentes en el ART generalmente estan a o
por encima de esta temperatura. La Tabla 1 muestra los resultados obtenidos a
partir de la identificacion inicial de los ocho agentes reductores indicados
anteriormente. Cada solucion madre de control numerada representa un lote
diferente que se prepara nuevo cada dia, y se usa para preparar y evaluar el
grupo de agentes reductores que lo sigue. Una preocupacion que surge es que
la concentracion de ion persulfato podria disminuir con el tiempo, y no reflejar
con precision la contribucion del agente reductor a la reduccion de la cantidad
de iones persulfato mediante una reaccion quimica adecuada. Esta es la razén
por la que la concentracion de ion persulfato de la solucion madre de control se
mide antes y después del ensayo para los primeros grupos de agentes
reductores. Una vez que se establece que la concentracion de ion persulfato no
cambia durante el periodo de ensayo, la concentracion de idn persulfato se
mide para la solucién madre de control inicamente después de la preparacion.

La proporcién molar de agente reductor a persulfato (real) se calcula
tomando los milimetros de exceso de una solucion de yodo normalizada,
medida por valoracién, mas alla de los cuales es necesario hacerla reaccionar
con la concentracién dada de iones persulfato y corregir la proporcion molar
usada para evaluar cada agente reductor.



28
Tabla 1 - Selecci6n Inicial de Candidatos a Agente Reductor en 1000 ppm de S,05> v 10000 ppm de Cl (como CaCl,) a 25 °C
‘éon . Valoracién con Proporcién Molar | Proporcién Molar Real | Resultados
Agente reductor m y pH S,05° (ppm de Tedrica de Agente de Agente Reductora | Comentarios | SEM/EDS
(ppm)(mV) S,0:°) Reductor a Persulfato Persulfato
Solucion Madre de
Control 1 - |4555,28 1008 - - | - =
. ' Precipitado
Sulfito Sédico, Na,S0O; | 1000 | 257 5,83 720 q Interferencia de Ca T s W CaS0,
Tiosulfato Sodico,
Na,5,05, A 2000270 5,79 0 2 1,78 - -
Tiosulfato Saodico,
N2,S,0s. B 2000|255 5,79 0 2 1,78 - -
Sulfato de Hierro (ll), Precipitado beige
. FeSO, A 2000|446 2,52 0 2 1,95 Firtnats CaSO0, i
Sulfato de Hierro (1), Precipitado beige
FeSO.. B | 2000 444 2,52 0 2 1,95  S—— CaS0,
Solucién Madre de
Control 1 ) S 1008 ) Ny : )
Acido Fosforoso, HsPO,, 1000|510 2.03 1008 1 No hay reaccion con ] i
A persulfato
Acido Fosforoso, H;POs, 1000 | 504 [2.04 1008 1 No hay reaccion con ) )
B I persulfato
Hidrosulfuro Sédico, Precipitado
NaHS, A 1000 [-359(7,02 0 1 3,82 BISHGE formail Sy CaS0,
Hidrosulfuro Sodico, Precipitado
NaHS. B 1000 [-35916,96 0 1 3,82 Hlsnen doradls Sy CaS0,
Sulfato de Amonio T _—
Ferroso, 2000|433 2,60 0 2 1,96 e | RS0
Fe(NH,)2(S04)2, A
Sulfato de Amonio PYainitaD Baite
Ferroso, 2000 432 2,60 0 2 1,96 s il P
Fe(NH4)2(SOa)z, B 4 —
Solucion Madre de
Control 1 Post | Bl 5 e - “ : -
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Con. loRP Valoracién con Proporcién Molar Proporcién Molar Real Result_ad@
Agente reductor ( n';]jij} pH| S,0:” (ppm de Tedrica de Agente de Agente Reductora | Comentarios | SEM/EDS
pR S,05") Reductor a Persulfato | Persulfato
Solucion Madre de - |a64l5.17 1032 ; : - 2
Control 2
Tiosulfato Sadico, . -
N2,S,0s, A 2000|271 5,70 0 2 1,78
Tiosulfato Sadico, . "
N2,S,0s, B 2000|281 5,56 0 2 1,78
Sulfato de Hierro (ll), = -
FeSO., A 1000|484 2,47 0 2 2,00
Sulfato de Hierro (11), . 2
FeSO, B 1000|483 |2,46! 0 i 2 2.00 B
Sulfato de Amonio
Ferroso, 1000 (474 [2,49 0 2 2,00 = -
Fe(NH4)2(S04),, A
Sulfato de Amonio
Ferroso, 1000|474 [2,49 0 2 2,00 = =
Fe(NH4),(SOx),, B
Hidrosulfuro Sédico, 3 =
NaHS, A 1000 |-373/6,86) 0 - =
Hidrosulfuro Sédico, = =
NaHS, B 882 |-3526,83 0 - =
Soluciéon de Madre de =
Control 2 Post g gl (e E - ) .
Solucién Madre de - |547la.87 1056 ; - - -
Control 3
Clorhidrato de
hidroxilamina, NH,OH « | 724 | 337 3,57 744" 2 1,87 < s
~_HCLA
Solucion Madre de
Control 4° i el 18% ) ]
Acido Hipofosforoso, 3 - - =
HsPO,. A 344 | - - 1008 1 Interferencia de Ca )

25
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Son JORD | Valoracién con Proporcién Molar Proporcién Molar Real Resultados
Agente reductor pm.}[mV] pH S,05° (ppm de Tedrica de Agente de Agente Reductor a | Comentarios | SEM/EDS
- S,0:%) Reductor a Persulfato Persulfato
Acido Hipofosforoso, .
HsPO,. B 344 | - - 1008 1 Ijt_erferenc;a de Ca - -
Acido Hipofosforoso, .
HePO,, A EB - - 1008 B 1 o Interferencia de Ca - -
Acido Hipofosforoso, ;
 HiPO,. B 688 | - | - 1008 1 - Interferencia de Ca - -

1 - Se determina que la reaccién quimica entre la hidroxilamina y el persulfato es dependiente de la temperatura. A 5§5°C, la temperatura

operativa del ART, la hidroxilamina es muy eficaz reaccionando con persulfato.
2 - La solucion de madre de control para evaluar el acido hipofosforoso se prepara usando agua desionizada de alta pureza en lugar de 10000

ppm de cloruro (5650 ppm Ca) con 1000 ppm de persulfato.

3 - Se determina que la reaccién quimica entre el HPA y el persulfato es dependiente de la temperatura. A 55 °C, la temperatura operativa del
ART, el HPA es muy eficaz para reaccionar con el persulfato en agua desionizada de alta pureza.
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Sulfito sédico:

La concentracion de sulfito sddico usada para la evaluacion es de 1000
ppm. Inmediatamente, tras la adicién de sulfito sédico a la solucion madre, se
observé un precipitado. Una porcion del precipitado se aisla para analisis
SEM/EDS (véanse las Figuras 3 a 5). Los cristales formados no se parecen a
cristales de yeso (véase la Figura 5 frente a la Figura 7 y 9). Su aspecto es mas
esponjoso y esto es probablemente por lo que el CaSO; es mas dificil de
deshidratar que el yeso. La composicion elemental obtenida por EDS soporta la
idea de que, lo mas probablemente, el precipitado es CaSO;. Aunque la
concentracion de sulfito sodico afadido estd bastante por encima de la
cantidad teorica necesaria para reaccionar con 1000 ppm de iones persulfato,
aln quedan 720 ppm de persulfato no reaccionado en la muestra. Claramente,
el sulfito puede que no sea una eleccién tan buena para un agente reductor en
la esfera de la presente invencién puesto que la cantidad de sulfito sodico
necesaria para conseguir el objetivo indicado de reducir la concentracion de
iones persulfato en el ART sera alta, debido a que el calcio soluble que existe
en la suspension y/o solucion del ART puede reaccionar con el sulfito sédico.
Tiosulfato sodico

La concentracion de tiosulfato sodico usada para la evaluacion es de
2000 ppm. No se observa precipitado tras la adicion de tiosulfato sodico a la
solucion madre. También, en comparacion con la solucion madre de control, el
ORP disminuye (de 455 a 262 mV, como promedio) y el pH aumenta (de 5,28 a
5,79, como promedio) en soluciones de ensayo por duplicado. El tiosulfato
sodico realiza un trabajo eficaz para reaccionar con los iones persulfato a
temperatura ambiente. La proporcidon molar real de tiosulfato sodico a iones
persulfato es de aproximadamente 1,78, que es menor que la proporcion molar
tedrica de 2,0. En algunos casos, el uso de tiosulfato sdédico como el agente
reductor de la presente invencion puede sopesarse contra el potencial de
tiosulfato sodico para inhibir la oxidacion en un lavador humedo. Sin embargo,
en algunos casos, puede ser deseable usar tiosulfato sédico como el al menos
un agente reductor de la presente invencion.
Acido fosforoso:

La concentracion de acido fosforoso usada para la evaluacion es de
1000 ppm. No se observa precipitado tras la adicion de acido fosforoso a la
solucion madre. También, en comparacion con la solucién madre de control, el
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ORP aumenta (de 455 a 507 mV, como promedio) y el pH disminuye (de 5,28 a
2,04, como promedio) en las soluciones de ensayo por duplicado. El acido
fosforoso no reacciona con los iones persulfato a temperatura ambiente y
requiere el uso de un catalizador, tal como yodo. En algunos casos, puede ser
posible que el acido fosforoso reaccione con el calcio soluble presente en la
suspension y/o solucion del ART. Por consiguiente, puede ser necesario utilizar
el acido fosforoso como el agente reductor de la presente invencién, en ciertas
circunstancias, a una concentracion mayor para contrarrestar la presencia de
cualquier ién calcio en suspension y/o solucién del ART.

Sulfato de hierro (Il):

Se usan dos concentraciones, 1000 y 2000 ppm de sulfato de hierro (ll)
para la evaluacion. No se observa un precipitado tras la adicién de sulfato de
hierro (Il) a la solucion madre a 1000 ppm, pero a 2000 ppm se observa un
precipitado inmediato. Una porciéon del precipitado se aisla para analisis

SEM/EDS (véanse las Figuras 6 y 7). Los cristales formados parecen cristales
de yeso (veéase la Figura 7). La composicion elemental obtenida por EDS
soporta la idea de que el precipitado es CaSQ42H,0. El sulfato de hierro (ll)
realiza un trabajo eficaz al reaccionar con iones persulfato a temperatura
ambiente. Las proporciones molares reales de sulfato de hierro (ll) a iones
persulfato usando 1000 y 2000 ppm de hierro (Il) son 2,00 y 1,95
respectivamente. Estos dos valores son muy cercanos a la proporcion molar
tedrica de 2,0. En comparacién con la solucion madre de control, el ORP
permanece casi constante (de 455 a 445 mV, como promedio (2000 ppm) - de
464 a 484 mV, como promedio (1000 ppm)) y el pH disminuye (de 5,28 a 2,52,
como promedio (2000 ppm) - de 5,17 a 2,46, como promedio (1000 ppm)) en
las soluciones de ensayo por duplicado. Los estudios de corrosion han
demostrado que la adicion ion férrico (Fe>*) a las soluciones de ensayo puede
conducir a un aumento en los potenciales de circuito abierto y la probabilidad
de velocidades de corrosién aceleradas. También, el ORP aumenta en las
soluciones de ensayo cuando se realizan adiciones de i6n férrico (i6n hierro
(I11)). Aunque sin desear quedar ligado a teoria alguna, esto puede explicar por
qué el ORP no disminuye en las soluciones de ensayo debido a que se estan
produciendo iones férricos. Incluso aunque el sulfato ferroso sea eficaz para
reaccionar con los iones persulfato, tal agente reductor puede ser indeseable
en ciertas circunstancias debido a la probabilidad de velocidades de corrosion
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aceleradas debido a la produccién de iones férricos.
Sulfato de amonio y hierro (ll):

Los resultados obtenidos para sulfato de amonio y hierro (I) (o sulfato
de amonio ferroso - (NH4):Fe(SO4)2 0 Fe(NH4)2(SOs)z) son similares a los
resultados para sulfato ferroso, y el sulfato de amonio y hierro (ll) se usa como

un agente reductor de control para el método de valoracion redox en este
estudio.

Se usan dos concentraciones, 1000 y 2000 ppm de sulfato de amonio y
hierro (1) (FAS) para la evaluacién. No se observa precipitado tras la adicion de
sulfato de amonio y de hierro (ll) a la solucién madre a 1000 ppm, pero a 2000
ppm se observa un precipitado inmediato. Una porcion del precipitado se aisla
para analisis SEM/EDS (véanse las Figuras 8 y 9). Los cristales formados
parecen cristales de yeso (véase la Figura 9). La composicién elemental
obtenida por EDS soporta la idea de que, lo mas probablemente, el precipitado
es CaS04+2H,0. El sulfato de amonio y hierro (ll) realiza un trabajo eficaz al
reaccionar con los iones persulfato a temperatura ambiente. La proporcion
molar real de sulfato de amonio y hierro (ll) a iones persulfato usando 1000 y
2000 ppm de sulfato de amonio y hierro (llI) es 2,00 y 1,96, respectivamente.
Estos dos valores son muy cercanos a la proporcion molar teérica de 2,0. En
comparacion con la solucion madre de control, el ORP permanece casi
constante (de 455 a 432 mV, como promedio (2000 ppm) - de 464 a 474 mV,
como promedio (1000 ppm)) y el pH disminuye (de 5,28 a 2,60, como promedio
(2000 ppm) - de 5,17 a 2,49, como promedio (1000 ppm)) en las soluciones de
ensayo por duplicado.

Acido hipofosforoso (HPA):

Se usan dos concentraciones, 344 y 688 ppm de HPA para la

evaluacion. Las concentraciones representan uno y dos moles de HPA para

reaccionar con un mol de iones persulfato. Inicialmente, se prepara una
solucion madre de control con solo 1000 ppm de iones persulfato en agua muy
pura. No se observa precipitado a ninguna concentracion tras la adicion de
HPA a esta solucion madre. El ORP y el pH no se miden en estas soluciones
de ensayo. El HPA no reacciona con los iones persulfato a temperatura
ambiente. Sin embargo, cuando las muestras de ensayo se calientan a 55 °C
durante 15 horas, la concentracion de i6n persulfato disminuye casi hasta los
limites de deteccidon para ambas concentraciones de las soluciones de HPA. A
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continuacion, la solucién madre de control se ajusta para incluir 10000 ppm de
cloruro y 5650 ppm de calcio soluble, y se prepara una solucion de HPA a una
concentracion de 344 ppm y se calienta a 55 °C. Los resultados de ensayo tras
el calentamiento muestran que la concentracién de persulfato se ha reducido
de 912 ppm (solucién madre de control) a solo 540 ppm. Se cree que la adicion
de CaCl, a la solucion madre de control, especificamente calcio soluble, influye
en la eficacia de HPA para reaccionar con los iones persulfato. Principalmente,
una porcion del fosfato reacciona con el calcio soluble. No se observa
precipitado tras la adicion de HPA a esta solucion madre. La comparacion de
los resultados de ORP y pH muestra que el ORP disminuye en la solucién
madre de control de 1069 mV a 830 mV (344 ppm en la solucion de ensayo) y
el pH de 2,92 a 1,86. Es importante observar, como se determina en este
documento, que calentar las soluciones de persulfato a 55 °C en lugar de a
80 °C no destruye apreciablemente los iones persulfato, como se mide por
valoracion redox. Debido al hecho de que el calcio soluble parece una especie
interferente y reacciona con HPA, el HPA no puede ser tan eficaz si la cantidad
de calcio soluble en la suspension y/o solucion del ART es alta.

Hidrosulfuro sédico:

La concentracion de hidrosulfuro sodico usada para la evaluacion es de
1000 ppm. Tras la adicion de hidrosulfuro sédico a la solucion madre ocurre un
cambio de color de incoloro a amarillo. Después, tras un par de minutos se
forma un precipitado amarillo. Con el tiempo, el precipitado amarillo cambia a
un precipitado blanco. También, puede detectarse el olor del sulfuro de
hidrogeno (H,S) emanando de la soluciones de ensayo. Una porcion del
precipitado blanco se aisla para analisis SEM/EDS (véanse las Figuras 10 a
12). Los cristales formados parecen ser cristales de azufre elemental (véase la
Figura 10). La composicion elemental obtenida por EDS soporta la idea de que
el precipitado es, lo mas probablemente, azufre elemental. Tambien, en la
reaccion quimica entre el hidrosulfuro sddico y los iones persulfato se predice
que se formara azufre elemental como producto. El hidrosulfuro sédico realiza
un trabajo eficaz al reaccionar con los iones persulfato a temperatura ambiente.
Sin embargo, la proporcion molar real de hidrosulfuro sédico a iones persulfato
usando 1000 ppm de hidrosulfuro soédico es 3,82. Este valor es mucho mayor
en comparacion con la proporcion molar teérica de 1,0. Aunque sin desear
quedar ligado a teoria alguna, una posible razén por la que la proporcién molar
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real es mucho mayor que la tedrica puede deberse a la interaccion del
hidrosulfuro sédico con el calcio soluble. En comparacién con la solucién madre
de control, el ORP disminuye de 455 a -359 mV, como promedio, el pH
aumenta de 5,28 a 6,98, como promedio, en las soluciones de ensayo por
duplicado. El hidrosulfuro sodico produce las menores lecturas de ORP para
cualquiera de los agentes reductores ensayados, pero se encuentra que las
lecturas de mV negativas se deben al H,S disuelto restante en las soluciones
de ensayo. Un ORP, o lectura de milivoltios, se hace mas positivo con el tiempo
a medida que el H,S disuelto se disipa de la muestra, especialmente después
del calentamiento a 55 °C, que es el entorno de ensayo mas aplicable. Los
resultados de calentamiento para hidrosulfuro sédico se analizan mas adelante.

Los resultados de identificacion inicial para hidrosulfuro sédico muestran
que este reacciona con los iones persulfato a temperatura ambiente pero que
requiere aproximadamente cuatro (4) veces mas agente reductor que el
predicho tedricamente. También, se forma un precipitado que se determina que
es azufre elemental. Aun mas, el hidrosulfuro sédico como agente reductor
para su uso junto con la presente invencion es ventajoso en tanto que
reaccionara con mercurio oxidado y hace precipitar HgS.

Clorhidrato de hidroxilamina (HAH):

La concentracién de HAH (o cloruro de hidroxilamonio) usada para la
evaluacién es de 724 ppm, o 334 ppm como hidroxilamina, que es la forma
quimica que reacciona con los iones persulfato. No se observa precipitado
después de la adicion de HAH a la solucion madre. En comparacion con la
solucion madre de control, el ORP disminuye (de 547 a 337 mV, como
promedio) y el pH disminuye (de 4,87 a 3,57, como promedio) en las soluciones
de ensayo por duplicado. A temperatura ambiente, el HAH no reacciona muy
bien con los iones persulfato. La concentracion de persulfato medida disminuye
de 1056 a 744 ppm. Se determina que la reaccién quimica entre HAH y
persulfato depende de la temperatura. A 55 °C, la temperatura operativa del
ART, se encuentra que la hidroxilamina es muy eficaz reaccionando con
persulfato. Basandose en los resultados de calentamiento la proporcion molar
real de HAH a persulfato es 1,87, que es menor que la proporcion molar teérica
de 2,0. Un andlisis mas detallado de los resultados del estudio de
calentamiento para HAH se analiza mas adelante.

El HAH forma sales con acidos, que se nombran por analogia a las sales
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del compuesto precursor de amoniaco, “sales de hidroxilamonio”. El HAH se
produce mediante la siguiente reaccion:

NH,0H + HCI — [NH;OHJ*CI

Puesto que el HAH es menos basico que el amoniaco, las sales de
hidroxilamonio tienen una reaccién mas fuertemente acida en solucién acuosa
(PKa = 5,8) que las sales de amonio (pK, = 9,25). EI HAH tiene un pKade 58y
puede existir en una forma protonada (NH;OH*) por debajo de este pH. EIl HAH
(el estado de oxidacion de nitrégeno es -1) tiene una fuerte tendencia a pasar
al estado de oxidacién superior y, por lo tanto, actda como un agente reductor
fuerte:

2NH30H" — Ny + 2H,0 + 4H" + 2¢ E=-187V.

Los resultados de identificacion inicial para HAH son favorables cuando
las soluciones de ensayo se calientan a 55 °C.
Identificacion de los Agentes Reductores Seleccionados en Condiciones
Ambiente y Calentados usando tanto la Solucién de Ensayo Sintética
como el Filtrado 2010:

En la siguiente etapa del ensayo de identificacion se usa un filtrado de
ART conservado en 2010 ademas de la solucion madre sintética. La
concentracion de persulfato se mide justo por encima de 1000 ppm en la
muestra de Filtrado 2010 de ART. Los agentes reductores seleccionados para
esta tarea son hidrosulfuro sédico y HAH porque se cree que estos dos
compuestos son los mas eficaces para retirar una cantidad deseada de
persulfato a las menores concentraciones posibles, dando como resultado de
esta manera un menor ORP en el ART sin producir ningln efecto prejudicial

grave dadas las especies conocidas adicionales (por ejemplo, calcio) en las
muestras de filtrado de ART. Se realiza un analisis mas detallado buscando los
efectos de la concentracion y calentamiento del agente reductor sobre ORP, pH
y concentracion de persulfato en la solucion de ensayo. Un objetivo adicional
es observar cualquier formacion de precipitado destacable en el filtrado
después de la adicién de cada agente reductor.

El procedimiento para preparar cada concentracién de agente reductor
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en una solucion madre sintética de Filtrado 2010 para ensayo es como sigue.
Se preparan aproximadamente 100 gramos de cada solucién de ensayo. El
peso calculado del agente reductor para una concentracidn dada, y basado en
100 gramos de muestra total, se afiade en primer lugar a un vaso de
precipitados de Pyrex de 150 ml tarado. Se usa una balanza analitica con una
lectura de 0,0001 gramos para pesar cada componente. No es practico pesar el
peso calculado exacto de un agente reductor. Como resultado, cuando el peso
real esta en + 5 por ciento respecto al peso calculado, este se registra y la
cantidad de solucion madre sintética o Filtrado 2010 a afiadir se ajusta por
proporcion en consecuencia. La tolerancia para afadir cualquier solucion
madre sintética o Filtrado 2010 es + 0,02 gramos absolutos de la cantidad
calculada. Después de preparar cada solucién de ensayo el vaso de
precipitado se cubre con un vidrio de reloj y se coloca sobre un agitador
magnetico durante treinta (30) minutos. Después de la agitacion de cada vaso
de precipitados, se pesan alicuotas de 30 gramos, hasta una aproximacion de
0,01 gramos, en tres viales VOA de vidrio de 40 ml diferentes. Dos de los viales
VOA se usan en el estudio de calentamiento a 55 °C y el otro vial VOA se deja
reposar en condiciones ambiente.

El Conjunto de Muestra A se ensaya a temperatura ambiente y el
Conjunto de Muestra B, por duplicado, después del calentamiento a 55 °C. Se
mide el ORP, pH y concentracion de persulfato en cada solucion de ensayo y la
concentracion de agente reductor para ambos Conjuntos de Muestra A y B
después del calentamiento del Conjunto de Muestra B.

Hidrosulfuro Sédico - Condiciones Ambiente:

Se ensaya un total de ocho concentraciones de hidrosulfuro sédico sin
incluir la muestra de control. El hidrosulfuro sédico se ensaya usando solo una
muestra de Filtrado 2010. La concentracion mM de persulfato a 1000 ppm es
igual @ 5,2 mM. EI hidrosulfuro (HS) es la especie que reacciona con el
persulfato. La reaccion quimica entre el hidrosulfuro y el persulfato deberia ser
a una proporcion molar de 1,0. A partir de la Tabla 2, HS 5,2 mM es igual a
una concentracion de aproximadamente 170 ppm. Esta concentracion es
menor que la necesaria para reaccionar completamente con la concentracion
inicial de persulfato, 1104 ppm, presente. Es necesaria una concentracion de
hidrosulfuro entre 600 ppm y 800 ppm para reaccionar completamente con el
persulfato a temperatura ambiente como se muestra en la Figura 14. Esta
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representa una proporcién molar de hidrosulfuro a persulfato cercana a 4,0 y
similar a la necesaria usando una solucién sintética. La Figura 13 muestra la
tendencia general del pH, que aumenta a medida que aumenta la
concentracion de hidrosulfuro sédico. EI ORP cayd bruscamente cerca de las
600 ppm como HS". Como ya se ha analizado, se cree que la razén para las
lecturas de ORP negativas a 800 y 1000 ppm se debia a que aun quedaba H,S
disuelto en estas soluciones de ensayo. Los resultados globales muestran que

el hidrosulfuro reacciona con el persulfato a temperatura ambiente.

Tabla 2 - Durante una Noche - Sin Calentamiento - Filtrado 2010:

Hidrgsglfuro T —r Hidrgsglfuro Persulfato
Sédico _H(_gp_)T Sddico pH ORP Restante
(ppm) (mM) (ppm)

0 0 0,0 6,74 470 1104
42 25 0,8 6,72 310 1104
85 50 1,5 6,92 301 1080
170 100 3,0 7,05 326 840
340 200 6,1 6,93 311 816
680 400 12,1 7,05 303 480
1019 600 18,2 7,46 291 264
1359 800 242 712 -256 0
1699 1000 30,3 7.57 -340 0
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Después del Calentamiento a 55 °C:

El efecto del calentamiento sobre las muestras de ensayo muestra lo
siguiente: (1) la tendencia de pH es la misma que a temperatura ambiente, el
pH aumenta con el aumento de la concentraciéon de hidrosulfuro pero el pH
global es menor en las muestras calentadas hasta que se alcanzan 1000 ppm
de HS" (Tabla 3 y Figura 15); (2) similar a los resultados a temperatura
ambiente; el ORP cae bruscamente cerca de 600 ppm de HS™ como se muestra
en la Figura 15. Sin embargo, los valores globales de ORP son mayores en las
muestras calentadas; (3) similar a los resultados a temperatura ambiente; es
necesaria una concentracion de hidrosulfuro entre 600 y 800 ppm para
reaccionar completamente con el persulfato como se muestra en la Figura 16.
LLa concentraciéon de persulfato de la muestra de control cae de 1104 a 840
ppm después del calentamiento a 55 °C. Esto muestra que el persulfato no ha
reaccionado completamente por calentamiento a una temperatura de 55 °C,
como ocurre a 80°C. Esto es también un punto importante, porque el
calentamiento justo a 55 °C aun puede ilustrar el efecto o contribucién de la
concentracion de agente reductor hacia la reaccion con el persulfato.

Tabla 3 - Después del Calentamiento - Filtrado 2010:

]
Hidr(?sglfuro RS Hidrgsglfuro Persulfato
Sdédico s e Sodico pH ORP Restante
(com) | R T (ppm)

0 0 0,0 4,91 - 78 840
42 25 0,8 3,64 540 912
85 50 1.5 | 3,62 546 900
170 100 3,0 3,64 506 828
340 200 6,1 4,11 500 660
680 400 12,1 6,32 219 432

e

s
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Hidrosulfuro Hidrosulfuro | Hidrosulfuro | Persulfato
Sédico ~ (opm) Sodico pH ORP Restante |
(ppm) | (mM) (ppm) |
| | '
1019 : 600 18,2 6,7 494 : 228 |
'l | |
1359 800 242 6,34 1 263 0
i i
: 1699 1000 1' 30,3 : 752 | 241 1| 0
. | | .

HAH o Cloruro de Hidroxilamonio:

Se ensaya un total de siete concentraciones de HAH (o cloruro de
hidroxilamonio) sin incluir la muestra de control. El HAH se ensaya usando
tanto una solucién sintética como el Filtrado 2010. La concentraciéon mM del
persulfato a 1000 ppm es igual a 5,2 mM. Aunque sin desear quedar ligado a
teoria alguna, se cree que la forma protonada de la hidroxilamina, NH;OH*, es
la especie que reacciona con el persulfato. La reaccién quimica entre NH;OH*
y persulfato deberia ser a una proporcién molar de 2,0.

Solucién Sintética - Condiciones Ambiente:

Como puede verse a partir de la Tabla 4, NH;OH" 10,4 mM es igual a
una concentracion de aproximadamente 344 ppm. Esta concentracion es
aproximadamente la necesaria para reaccionar completamente con Ia
concentracion inicial de persulfato, 1032 ppm, presente. Es necesaria una
concentracion de hidroxilamina entre 344 y 400 ppm para reaccionar
completamente con el persulfato a temperatura ambiente, como se muestra en
la Figura 18. La Figura 17 muestra una gran disminucién en el pH después de
la adicion de la concentracién mas baja, 50 ppm de hidroxilamina, seguido de
una disminucién gradual en el pH a medida que la concentracion de
hidroxilamina aumenta posteriormente. EI ORP tiende a oscilar en las
soluciones de ensayo a medida que aumenta la concentracién de
hidroxilamina, y alcanza un minimo a 400 ppm. Se miden el ORP, pH y
concentracion de persulfato en la muestra de control sintética tras la
preparacion y al final del periodo de ensayo, que es de aproximadamente 24
horas. El pH disminuye ligeramente en la muestra de control con el tiempo, y el
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ORP y la concentracién de persulfato disminuyen. Los resultados globales
muestran que la hidroxilamina si reacciona con el persulfato a temperatura
ambiente.

Tabla 4 - Durante una Noche - Sin calentamiento - Sintético:

HAH  |Hidroxilamina  HAH & o
(ppm) (ppm) (mM) (mV) “(opm)
S0 0 0,0 5,12 565 1032
0 0 0,0 499 | 410 960

105 50 15 302 | 424 840
211 100 3.0 243 | 490 600
362 172 5.2 204 | 450 504
421 200 6, 246 396 552
632 300 9,1 249 | 438 192
724 344 10,4 271 | 399 216
e 400 12,1 2,35 337 <50

Solucién Sintética - Después del Calentamiento a 55 °C:

El efecto del calentamiento sobre las Muestras de Ensayo con solucion
sintética muestra lo siguiente: (1) la tendencia del pH es la misma que a
temperatura ambiente, el pH disminuye con el aumento de la concentracion de
hidroxilamina, pero los valores de pH globales son menores en las muestras
calentadas (Tabla 5 y Figura 19); (2) a diferencia de los resultados a
temperatura ambiente, en este caso el ORP cae bruscamente entre 100 y 172
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|
HAH  |Hidroxiamina| HAH | ORP E—ﬂ%’-
(ppm) (ppm) (mM) P (mV) —“—:m:
- - I |
0 0 0,0 296 | 1070 888
105 | 50 1.5 226 | 1096 696 |
§
211 10 | 30 | 203 | 1104 | 384
|
|
362 172 5.2 1,92 515 I 288
i
2 | 0 6.1 182 591 96
632 300 9.1 18 | 470 < 50
| | !
| |
iL 724 344 10.4 178 I
|
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ppm a medida que aumenta la concentracién de hidroxilamina (o HAH), como
se muestra en la Figura 17. Sin embargo, los valores globales de ORP entre
300 y 400 ppm, a medida que aumenta la hidroxilamina (HAH), son similares a
los resultados a temperatura ambiente. Hay una disminucién mas significativa
en el ORP al comparar la muestra de control (1070 mV) con las Muestras de
Ensayo con concentraciones de hidroxilamina (HAH) por encima de 300 ppm
(menor de 470 mV) con calentamiento; y (3) el calentamiento potencia la
eficacia de la hidroxilamina para reaccionar con persulfato. Es necesaria una
menor concentracion de hidroxilamina (HAH) para reaccionar completamente
con la misma concentraciéon de partida de persulfato con calentamiento. Es
necesaria una concentracion de hidroxilamina (HAH) entre 200 y 300 ppm con
calentamiento, como se muestra en la Figura 20, en comparacion con de 344 a
400 ppm a temperatura ambiente. Sin embargo, solo con calentamiento, la
concentracion de persulfato en la muestra de control disminuye de 1070 a 888
ppm y puede justificar parte de la diferencia observada.

Tabla 5 - Después del Calentamiento - Sintética:
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B |
HAH Hidroxilamina HAH oH ‘ ORP_ %
m (ppm) (mM) | (mV) T
| —
842 400 19,1 1,82 ! 429 < 50

Filtrado 2010 - Condiciones Ambiente:

A partir de la Tabla 6, NH;OH™ 10,4 mM es igual a una concentracion de
aproximadamente 344 ppm. Esta concentracion es parecida a la que seria
necesaria para reaccionar completamente con la concentracion inicial de
persulfato, 1080 ppm, medida en el Filtrado 2010. Sin embargo, a temperatura
ambiente, el HAH no es eficaz para reaccionar con el persulfato contenido en el
Filtrado 2010. De hecho, mas de la mitad de la concentracion de persulfato de
partida permanece después de la reaccion con una concentracion de HAH de
400 ppm, como se muestra en la Figura 22. Ciertamente, la quimica del Filtrado
2010 es mucho mas compleja que la de la solucién sintética, y tiene un efecto
sobre la reaccion redox de HAH/persulfato. La Figura 21 muestra una gran
disminucion en el pH después de la adiciéon de la concentracién mas baja, 50
ppm de HAH, seguido de la nivelacion del pH a medida que la concentracion de
hidroxilamina aumenta posteriormente. Se encuentra una tendencia similar en
el ORP medido de estas Muestras de Ensayo. Se miden el ORP, pH vy
concentracion de persulfato en la muestra de control del Filtrado 2010 al
comienzo y al final del periodo de ensayo, que es de aproximadamente 24
horas. El pH y el ORP aumentan ligeramente en la muestra de control con el
tiempo y la concentracién de persulfato disminuye. Los resultados globales
muestran que el HAH no reacciona eficazmente con persulfato a temperatura
ambiente usando el Filtrado 2010, en comparacion con la solucién sintética.

U4
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Tabla 6 - Durante una Noche - Sin Calentamiento - Filtrado 2010:

|

|
' i | Persulfato
LZ_;\_FI;) Hldmma Imil pH I%?@P_ Bastants
(ppm)
S0 0 0,0 B3 517 1080
0 0 0,0 6,78 548 1032
105 a0 1.9 3,62 376 912
211 100 3,0 3,18 382 816
362 172 5,2 3,41 340 792
421 200 6,1 3,38 387 768
632 30 | 91 | 337 360 672
[ 724 344 | 10,4 3,34 a7 | 648
| 842 400 |i 12,1 317 352 ' 624

Filtrado 2010 - Después del Calentamiento a 55 °C:

El efecto del calentamiento sobre las muestras de ensayo usando el
Filtrado 2010 muestra lo siguiente: (1) la tendencia del pH es la misma que a
temperatura ambiente, el pH disminuye con el aumento de la concentracion de
HAH, pero el pH global es menor en las muestras calentadas (Tabla 7 y Figura
23); (2) a diferencia de los resultados a temperatura ambiente, en este caso el
ORP cae bruscamente entre 100 y 172 ppm de HAH, y después se nivela a
mayores concentraciones, como se muestra en la Figura 23. Los valores de
ORP globales son mayores para las muestras calentadas en comparacion con
los resultados a temperatura ambiente. Hay una disminucion mas
significativamente en el ORP al comparar la muestra de control (790 mV) con
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las Muestras de Ensayo con concentraciones de HAH por encima de 200 ppm
(menor de 500 mV) con calentamiento; (3) el calentamiento potencia la eficacia
de HAH para reaccionar con persulfato. Es necesaria una concentracién menor
de HAH para reaccionar completamente con la misma concentracion de partida
de persulfato con calentamiento. Es necesaria una concentracion de HAH entre
344 y 400 ppm con calentamiento, como se muestra en la Figura 24; y (4) es
necesaria una mayor concentracion de HAH para reaccionar con una
concentracion similar de persulfato de partida (1080 frente a 1032 ppm) usando
el Filtrado 2010 frente a una solucion sintética.

Tabla 7 - después del calentamiento - Filtrado 2010:

HAH Hidroxilamina HAH oH ORP_ EF%]%
(ppm) (ppm) (mM) (mV) “(ppm)
0 0 0,0 4,48 790 912
105 50 1,5 2,78 800 636
211 100 3,0 2,41 798 444
362 172 5,2 227 | 534 360
421 200 6,1 2,29 498 288
632 300 9,1 2,12 484 156
724 344 10,4 2,09 482 108
842 400 12,1 2,08 470 <50
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Modelado del Equilibrio Electrolitico (OLI) - Matriz de Ensayo para

Identificacion _Inicial de Agentes Reductores usando una_Solucién

Sintética:

Como una comprobacion de los resultados experimentales, y para los
ensayos con solucion sintética, se establecen modelos OLI para cada caso y se
ensayan para predecir teéricamente la concentracion final de cada solucién
reductora. Se estima que después de media hora la solucion alcanza su
equilibrio. El modelado OLI se realiza a ambas temperaturas de ensayo (25 °C
y 55 °C). Debe observarse que ademas de los valores finales/de equilibrio de
ORP, pH, S,0s%, se obtienen también todos los valores potenciales de
precipitados, especies ionicas/moleculares y termodinamicos (entalpia,
entropia, conductividad térmica, fuerza idnica, etc.) de la solucion final.

Comparando ORP y pH frente a la concentracion de HAH en los
resultados experimentales (Tabla 4 y Figura 17 - temperatura ambiente, Tabla
5 y Figura 19 - a 55°C) en la solucion sintética con los resultados de OLI
predichos (véase a continuacion y Figura 18): (1) la tendencia del pH y la
magnitud de los valores de pH son muy similares a ambas temperaturas de
ensayo; (2) los resultados de ORP no coinciden a temperatura ambiente o
25 °C. Los resultados experimentales muestran que el ORP oscila y se ve solo
ligeramente afectado por la concentracion de HAH, que disminuye a un minimo
de 337 mV a 400 ppm de HAH. Los resultados de OLI muestran que el ORP
aumenta después de la adicion de HAH a un maximo por encima de 1000 mV a
una concentracion de HAH de 100 ppm. El aumento en ORP se debe a la
activacion del persulfato (se forman radicales libres, es decir - S;0s> + calor —
2S0,7), cuando se calienta, y la concentracién de persulfato no reaccionado
aun es alta. El ORP entonces se nivela entre 100 y 400 ppm de HAH antes de
disminuir a un valor de ORP por debajo de 200 mV a 500 ppm de HAH. Los
resultados de OLI para ORP son similares tanto a 25 como a 55°C; y (3) los
resultados de ORP experimentales a 55°C muestran que se alcanza un
maximo por encima de 1000 mV a una concentraciéon de HAH de 100 ppm, y
después disminuye a 515 mV a una concentracion de HAH de 172 ppm antes
de nivelarse y alcanzar un minimo de 429 mV a una concentracion de HAH de
400 ppm.
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Evaluacion de los Agentes Reductores que se Usaran Potencialmente en

un _Tanque de Recirculacién de un_ Absorbedor (ART) de un WFGD y
Modelado del Equilibrio Electrolitico (OLI) de los Agentes Reductores

Como un método para confirmar los resultados experimentales y para la
solucion sintética (la solucion de control: 10000 ppm de CI" y 1.000 ppm de
S,0s%), se establecen modelos OLI para cada caso y se ensayan para predecir
tedricamente la concentracion final, el pH y el ORP para cada solucion
reductora. Se usan CaCl, y KyS;0s como las fuentes de CI' y S,0¢%,
respectivamente (la base de datos termodinamica del OLI no contiene
Na,S,0s). El modelado OLI| se realiza a dos temperaturas (25°C y 55°C) y
para un intervalo de concentraciones de agente reductor (proporcion agente
reductor/S,0s> de 0 a 1). Debe observarse que, ademas de los valores
finales/de equilibrio de ORP, pH, S,0s%, se obtienen también todos los valores
potenciales de precipitados, especies idénicas/moleculares y termodinamicos
(entalpia, entropia, conductividad térmica, fuerza idnica, etc.) de la solucién
final.

Los resultados del modelado OLI se presentan en |la Tabla 8 (especies
precipitadas) y en las Figuras 25 a 30 (pH y ORP). Debe observarse que no
para todos los casos se observa S;0g> en la solucién equilibrada final.
Basandose en los resultados de ORP, el NaHS parece ser el agente reductor
mas eficaz para reducir y/o controlar el ORP. Puede usarse una cantidad
menor de 1000 ppm de NaHS (proporcion NaHS/S;0s* de 1) para disminuir el
ORP de la solucion de control a valores de milivoltios incluso negativos.
Excepto para el NaHS, la temperatura de la solucion no tenia un impacto
significativo sobre el ORP o el pH de la solucién final. La mayor parte de las
especies precipitadas se consideran aceptables y se encuentran en forma
natural durante la operacion inicial del WFGD (excepto el Fe,O3 para el agente
reductor de hierro). El HAH puede ser también un agente reductor deseable,
puesto que su adicion daba como resultado la precipitacion de yeso
unicamente. Basandose en estos resultados, se cree que la adicion de NaHS, a
un minimo, al tanque absorbedor o ART, puede ser eficaz para reducir el ORP.
Una ventaja del NaHS es que puede ayudar a reducir la re-emisién de Hg si se
afade a la bomba de recirculacién. El problema de la adicion de NaHS al ART
radica en la obtencion de una distribucion uniforme de NaHS en el tanque. El
NaHS necesita alcanzar el agente oxidante (S,0s%) en el ART tan pronto como
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sea posible y tan uniformemente como sea posible. Debe observarse que el
agente activo NaHS es H,S (o ion HS’). Es concebible que el H,S pueda
anadirse al aire de oxidacion del ART para una distribucion uniforme.

Tabla 8 - Especies Precipitadas como Resultado de la Adicion de Agentes
Reductores a la Solucion de Control

‘ Agente

25°C 55°C
~ Reductor

NaHS Yeso, Sg(100 - 800 ppm NaHS) | Yeso, Sg(400 - 800 ppm NaHS)

Yeso, Sg(300 - 1000 ppm  |Yeso, Sg(600 - 1000 ppm S,05*

NEQSQOg 3.0 2_) )
203
Yeso, Sg(600 - 1000 ppm \

| Na,;SO; 5 Yeso |
| FeSO,7H,0 Yeso, Fe,03 Yeso, Fe,03 \
\ Yeso, Sg(600 - 1000 ppm 1

HsPO Yeso
R H3PO,) |
I
NH,OH | Yeso Yeso |

Precipitacion de Manganeso:

Como se ha analizado anteriormente, un enfoque para minimizar la
formacion de Mn,O, en un lavador humedo podria ser eliminar o minimizar la
concentracion de persulfato (a menos de aproximadamente 150 ppm) en un
lavador himedo. También, la formacion de compuestos de SN y acidos SO son
reacciones que compiten por el NO,, Mn®* y Fe** disponibles en un lavador
himedo. Esto podria ayudar a explicar por qué los lavadores humedos con un
disefio similar pueden tener concentraciones de persulfato tan diferentes,
dependiendo de la concentracion de NOy en el gas de escape que entra en el
lavador humedo. Esto sugiere que cuanto mayor sea la concentracion de NO,
que entra en el lavador humedo se favorece la formacién de compuestos SN
respecto a acidos SO (es decir, persulfato).
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Se evalian diversos de los agentes reductores anteriores para
determinar su eficacia para reaccionar con persulfato y reducir el potencial de
oxidacion-reduccion (ORP). Otro enfoque, y el usado en este documento, es
seleccionar los tres agentes reductores a partir de los datos obtenidos
anteriormente y determinar su eficacia para prevenir la precipitacion de
manganeso. Se utilizan dos soluciones de ensayo que contienen persulfato en
el ensayo, una solucion sintética y el Filtrado 2010 de ART.

Experimentos de Adicion de Manganeso:

Se evalian tres agentes reductores, hidrosulfuro sodico (NaHS),
tiosulfato sodico (NaS;03) y HAH (NH,OH-HCI) en este documento para su
eficacia para prevenir la precipitacion de manganeso en dos soluciones de
ensayo que contienen persulfato: (i) una solucion sintética o preparada en el
laboratorio; y (ii) el Filtrado 2010 de ART. Estas dos soluciones de ensayo
contienen persulfato a una concentracion aproximada de 1000 ppm. Se
preparan dos soluciones sintéticas con CaCl, a 10000 ppm de cloruro (5650
ppm de Ca). Una de las soluciones sintéticas tiene 1000 ppm de persulfato
(S:06%) y la otra no contiene persulfato y sirve como control. La secuencia de
adicion es la solucién de adicion de manganeso, agente reductor y solucion de
ensayo. La razon para esta secuencia de adicion es evitar la reaccion de la
solucion de ensayo, en primer lugar con cualquiera de la solucién de adicién de
manganeso o el agente reductor, y determinar si la solucion de ensayo
reacciono, preferentemente, con cualquiera de la solucion de adicion de
manganeso o el agente reductor. La concentracion de ensayo de manganeso,
anadido como MnCl,, se calcula a 100 ppm, la concentracion aproximada
tipicamente encontrada en las muestras de filtrado de ART donde no ocurre la
precipitacion de manganeso.

La concentracidon de cada agente reductor anadido depende de la
cantidad necesaria determinada en los ensayos previos para reaccionar
quimicamente de forma completa con la concentracion del persulfato presente,
proxima a 1000 ppm, en cada solucion de ensayo. Para NaHS, la cantidad
anadida esta a una concentracion de 24,2 mM. La concentracion mM de
persulfato a 1000 ppm es igual a 5,2 mM. El hidrosulfuro (HS") es la especie
que reacciona con persulfato. Teo6ricamente, la reaccion quimica entre el
hidrosulfuro y el persulfato deberia ser a una proporcién molar de 1,0 pero, en
lugar de ello, es necesario una proporcion molar de HS/S,0s% entre 4 y 5. Se
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cree que la forma protonada de hidroxilamina, NHiOH", es la especie que
reacciona con el persulfato. La reaccion quimica entre NH;OH" y persulfato
deberia ocurrir a una proporcién molar de 2,0, y requiere una concentracion
10,4 mM de HAH (NH,OH-HCI). Se ha descubierto que es necesaria una
concentracion de 9,1 mM de HAH para la solucién sintética y una
concentracion mayor de 12,1 mM para el Filtrado 2010 de ART. A diferencia de
para NaHS y NH,OH-HCI, no se realiza un estudio detallado para Na;S;03 y su
reaccion con persulfato. La reaccion quimica entre el tiosulfato y el persulfato
deberia ocurrir a una proporcién molar de 2,0 y requiere una concentracion
10,4 mM de Na,S,0,. Esta es la concentracion de Na;S;0; usada en esta
parte de esta memoria descriptiva.

Inicialmente, cada Muestra de Ensayo de 225 gramos se prepara
anadiendo en primer lugar las cantidades calculadas y pesadas de solucion de
adicion de manganeso y agente reductor en un frasco de Nalgene de boca
ancha individual de 250 ml, seguido de la cantidad y tipo apropiados de
solucion de ensayo. Se determinan el ORP y pH en cada una de las soluciones
de ensayo de control y las muestras a temperatura ambiente. Después de las
mediciones, se transfieren dos muestras divididas de 100 gramos de cada
solucion de ensayo a frascos |-Chem de vidrio transparente de 125 ml. El
Conjunto de Ensayo B se deja reposar a temperatura ambiente mientras el
Conjunto de Ensayo A se calienta a 55 °C. Después del calentamiento a 55 °C
durante 15 horas, las muestras se dejan enfriar a temperatura ambiente y el
ORP y el pH se miden sobre el control y las Muestras de Ensayo para ambos
Conjuntos de Ensayo y los resultados se indican en la Tabla 9. Las
concentraciones de persulfato se miden por el metodo de valoracion en la
solucién sintética y el Filtrado 2010 de ART para determinar sus
concentraciones de partida y en todas las muestras de ensayo después del
calentamiento donde se habia anadido persulfato. Cada una de las muestras
de control y muestras de ensayo en ambos conjuntos de muestra se filtran a
través de filtros individuales Millipore de 0,45 um, y los filtrados se envian al
grupo CTL para un analisis del manganeso disuelto usando ICP-AES. Cada
una de las muestras de filtrado se conserva por ajuste a un 2 por ciento en
peso de HNO;. Finalmente, para las Muestras de Ensayo que forman un
precipitado, se realiza un analisis SEM/EDS como un intento de determinar la
composicién elemental del precipitado recogido en cada uno de los filtros
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Tabla 9 - Resultados del Ensayo para e! Efecto de ios Diversos Agentes Reductores sobre la Precipitacion de Manganeso

No calentado Calentado
Agente Reductor Ensayo A . [
ORP Mn Sol. | S,05% - ORP Mn Sol. S206% o
Y pH (bpm] (ppm] Precipitado (+mV) pH (ppm) (ppm) Precipitado
Solucién sintética
Control Sin Mn 1 600 |518| 018 | 1008 | S lioera 1029|325 <0,0002 840 S, precipitado pardo
S, ligera S, tincién oscura,

Control con Mn 2 592 BT 107 - 900 |2,90 83,2 888 precipitado pardo

| Hngian k) 0SCUro y nNegro

. S. tincion S, tincién, precipitado
Control con Mn sin S;0g", [t ) tostado ligero y
NaHS 6 210 9,78 1,01 - an?.:rﬁig:};:r?jo 172 | 7,68 9,43 - particulas pardas

— i ] - flotantes
e MSNDE | 7 | pee leee| wm . N 188 |7,30| 107 . N
i r) T =

Sed e el | g 188 | 4,04 | 105 . N 120 394 110 : N

. S, ligera
Control con Mn con S20g” tincion, S, transparente,
NaHS 3 ) [ G B2 B precipitado 0z &8 8 s precipitado pardo
o _ pardo ——

2-
ﬁg;‘él%:"“ MADeR 8085 | W 314 | 468 108 . N 305 [2,98| 110 <50* S, turbio

> . =
Conicom Mnicon S0yl || g 495 |235| 108 : N 503 |1,82| 110 <50 N

NHzOH » HCI
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No calentado Calentado
Agente Reductor Ensayo 2. 2
ORP Mn Sol. | S.0s~ con ORP Mn Sol. S0 e
i | BH fopen _-_§[2l1'l] Precipitado (+mv) | BH i) —3——::1] Precipitado
Filtrado 2010 de ART
Control Sin Mn g 335 | 6,76 | <0,0002 936 N 359 |5,39| <0,0002 840 N
S, ligera
tincion, S, tincion oscura,
Control con Mn 10 328 6,63 108 - particulas 458 | 3,58 79,7 816 precipitado pardo
pardas 0oscuro y negro
pequenas
SH
transparente,
precipitado § ifans
- ? parente,
NaHS 11 242 | 7,55 104 pt:?t?gﬁgs 96 7,31 109 72 precipitado blanquecino
blancas
flotantes
Na;S203 12 256 | 6,79 105 - N 209 |5,56 107 <50* N
NH2OH = HCI 13 420 | 2,94 - - N 451 (2,13 111 <50 N

*Basado en los resultados de valoracion con persulfato, la cantidad de Na,S,0, requerida para reaccionar con el persulfato presente en la
muestra era mayor del 30 al 40%.
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Muestra de Ensayo 1 - Control Sin Mn, Sin Agente Reductor, Solucion
Sintética con 1000 ppm de Persulfato:

La Muestra de Ensayo 1 es una muestra de control sin la adicion de
manganeso o un agente reductor. Aunque se usa CaCl,*2H,0O de calidad
certificada por ACS para preparar las soluciones sintéticas, el manganeso se
mide a una concentracion de 0,88 ppm en la solucién madre de 10000 ppm de
cloruro que no contiene persulfato.

Hay una ligera tincién de color de ambos liquidos y se forma un ligero
precipitado tostado en la muestra no calentada. En la muestra calentada, el
precipitado es pardo oscuro y parece que hay mas precipitado como se
muestra en la Figura 31. En este punto, y en las siguientes fotografias, la
muestra "A” es la muestra calentada. Se sospecha que una pequena cantidad
del persulfato ha reaccionado con algo de calcio soluble para formar
CaS04+2H,0. Se realizd un analisis SEM/EDS en ambos precipitados de
muestra no calentada y calentada, y muestra que estd presente pequefio
porcentaje en peso de azufre (1,63 por ciento en peso para la no calentada
frente a 1,54 por ciento en peso para la calentada) con exceso de calcio (véase
la Figura 32). También, se encontré un pequefno porcentaje en peso de
manganeso en el precipitado de muestra calentada (2,97 por ciento en peso).
Consistente con esto, el manganeso soluble es menor en la muestra calentada
(menor de 0,0002 (IRL) frente a 0,18 ppm). Después del calentamiento. el ORP
de la Muestra de Ensayo aumenté de 600 a 1029 +mV, y el pH disminuyo de
5,18 a 3,25. La concentracién de persulfato en la Muestra de Ensayo de control
disminuye de 1008 a 840 ppm. Estos valores de persulfato son significativos
para este estudio porque muestran que cuando el persulfato se calienta a
95 °C, la temperatura aproximada de un ART, este se descompone lentamente.
En ensayos previos, en las muestras con concentraciones de persulfato
similares calentadas a 80 °C durante quince horas, se descompone todo el
persulfato. Calentando las soluciones de ensayo justo a 55°C puede
estudiarse también la eficacia del agente reductor para descomponer el
persulfato porque a 55 °C la descomposicion del persulfato no se ve influida en
gran medida por el calentamiento.

Muestra de Ensayo 2, Control, Con Mn, Sin Agente Reductor, Solucién
Sintética con 1000 ppm de Persulfato:
La Muestra de Ensayo 2 es una muestra de control con la adicién de
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manganeso, pero sin un agente reductor. Hay una ligera tincién del color en el
liquido y se forma un ligero precipitado de color pardo claro en la muestra sin
calentar. Hay una tincion oscura del liquido y la muestra calentada tiene una
cantidad sustancial de precipitado pardo oscuro y negro, como se muestra en
la Figura 33. Se sospecha que una pequefa cantidad del persulfato reacciona
con algo del calcio soluble en la muestra no calentada para formar
CaS042H,0. Se realiza un analisis SEM/EDS sobre el precipitado, que
muestra que estan presentes pequefios porcentajes en peso de calcio y azufre
(véase la Figura 34). Después del calentamiento, el ORP de la Muestra de
Ensayo aumenta de 592 a 900 +mV y el pH disminuye de 5,11 a 2,90.
Tambien, se encuentra un alto porcentaje en peso de manganeso en el
precipitado de la muestra calentada (37,41 por ciento en peso). Consistente
con esto, el manganeso soluble es menor en la muestra calentada (83,2 frente
a 107 ppm). La concentracion de persulfato en la Muestra de Ensayo disminuye
de 1008 a 888 ppm, que es importante para este estudio, como se ha explicado
anteriormente.

Muestra de Ensayo 3, Con Mn, Con NaHS, en Solucién Sintética con 1000
ppm de Persulfato:

La Muestra de Ensayo 3 consiste en la adicién de manganeso y NaHS
con persulfato en la solucion sintética. Hay una ligera tincién del color del
liquido y se forma un ligero precipitado pardo en la muestra no calentada
(véase la Figura 35). El liquido es transparente y la muestra calentada tiene un
precipitado pardo. Se realiza un analisis SEM/EDS (véase la Figura 36) sobre
los precipitados y muestra porcentajes en peso moderados de manganeso en
ambos precipitados de muestra no calentada y calentada (16,16 frente a 8,02
por ciento en peso). La concentracion de manganeso es mayor en el
precipitado de muestra no calentada frente a calentada, y se observa esta
misma tendencia en la Muestra de Ensayo 6, donde el NaHS se usa también
como el agente reductor. Consistente con esto, el manganeso soluble se mide
en las muestras no calentadas y calentadas a 81,2 y 91,9 ppm,
respectivamente. En este ejemplo, un intervalo de concentracién de
manganeso soluble entre 107 y 111 ppm en las Muestras de Ensayo no mostré
precipitacion de manganeso. También, los resultados de EDS muestran
concentraciones muy altas de azufre en ambos precipitados de la muestra no
calentada y calentada (54,59 frente a 71,49 por ciento en peso). Esto puede
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explicarse por la reaccion quimica donde el azufre elemental se forma como un
producto.

S,0¢% + SH + OH — 250, + S + H,0 E=249V.

Despues del calentamiento, el ORP de la Muestra de Ensayo aumenta
de 373 a 702 +mV y el pH disminuye de 6,14 a 3,91. La concentracién de
persulfato en la Muestra de Ensayo disminuye de 1008 a menos de
aproximadamente 50 ppm. Esto muestra que el agente reductor ha
reaccionado eficazmente con todo el persulfato pero no evita la precipitacion de
parte del manganeso.

Muestra de Ensayo 4, Con Mn, Con Na.S,0;, en Solucién Sintética con
1000 ppm de Persulfato:

La Muestra de Ensayo 4 consiste de la adicion de manganeso y
Na»S,03 con persulfato en la solucién sintética. No se observa precipitado en la
muestra no calentada (véase la Figura 37). El liquido es turbio en la muestra
calentada, pero pudo recogerse una cantidad insuficiente de precipitado para el
analisis EDS. Después del calentamiento, el ORP de la Muestra de Ensayo
disminuye de 314 a 305 +mV y el pH disminuye de 4,68 a 2,98. El manganeso
soluble se mide en las muestras no calentadas y calentadas a 108 y 110 ppm,
respectivamente. La concentracién de persulfato en la Muestra de Ensayo
disminuye de 1008 a menos de aproximadamente 50 ppm. Esto muestra que el
agente reductor ha reaccionado eficazmente con todo el persulfato y se ha
evitado la precipitacion del manganeso. Basandose en la determinacion de la
valoracion con persulfato se determina que aun hay un exceso de Na,S,0; en
la muestra calentada. El exceso es equivalente a 432 ppm de persulfato. Esto
sugiere que es necesaria una concentracion de Na,;S,03; menor de 10,4 mM,
probablemente cercana a 7,3 mM.

Muestra de Ensayo 5, Con Mn, Con NH,OHeHCI, en Solucion Sintética con
1000 ppm de Persulfato

La Muestra de Ensayo 5 consiste en la adicion de manganeso vy
NH,OH-HCI con persulfato en la solucion sintética. No se observa precipitado
en ninguna de las muestras no calentada o calentada (véase la Figura 38).
Despues del calentamiento, el ORP de la Muestra de Ensayo aumenta de 495
a 503 +mV y el pH disminuye de 2,35 a 1,82. La concentracién de persulfato en

LV



10

15

20

25

30

35

aF

la Muestra de Ensayo disminuye de 1008 a menos de aproximadamente 50
ppm. Esto muestra que el agente reductor ha reaccionado eficazmente con
todo el persulfato y ha evitado la precipitacién del manganeso.

Muestra de Ensayo 6, Control, Con Mn, Con NaHS, Sin Persulfato en la
Solucion Sintética

La Muestra de Ensayo 6 es una muestra de control con la adicién de
manganeso y NaHS pero sin persulfato en la solucién sintética. Hay una tincion
del color del liquido y se forma un ligero precipitado amarillo/pardo en la
muestra no calentada (véase la Figura 39). Hay una ligera tincion del liquido y
la muestra calentada tiene un ligero precipitado tostado con particulas pardas
flotando sobre la superficie. Se realiza un analisis SEM/EDS (véase la Figura
40) sobre los precipitados y muestra altos porcentajes en peso de manganeso
en ambos precipitados de muestra no calentada y calentada (40,91 frente a
33,62 por ciento en peso). Consistente con esto, se mide una pequena
cantidad de manganeso soluble en las muestras no calentada y calentada a
1,01 y 9,43 ppm, respectivamente. La mayor parte del manganeso afadido ha
precipitado en ambas muestras. En este ejemplo, un intervalo de concentracion
de manganeso soluble entre 107 y 111 ppm en las Muestras de Ensayo no
muestra precipitacion de manganeso. Después del calentamiento, el ORP de la
Muestra de Ensayo disminuye de 210 a 172 +mV y el pH disminuye de 9,78 a
7,68. La precipitacion del manganeso se puede explicar mediante el ORP y el
PH de las soluciones de ensayo junto con el diagrama de Pourbaix de la Figura
1 para manganeso. Basandose en el diagrama de Pourbaix a un pH de 7,68 a
9,78 la formacién de Mn;O; y Mn,O; se ve favorecida a un ORP de
aproximadamente +200 mV. También, los resultados de EDS muestran la
posible formacion de una menor cantidad de CaS0Q4+2H.0O (Ca - 10,11 por
ciento en peso) en el precipitado de muestra calentada con un exceso de
azufre (S - 12,00 por ciento en peso).

Muestra de Ensayo 7, Control, Con Mn, Con Na,S,0;, Sin Persulfato en la
Solucion Sintética:

La Muestra de Ensayo 7 es una muestra de control con la adicién de
manganeso y NaxS;0; pero sin persulfato en la solucion sintética. No se
observa precipitado en ninguna de las muestras no calentada o calentada
(vease la Figura 41). Después del calentamiento, el ORP de la Muestra de
Ensayo disminuye de 222 a 188 +mV y el pH aumenta de 6,62 a 7,30. El
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manganeso soluble medido en las muestras no calentada y calentada es 108 y
107 ppm, respectivamente. La medicién de manganeso usando ICP-OES,
como mucho, tiene un porcentaje de desviacion tipica relativo (porcentaje RSD)
de #3 por ciento, o aproximadamente 3 ppm a una concentracion de
manganeso afnadido de 100 ppm en la Muestra de Ensayo. Por lo tanto, a esos
valores de manganeso una diferencia de 1 ppm no es significativa.

Muestra de Ensayo 8, Control, Con Mn, Con NH,OHeHCI, Sin Persulfato en
la Solucion Sintética:

La Muestra de Ensayo 8 es una muestra de control con la adicién de
manganeso y NH,OH+HCI pero sin persulfato en la solucién sintética. No se
observa precipitado en ninguna de las muestras no calentada o calentada
(véase la Figura 42). Después del calentamiento, el ORP de la Muestra de
Ensayo disminuye de 188 a 129 +mV y el pH disminuye de 4,04 a 3,94. El
manganeso soluble medido en las muestras no calentada y calentada es de
105 y 110 ppm, respectivamente.

Muestra de Ensayo 9, Control, Sin Mn, Sin Agente Reductor, Filtrado 2010:

La Muestra de Ensayo 9 es una muestra de control sin la adicion de
manganeso o un agente reductor. No se observa precipitado en ninguna de las
muestras no calentada o calentada (véase la Figura 43). Después del
calentamiento, el ORP de la Muestra de Ensayo aumenta de 335 a 359 +mV y
el pH disminuye de 6,76 a 5,39. La concentracion de persulfato en la Muestra
de Ensayo disminuye de 936 a 840 ppm, y es la misma concentracién medida
para la solucion sintética (Muestra de Ensayo 1) después del calentamiento.
Muestra de Ensayo 10, Control, Con Mn, Sin Agente Reductor, Filtrado
2010:

La Muestra de Ensayo 10 es una muestra de control con la adicién de
manganeso pero sin un agente reductor. Hay una ligera tincién del color en el
liquido y se forma un ligero precipitado de color pardo claro en la muestra no

calentada (vease la Figura 44). Hay una tincién mas oscura en el liquido y la
muestra calentada tiene una cantidad sustancial de precipitado pardo oscuro y
negro. Se sospecha que una pequena cantidad de persulfato reacciona con
parte del calcio soluble en la muestra no calentada para formar CaSO4+2H-0.
Se realiza un analisis SEM/EDS (véase la Figura 45) sobre el precipitado, que
muestra que estan presentes pequerios porcentajes en peso de calcio (3,79 por
ciento en peso) y azufre (4,96 por ciento en peso). También, se mide una alta
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cantidad de manganeso (47,98 por ciento en peso) en el precipitado de
muestra no calentada. Después del calentamiento, el ORP de la Muestra de
Ensayo aumenta de 328 a 458 +mV y el pH disminuye de 6,63 a 3,58. Se
encuentra incluso un porcentaje en peso mayor de manganeso en el
precipitado de muestra calentada (59,11 por ciento en peso). Consistente con
esto, el manganeso soluble es menor en la muestra calentada (79,7 frente a
108 ppm). La concentracion de persulfato en la Muestra de Ensayo disminuye
de 936 a 816 ppm y esto se ha explicado anteriormente.

Muestra de Ensayo 11, Con Mn, Con NaHS, en Filtrado 2010:

La Muestra de Ensayo 11 consiste en la adicién de manganeso y NaHS
con el Filtrado 2010. El liquido es transparente pero se forma un precipitado
blanco con particulas blancas flotando en la superficie de la muestra no
calentada (vease la Figura 46). El liquido es transparente y la muestra
calentada tiene un precipitado blanguecino. Se realiza un analisis SEM/EDS
(véase la Figura 47) sobre los precipitados y muestra bajos porcentajes en
peso de manganeso en ambos precipitados de muestra no calentada y
calentada (4,13 frente a 1,05 por ciento en peso). La concentracién de
manganeso es mayor en el precipitado de muestra no calentada frente a
calentada y se muestra esta misma tendencia en las Muestras de Ensayo 3 y 6,
donde el NaHS también se usa como el agente reductor. El manganeso soluble
se mide en las muestras no calentada y calentada a 104 y 109 ppm,
respectivamente. En las Muestras de Ensayo previas, un intervalo de
concentracion de manganeso soluble entre 107 y 111 ppm en las Muestras de
Ensayo no muestra precipitacion de manganeso, pero en este punto se
encuentra un bajo porcentaje en peso de manganeso en el precipitado de la
muestra calentada. También, los resultados de EDS muestran concentraciones
muy altas de azufre en ambos precipitados de muestra no calentada y
calentada (61,54 frente a 81,54 por ciento en peso) y se observa esta misma
tendencia en la Muestra de Ensayo 3, pero en menor extensiéon en la Muestra
de Ensayo 6, donde también se usa el NaHS como el agente reductor.

Después del calentamiento, el ORP de la Muestra de Ensayo disminuye
de 242 a 96 +mV y el pH disminuye de 7,55 a 7,31. La concentracion de
persulfato en la Muestra de Ensayo disminuye de 936 a 72 ppm. Esto muestra
que el agente reductor ha reaccionado eficazmente con la mayor parte del
persulfato, pero no evita la precipitacion de algo de manganeso.
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Muestra de Ensayo 12, Con Mn, Con Na,S,03, en Filtrado 2010:

La Muestra de Ensayo 12 consiste en la adicion de manganeso y
NazS;0; con el Filtrado 2010. No se observa precipitado en ninguna de las
muestras no calentada o calentada (véase la Figura 48). Después del
calentamiento, el ORP de la Muestra de Ensayo disminuye de 256 a 209 +mV y
el pH disminuye de 6,79 a 5,56. La concentracion de persulfato en la Muestra
de Ensayo disminuye de 936 a menos de aproximadamente 50 ppm. Esto
muestra que el agente reductor ha reaccionado eficazmente con todo el
persulfato y ha evitado la precipitacion del manganeso. Basandose en la
determinacion de la valoracion con persulfato se determina que adn hay un
exceso de Na,S,;0; en la muestra calentada. El exceso es equivalente a 600
ppm de persulfato. Esto sugiere que es necesaria una concentracion de
Na,S;0; menor de 10,4 mM, probablemente cercana a 6,3 mM. Es necesaria
incluso una concentracion menor de tiosulfato sédico para esta Muestra de
Ensayo que para la Muestra de Ensayo preparada con la solucién sintética
(Muestra de Ensayo 4). Una posible explicacion podria relacionarse con las
concentraciones de calcio soluble en las soluciones de ensayo de partida
(aproximadamente 100 frente a 5650 ppm), donde puede ocurrir alguna
interaccion con el agente reductor.

Muestra de Ensayo 13, Con Mn, Con NH,OHeHCI, en Filtrado 2010:

La Muestra de Ensayo 13 consiste en la adicion de manganeso y
NH,OHeHCI con el Filtrado 2010. No se observa precipitado en ninguna de las
muestras no calentada o calentada (véase la Figura 49). Después del
calentamiento, el ORP de la Muestra de Ensayo aumenta de 420 a 451 +mV y
el pH disminuye de 2,94 a 2,13. La concentracion de persulfato en la Muestra
de Ensayo disminuye de 936 a menos de aproximadamente 50 ppm. Esto
muestra que el agente reductor ha reaccionado eficazmente con todo el
persulfato y ha evitado la precipitacion del manganeso. En este punto, es
necesaria una concentraciéon ligeramente mayor (12,1 mM) de HAH en
comparacion con la Muestra de Ensayo 5 (HAH 9,1 mM).

Se observa la formacién de precipitados en varias de las Muestras de
Ensayo. Todas las muestras que contenian el agente reductor NaHS forman
precipitados. Para las muestras que formaban precipitados se observa que la
precipitacion es méas pronunciada en las Muestras de Ensayo calentadas frente
a las de temperatura ambiente. El aspecto y composicion elemental de los
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precipitados no siempre es el mismo para las diversas Muestras de Ensayo.
Basandose en los resultados para este estudio discontinuo a escala
experimental: (1) se ha encontrado que tanto tiosulfato sédico como HAH son
eficaces para evitar la precipitacién del manganeso en las Muestras de Ensayo
que contienen persulfato, mientras que el hidrosulfuro sédico no evita la
precipitacion del manganeso; y (2) basandose en la concentracion mM
necesaria para reaccionar completamente con aproximadamente 1000 ppm de
persulfato, se ha encontrado que el tiosulfato sédico es el agente reductor mas
eficaz seguido de HAH y después hidrosulfuro sédico para evitar la
precipitacion del manganeso. En relacién a las Figuras 50 a 55, estas Figuras
son analisis SEM/EDS de las porciones calentadas de las Muestras de Ensayo
1,2,3,6, 10y 11, respectivamente.

Evaluacién de Agentes Reductores y su Efecto Potencial sobre el Estado
de Oxidacion del Selenio en un Tanque de Recirculacion de un
Absorbedor (ART) de un WFGD:

El selenio es uno de los elementos traza mas volatiles en el carbén, y se
vaporiza en una caldera de combustion de carbén. A medida que se reduce la
temperatura de combustion del gas de escape, el selenio vaporizado se
condensa parcialmente sobre la superficie de las particulas de ceniza volantes,
que son capturadas en el precipitador electrostatico (ESP). El selenio que pasa
a traves del ESP sale como Se(IV)O; en el gas de escape y entra en una
unidad de desulfuracion de gas de escape himedo (WFGD) donde se disuelve
en la solucion del tanque de recirculacion del absorbedor (ART).

En general, se acepta que el selenio existe como selenito (Se(IV)0:?) y
selenato (Se(V1)04%) en la solucion del ART, donde la mayor parte del selenito,
lo mas probablemente, se oxidara a selenato. El selenito generalmente se retira
en un metodo de tratamiento de agua residual convencional, tal como
coagulacion-sedimentacion. Pero, para retirar el selenato, este tiene que
reducirse a selenito o selenio elemental (Se’) antes del tratamiento del agua
residual.

Las nuevas normas nacionales, que se prevé entraran en vigor en 2012,
sustituiran a las regulaciones estatales parciales, que los oficiales de la EPA
consideran poco estrictas para proteger al pescado y la fauna de metales
toxicos y otros elementos, particularmente selenio, en las aguas residuales de
centrales eléctricas. Algunos estados permiten que las centrales emitan selenio
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a niveles cientos de veces mayores que las normas de calidad de agua de la
EPA, mientras que otros ni siquiera requieren su control. La EPA ha encontrado
que dos fuentes principales de contaminantes descargados del vapor de las
centrales eléctricas son las balsas de decantacion de cenizas de carbono v los
sistemas FGD. Las aguas residuales de un FGD generalmente contienen
niveles significativos de metales, incluyendo los contaminantes que se
bioacumulan tales como arsénico, mercurio y selenio, y niveles significativos de
cloruro, sdlidos disueltos totales, solidos suspendidos totales (TSS) y
nutrientes. Para tratar el agua residual de un FDG las plantas de tratamiento
usan balsas de decantacion (el método de tratamiento mas comun), sistemas
de precipitacion quimica, sistemas de tratamiento biolégico anaerobio y
aerobico, pantanos de obra, sistemas de evaporacion por compresion de vapor
y otras tecnologias.

Los planes de la EPA para revisar las normas de descarga de agua
residual para centrales eléctricas que funcionan con carbén podrian significar
limites de descarga de selenio mas estrictos. De esta manera, en otra
realizacion, la presente invencién busca determinar al menos un agente
reductor que pueda ser eficaz para controlar el estado de oxidacion del selenio.
Mediante el uso de un agente reductor el objetivo deseado es mantener o
maximizar la formacion de selenito o posiblemente selenio elemental en un
ART para aplicaciones de tratamiento de agua residual posteriores.

Como se ha indicado anteriormente, en este documento se han
evaluado diversos agentes reductores para determinar su eficacia para
reaccionar con persulfato y reducir el potencial de oxidacién-reduccion (ORP).
Se usan tres de estos agentes reductores anteriores para determinar su
eficacia para evitar la precipitacion de manganeso en estudios discontinuos a
escala experimental en dos soluciones de ensayo que contienen persulfato,
una solucién sintética y el Filtrado 2010 de ART. Ahora, estos mismos tres
agentes reductores se evallan para determinar su efecto sobre el estado de
oxidacion del selenio en estudios discontinuos a escala experimental en dos
soluciones de ensayo que contienen persulfato, una solucién sintética y el
Filtrado 2010 de ART.

Experimentos de Adicién de Selenio:

Se evaluan tres (3) agentes reductores, hidrosulfuro sodico (NaHS),

tiosulfato sédico (NazS;03) y HAH (NH,OH*HCI), para determinar su efecto
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sobre el estado de oxidacion del selenio en dos soluciones de ensayo que
contienen persulfato, una solucion preparada en el laboratorio o sintética, y el
Filtrado 2010 de ART. Ambas soluciones de ensayo contienen persulfato a una
concentracion aproximada de 1000 ppm. Se preparan dos soluciones sintéticas
con CaCl; a 10000 ppm de cloruro (5650 ppm de Ca). Se usa CaCl,*2H,0 de
calidad certificada por ACS para preparar las soluciones sintéticas. Una de las
soluciones sintéticas tiene 1000 ppm de persulfato (S,05) y la otra no contiene
persulfato y sirve como control. El persulfato se afiade como peroxidisulfato o
persulfato sddico, al 98 por ciento de pureza, adquirido en Alpha Aesar. La
secuencia de adicion es la solucion de adicién de selenio, agente reductor y la
solucién de ensayo. La razén para esta secuencia de adicion es evitar la
reaccién de la solucién de ensayo, en primer lugar, con cualquiera de la
solucion de adicién de selenio o el agente reductor, y determinar si la solucion
de ensayo reacciona, preferentemente, con cualquiera de la solucion de adicién
de selenio o el agente reductor. La concentracién de ensayo de selenio se
calcula a 1 ppm o 1000 ppb y se afiade como (100 ppm de selenito, Se(IV)03)
0 (100 ppm de selenato, Se(VI)04*) dependiendo de la Muestra de Ensayo, y
es la concentracion aproximada encontrada tipicamente en las muestras de
filtrado de ART. Las soluciones de adicion de selenio se preparan a partir de
productos quimicos adquiridos en Alfa Aesar (selenito sodico, Na,SeOs,
anhidro, pureza del 99 por ciento, base metélica minima y selenato sédico,
Na,SeOq, pureza del 99,8 por ciento plus, base metélica).

La concentracion de cada agente reductor afiadido depende de la
cantidad necesaria determinada a partir del ensayo previo para reaccionar
quimicamente de forma completa con la concentracion del persulfato presente,
cerca de 1000 ppm, en cada solucion de ensayo. Para NaHS la cantidad
anadida esta a una concentracion de 24,2 mM. La concentracién mM de
persulfato a 1000 ppm es igual a 5,2 mM. El hidrosulfuro (HS") es la especie
que reacciona con el persulfato. Tedricamente, la reaccion quimica entre el
hidrosulfuro y el persulfato deberia ser a una proporcién molar de 1,0 pero, en
lugar de ello, es necesaria una proporcion de HS/S,05” entre 4 y 5. Aunque
sin desear quedar ligado a teoria alguna, se cree que la forma protonada de la
hidroxilamina, NH3;OH", es la especie que reacciona con el persulfato. La
reaccion quimica entre NH3;OH" y persulfato deberia ocurrir a una proporcion
molar de 2,0 y requiere una concentracion de HAH 10,4 mM (NH,OH+HCI). Se
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determina que es necesaria una concentracion de HAH 9,1 mM para la
solucion sintética y una concentracion mayor de 12,1 mM para el Filtrado de
2010 ART. A diferencia de para NaHS y NH,OH+*HCI, no se realiza un estudio
detallado para el Na;S»03 y su reaccién con persulfato. La reaccién quimica
entre el tiosulfato y el persulfato debe ocurrir en una proporcion molar de 2,0, y
requiere una concentracion de Na,S,0; de 10,4 mM. Esa es la concentracion
de NayS,0; usada en este estudio.

Se ha demostrado que la presencia de persulfato, un oxidante muy
fuerte, a concentraciones mayores de aproximadamente 150 ppm tiene un
efecto pronunciado para oxidar Se(IV) a Se(VI). También, se ha descubierto
que la concentracion de selenio disuelto aumenta a medida que aumenta el
potencial de oxidacion-reduccion (ORP) en un sistema WFGD. Inicialmente,
cada Muestra de Ensayo de 225 gramos se prepara afnadiendo en primer lugar
las cantidades calculadas y pesadas de solucion de adicién de selenio y agente
reductor en un frasco Nalgene de boca ancha individual de 250 ml seguido de
la cantidad y tipo apropiados de solucion de ensayo. Se determinan el ORP vy
pH en cada solucién de ensayo de control y en las muestras a temperatura
ambiente. Después de las mediciones, dos muestras divididas de 100 gramos
de cada solucion de ensayo se transfieren a frascos |-Chem de vidrio
transparente de 125 ml. El Conjunto de Ensayo B se deja reposar a
temperatura ambiente mientras que el Conjunto de Ensayo A se calienta a
55 °C. Después del calentamiento a 55 °C durante 15 horas las muestras se
dejan enfriar a temperatura ambiente y el ORP y el pH se miden en el control y
en las Muestras de Ensayos para ambos Conjuntos de Ensayo y los resultados
se presentan en la Tabla 10. Las concentraciones de persulfato se miden por el
meétodo de valoracion de la solucion sintética y el Filtrado 2010 de ART para
determinar sus concentraciones de partida y en todas las Muestras de Ensayo
después del calentamiento donde se ha afadido persulfato. Cada unas de las
muestras de control y de Ensayo se envia al Southern Research Institute (SRI)
para un analisis de especiacion de selenio en el liquido disuelto, Ginicamente,
usando dilucion isotépica ICP-MS. Las muestras se transportan al SRI
envasadas en hielo para mantener una temperatura de 4 °C antes de su
anélisis.
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Tabla 10 - Resultados del Ensayo para el Efecto de los Diversos Agentes Reductores sobre la Especiacién de Selenio

Agente
Reductor

Ensayo

No calentado

ORP
(+mV)

pH

Se(lV)

Se(Vl)

S,05"

Soluciones

de Partida

sl

Conc.

_(ppb)

Soluble | Soluble |

Conc.
(ppb)

| {ppm) |

Calentado

Precipitado

pH

Se(lV)

Se(VI)

S,05”

Conc.

_(ppb)

| Soluble

' Soluble
Conc.
(ppb)

| (ppm)

Precipitado

Solucién
sintética con
S,0¢”

<1,00

<1,00

1008

Solucién
sintética sin
S:08"

< 1,00

1,53

Filtrado
2010
Unidad
Cayuga 2

2,35

782

888

Solucién de
Adicion Se
(IV) o
Selenito

95500

3,11

Solucién de
Adicién
Se(Vl) o
Selenato

230

74150

L

Solucion
sintética
Control Sin
Se(lV) o
Se(VI), sin
agente
reductor con

S;0s” _

636

4,88

4,40

< 1,00

S, ligera
tincion,
ligero
depodsito

1029

3,06

< 1,00

< 1,00

840

S, tincidn
oscura,
mayor

deposito

29
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Po— No calentado - Calentado - _
agente Ensayo | ORP Se(lV) Se(Vl) 8.0 2 ORP Se(lV) Se(Vl) 89032' Agy)
Reductor (+mV) pH Soluble | Soluble | (ppm) Precipitado (+mV) pH Soliible ‘ Soluble | (ppm) Precipitado
Soluciones Conc. Conc. Conc. Conc.
| _de Partida | (ppb) | (ppb) (ppb) | (ppb)
ggr}:i?l CSCI}rT S' |igera S, tlnCiOﬂ
), tincion, oscura,
agente 2 618 514 241 504 ligero 1055 | 3,07 2,74 785 936 mayor
reductorz_con depésito depésito
S,0s - : — e B
gzr}t\;?)l csc:: S, ligera S, tincion
agente 3 541 | 4,73 | 5,69 761 “I?;é?;'- 1055 | 3,08 | 2,57 769 936 052‘;3?,
reductorZFon deposito deposito
8208 A [ — B — R
Control con
Se (VI) sin S, particulas S, particulas
32032‘, 4 -398 | 8,60 2,62 763 ah e Tonda 260 7.32 2,53 779 snel fonda
NaHS | | o - - o
Control con
S‘?S(\é')z_s‘” 5 78 |724| 725 | <100 N 245 |7.93| 746 | <100 N
28
NaZSjO3 o - = e o o
Control con
Se (VI) sin
82032', 6 86 4,03 6,29 753 N 226 3.86 2:62 712 N
NHQOH »
| HCI - el . — - 1 _
Con Se (IV) . :
con S,047 7 336 | 3.81| 410 | <1.00 S, particulas | 44, | 355 <100 | <100 | <50 | S particulas
en el fondo en el fondo
NaHS - = R Bl
Con Se (IV)
con S,04%. 8 258 | 4,15 | 2,98 749 N 285 |2.82| 246 934 | <50+ | S I‘j’e;':;“la
Na;S,0; i . b= el e . g i)
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= No calentado o Calentado
Agente — = . 4 —— y
Ensayo | ORP Se(lV) | Se(Vl) | S,0, - ORP Se(lV) | Se(Vl) | S,0; "
Racuctor (mV) | PH | Soluble | Soluble | (ppm) | Precipitado | iy | BH | 5o1ipie | Soluble | (ppm) | Brecipitado
Soluciones Conc. Conc. Conc. Conc.
de Partida (ppb) (ppb) (ppb) (ppb)
Con Se (I}:‘)
con S;057,
Hwd 9 505 | 210 | 638 6,14 N 520 | 1,83| 618 26,5 <50 N
HCI
Filtrado
2010 de
ART | e
C%”gﬁ'\g'” 10 378 | 668 | 3.32 775 N 436 [3904| 255 782 | 792 N
C"é‘é"é’l'\/‘j"” 11 379 |668| 272 1540 N 457 | 393 | 244 1958 821 N
Con Se (IV) o : i
2- S, particulas S, particulas
con S,057, 12 264 | 735| 335 774 sitangg | 298 |BE| A48 777 R ionone
NaHS |
Con Se (1V)
con S,047, 13 253 | 677 | 461 771 N 321 |381| 310 777 < 50* N
NGQSQOa il
Con Se (i;!)
Cmséa{ 14 476 | 2,19 | 682 790 N 453 | 2,09 | 667 800 | <50* N
2
Hel A - =

"Basado en los resultados sobre valoracion del persulfato, la cantidad de Na,S;0; 0 NH,OH+HCI requerida para reaccionar con el persulfato
presente en la muestra era mayor del 40 al 60%.
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Soluciones de Partida

(a) Solucion sintética con persulfato - la concentracion medida tanto de
selenito como de selenato disueltos, estd cada una por debajo del limite de
deteccion del instrumento (menor de 1,00 ppb). La concentracion de persulfato
se mide a 1008 ppm; (b) solucion sintética sin persulfato - la concentracion
medida de selenito disuelto es menor de 1,00 ppb y de selenato es de 1,53
ppb; (c) Filtrado 2010 - la concentracién medida de selenito disuelto es de 2,35
ppb y de selenato es de 782 ppb. La concentracién de persulfato se mide a 888
ppm; (d) solucion de adicién de Se(lV), o selenito - la concentracion medida de
selenito disuelto es 95500 ppb y de selenato es de 3,11 ppb; y (e) solucion de
adicion de Se(VI) o selenito - la concentracién medida de selenito disuelto es
230 ppb y de selenato es 74150 ppb. El valor para selenato se espera que sea
cercano a 100000 ppb, o 100 ppm, basado en la revisién de los pesos actuales
de selenato sddico y agua usados para preparar la solucion de adicion. Se
disolveran aproximadamente 84 gramos de Na,SeO, en 100 ml de agua a
temperatura ambiente, por lo que la solubilidad no es un aspecto a tener en
cuenta.

Muestra de Ensayo 1, Control, Sin Se(lV) o Se(Vl), Sin Agente Reductor,
Solucion Sintética con 1000 ppm de Persulfato:

La Muestra de Ensayo 1 es una muestra de control sin la adicion de
selenio o un agente reductor. En la muestra no calentada la concentracion
medida de selenito disuelto es de 4,40 ppb y de selenato es menor de 1,00
ppb. En la muestra calentada, la concentracién medida de selenito disuelto es
menor de 1,00 ppb y de selenato es menor de 1,00 ppb. No se espera que
haya nada de selenio disuelto en ninguna de las muestras no calentada o
calentada, y los resultados deberian ser, y de hecho son, similares a los de la
solucion sintética de partida con persulfato.

Hay una ligera tincién del color y se forma un ligero precipitado tostado
en la muestra no calentada. Hay una tincion del color mas oscura y el
precipitado es de color pardo oscuro y parece que esta en mayor cantidad en la
muestra calentada. Después del calentamiento, el ORP de la Muestra de
Ensayo aumenta de 636 a 1029 +mV, y el pH disminuye de 4,88 a 3,06. La
concentracion de persulfato en la Muestra de Ensayo de control disminuye de
1008 a 840 ppm.
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Muestra de Ensayo 2, Control, Con Se(IV), Sin Agente Reductor, Solucién

Sintética con 1000 ppm de Persulfato:

La Muestra de Ensayo 2 es una muestra de control con la adicién de
selenito, o Se(IV), pero sin un agente reductor. Basandose en el analisis de la
solucion de adicion de partida de Se(lV), o selenito, la concentracion de
selenito esperada anadida a la Muestra de Ensayo 2 es 955 ppb. En la muestra
no calentada, la concentracion medida de selenito disuelto es de 241 ppb y de
selenato es 504 ppb. Esto sugiere que el persulfato tiene la capacidad de
oxidar un alto porcentaje de selenito a selenato a temperatura ambiente. Es
dificil calcular el porcentaje exacto oxidado de selenito a selenato porque la
concentracion de selenio disuelto total medida es 745 frente a 955 ppb
esperada, con una diferencia de 210 ppb. Posiblemente, una parte del selenio
precipita, pero el precipitado no se analiza respecto a selenio para confirmar
esto. En la muestra calentada, la concentracién medida de selenito disuelto es
2,74 ppb y de selenato es 785 ppb. Se mide una mayor concentracion de
selenato en la muestra calentada frente a la no calentada, 785 frente a 504
ppb, con concentraciones de selenio disuelto total similares. Esto sugiere,
ademas de la presencia de persulfato, que la temperatura o la combinacion de
persulfato y temperatura tiene un efecto ain mayor sobre la oxidacién de
selenito a selenato. Una vez mas, hay una diferencia en la concentracion de
selenio disuelto total medida en comparacion con la concentracién esperada,
788 frente a 955 ppb, con una diferencia de 167 ppb.

Al igual que para la Muestra de Ensayo 1, hay una ligera tincién del color
y se forma un ligero precipitado tostado en la muestra no calentada. Hay una
tincion del color mas oscura y el precipitado es de color pardo oscuro y aparece
en mayor cantidad en la muestra calentada. Después del calentamiento, el
ORP de la Muestra de Ensayo aumenta de 618 a 1055 +mV, y el pH disminuye
de 5,14 a 3,07. La concentracién de i6n persulfato en la Muestra de Ensayo de
control disminuye de 1008 a 936 ppm, que es menor que la disminucion
observada en la Muestra de Ensayo 1.

Muestra de Ensayo 3, Control, Con Se(VI), Sin Agente Reductor, Solucidn
Sintética con 1000 ppm de Persulfato:

La Muestra de Ensayo 3 es una muestra de control con la adicién de
selenato, o Se(VI), pero sin un agente reductor. Basandose en el andlisis de la
solucion de adicién de partida de Se(VI), o selenato, la concentracion de
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selenato esperada afiadida a la Muestra de Ensayo 3 es 742 ppb. En la
muestra no calentada, la concentracion medida de selenato disuelto es 5,69
ppb y de selenato es 761 ppb. La concentracién de selenio disuelto total
medida es 755 frente a 742 ppb esperada, con una diferencia de 13 ppb. En la
muestra calentada, la concentracion medida de selenito disuelto es 2,57 ppb y
de selenato es 769 ppb. La concentracion de selenio disuelto total medida es
772 frente a 742 ppb esperada, con una diferencia de 30 ppb. Se miden
concentraciones similares de selenito y selenato en las muestras calentada
frente a no calentada, y se obtienen comparaciones razonables entre las
concentraciones de selenio disuelto total medidas y esperadas.

Al igual que para las Muestras de Ensayo 1y 2, hay una ligera tincién
del color y se forma un ligero precipitado tostado de la muestra no calentada.
Hay una tincion del color mas oscura y el precipitado es de color pardo oscuro
y parece estar en mayor cantidad en la muestra calentada. Después del
calentamiento, el ORP de la Muestra de Ensayo aumenta de 541 a 1055 +mV,
y el pH disminuye de 4,73 a 3,08. La concentracion de persulfato en la Muestra
de Ensayo de control disminuye de 1008 a 936 ppm. Esta es la misma
disminucion que para la Muestra de Ensayo 2, pero es menor que una
disminucion en la Muestra de Ensayo 1.

Aunque hay precipitado, basandose en las comprobaciones razonables
para las concentraciones de selenio disuelto total medidas y esperadas en las
muestras no calentada y calentada, la adicion de selenato, o Se(VI), no es
parte del precipitado. Es posible que el SeO,? reaccione con el calcio soluble
para formar CaSeO,. Sin embargo, la solubilidad del CaSeQ, es dos 6rdenes
de magnitud mayor que la del yeso (CaSO4+2H;0) y la K, para el yeso es 1 x
10%® a 25 °C. La K, para CaSeO; es 1 x 107" a 25 °C, lo que significa que el
CaSeO; es tres ordenes de magnitud menos soluble que el yeso, y es mas
probable que precipite que el CaSeO;. También los iones SeO,* pueden
sustituir al sulfato en la estructura del yeso para formar Ca(SO4,Se0Q4)+2H,0.
Muestra de Ensayo 4, Control, Con Se(VI), Con NaHS, Sin Persulfato en la
Solucion Sintética:

La Muestra de Ensayo 4 es una muestra de control con la adicion de
selenato, o Se(Vl) y NaHS pero sin persulfato en la solucion sintética.
Basandose en el andlisis de la solucién de adicion de partida de Se(VIl), o
selenato, la concentracion de selenato esperada afadida a la Muestra de
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Ensayo 4 es 742 ppb. En la muestra no calentada la concentracién medida de
selenito disuelto es 2,62 ppb y de selenato es 763 ppb. La concentracién de
selenio disuelto total medida es 766 frente a 742 ppb esperada, con una
diferencia de 24 ppb. En la muestra calentada, la concentracion medida de
selenito disuelto es 2,53 ppb y de selenato es 779 ppb. La concentracion de
selenio disuelto total medida es 782 frente a 742 ppb esperada, con una
diferencia de 40 ppb. Se miden concentraciones similares de selenito y
selenato en las muestras calentada frente a no calentada, y se obtienen
comparaciones razonables entre las concentraciones de selenio disuelto total
medidas y esperadas. Después del calentamiento, el ORP de la Muestra de
Ensayo aumenta de -398 a + 260 mV, y el pH disminuye de 8,60 a 7,32. La
adicion del agente reductor NaHS no tiene un efecto sobre el cambio de
selenato por selenito en la adicion. Se forma una ligera tincién de color verde y
algunas particulas tanto en las muestras no calentadas como calentadas.
Muestra de Ensayo 5, Control, Con Se(VI), Con Na,S,0;, Sin Persulfato en
la Solucién Sintética:

La Muestra de Ensayo 5 es una muestra de control con la adicién de
selenato, o Se(VI) y Na;S;0;, pero sin persulfato en la solucién sintética.
Basandose en el andlisis de la solucién de adicion de partida de Se(VI), o
selenato, la concentracién de selenato esperada anadida a la Muestra de
Ensayo 5 es 742 ppb. En la muestra no calentada, la concentracion medida de
selenito disuelto es 725 ppb y de selenato es menor de 1,00 ppb. La
concentracion de selenio disuelto total medida es 725 frente a 742 ppb
esperada, con una diferencia de 17 ppb. En la muestra calentada, la
concentracion medida de selenito disuelto es 746 ppb y de selenato es menor
de 1,00 ppb. La concentracion de selenio disuelto total medida es 746 frente a
742 ppb esperada, con una diferencia de 4 ppb. Se miden concentraciones
similares de selenito y selenato en las muestras calentada frente a no
calentada, y se obtienen comparaciones razonables entre las concentraciones
de selenio disuelto total medidas y esperadas. Para esta Muestra de Ensayo la
adicion de agente reductor Na,S,03 tiene un efecto inmediato sobre el cambio
de todo el selenato a selenito, pero debe recalcarse que el persulfato no esta
presente en esta muestra. Después del calentamiento, el ORP de la Muestra
de Ensayo aumenta de 78 a 245 +mV, y el pH aumenta de 7,24 a 7,93. No se
observé un precipitado en las muestras no calentada y calentada.
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Muestra de Ensayo 6, Control, Con Se(VI), Con NH,OH e HCI, Sin
Persulfato en la Solucion Sintética:

La Muestra de Ensayo 6 es una muestra de control con la adicién de
selenato, o Se(VI), y NH,OHeHCI pero sin persulfato en la solucién sintética.
Basandose en el analisis de la solucion de adicion de partida de Se(VI), o
selenato, la concentracion de selenato esperada afiadida a la Muestra de
Ensayo 6 es 742 ppb. En la muestra no calentada, la concentracién medida de
selenito disuelto es 6,29 ppb y de selenato es 753 ppb. La concentracion de
selenio disuelto total medida es 759 frente a 742 ppb esperada, con una
diferencia de 17 ppb. En la muestra calentada, la concentracion medida de
selenito disuelto es 2,52 ppb y de selenato es 772 ppb. La concentracion de
selenio disuelto total medida es 775 frente a 742 ppb esperada, con una
diferencia de 33 ppb. Se miden concentraciones similares de selenito vy
selenato en las muestras calentada frente a no calentada, y se obtienen
comparaciones razonables entre las concentraciones de selenio disuelto total
medidas y esperadas. Después del calentamiento, el ORP de la Muestra de
Ensayo aumenta de 86 a 226 +mV, y el pH disminuye de 4,03 a 3,86. La
adicion del agente reductor NH,OHeHCI no tiene un efecto sobre el cambio de
selenato o selenito. No se observa precipitado en las muestras no calentada y
calentada.

Muestra de Ensayo 7, Con Se(lV), Con NaHS, en Solucién Sintética con
1000 ppm de Persulfato:

La Muestra de Ensayo 7 consiste en la adicion de selenito, o Se(lV), y
NaHS con persulfato en la solucion sintética. Basandose en el andlisis de la
solucion de adicion de partida de Se(lV), o selenito, la concentracion de
selenito esperada afiadida a la Muestra de Ensayo 7 es 955 ppb. En la muestra
no calentada, la concentracion medida de selenito disuelto es 4,10 ppb y de
selenato es menor de 1,00 ppb. La concentracion de selenio disuelto total
medida es de 4,10 frente a 955 ppb esperada, con una diferencia de 951 ppb.
En la muestra calentada, la concentracién medida de selenito disuelto es
menor 1,00 ppb y de selenato también es menor de 1,00 ppb. La concentracién
de selenio disuelto total medida es menor de 1,00 frente a 955 ppb esperada,
con una diferencia de 955 ppb. Claramente, la adicion de selenito puntual se ha
perdido en la Muestra de Ensayo.

Aungue sin desear quedar ligado a teoria alguna, esto puede explicarse
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mediante la reaccion quimica donde el azufre elemental se forma como un
producto.

S:06” + SH™ + OH™ — 280, + S + H,0 E=249V.

También es posible que el azufre elemental se combine con selenio
elemental para formar disulfuro de selenio, SeS,. Se observan particulas en el
fondo del frasco de ensayo de vidrio pero no se recogen para el andlisis de
selenio. Otra posibilidad es que el selenito pueda haber reaccionado con la alta
concentracion de calcio soluble (aproximadamente 5650 ppm) en la Muestra de
Ensayo para formar el selenito calcico monohidrato (CaSe03°H,0). EI
CaSeO3H,0 tiene una constante del producto de solubilidad (Ks,) de solo 1 x
107%" a 25°C, que indica una solubilidad muy baja. Para comparacion, el
fluoruro de calcio (CaF,) tiene una Kg, = 3,9 x 10", que tiene incluso una
solubilidad menor que el CaSeO3+H,0. Aunque no en la misma extension, la
Muestra de Ensayo 2 también muestra que una parte del selenito adicionado se
pierde en la solucion, aproximadamente 200 ppb.

Después del calentamiento, el ORP de la Muestra de Ensayo aumenta
de 336 a 414 +mV, y el pH disminuye de 3,81 a 3,22. La concentracion de
persulfato en la Muestra de Ensayo disminuye de 1008 a menos de 50 ppm.
Esto muestra que el agente reductor ha reaccionado eficazmente con todo el
persulfato. Aunque sin desear quedar ligado a teoria alguna, la adiciéon del
agente reductor NaHS puede provocar, posiblemente, que un aumento en la
cantidad de selenito, o Se(lV), adicionado caiga fuera de la solucion o el
precipitado.

Muestra de Ensayo 8, Con Se(lV), Con Na;S,0;, en Solucién Sintética con
1000 ppm de Persulfato:

La Muestra de Ensayo 8 consiste en la adicién de selenito, o Se(lV), y
Na;S,03 con persulfato en la solucion sintética. Basandose en el analisis de la
solucién de adicion de partida de Se(lV), o selenito, la concentracién de
selenito esperada afadida a la Muestra de Ensayo 8 es de 955 ppb. En la
muestra no calentada, la concentracién medida de selenito disuelto es 2,98 ppb
y de selenato es 749 ppb. La concentracién de selenio disuelto total medida es
de 752 frente a 955 ppb esperada, con una diferencia de 203 ppb. En la
muestra calentada, la concentracion medida de selenito disuelto es 2,46 ppb y
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de selenato es 934 ppb. La concentracion de selenio disuelto total medida es
936 frente a 955 ppb esperada, con una diferencia de 19 ppb. Para la muestra
calentada se hizo una comprobacion razonable entre la concentracién de
selenio disuelto total medida y esperada. Los resultados para las Muestras de
Ensayo 5y 8, ambas de las cuales contienen el agente reductor Na,S,03, son
bastante diferentes con respecto al estado de oxidacion del selenio disuelto. La
Muestra de Ensayo 5 se ha adicionado con Se(VI) en lugar de con Se(lV) y no
contiene persulfato en la solucién sintética. La Muestra de Ensayo 5 tiene todo
el selenio disuelto presente como Se(IV) mientras que la Muestra de Ensayo 8
tiene el selenio disuelto principalmente como Se(VI). Esto sugiere que la
presencia de persulfato puede negar la capacidad del Na,S,05 para reducir el
Se(Vl) a Se(lV). Otra posible explicacion es que, puesto que no hay persulfato
presente en la Muestra de Ensayo 5 y se usa la misma concentracion de
agente reductor en ambas Muestras de Ensayo, el Na,S,05 esta en un exceso
incluso mayor en la Muestra de Ensayo 5 que en la Muestra de Ensayo 8,
porque no se consume Na,S,03 por la reaccion con persulfato.

En una realizacion, el tiosulfato sédico (NazS;05) permite también el
control, mitigacion y/o reduccién de la re-emisién de selenio. En una
realizacion, donde se desea la re-emision de selenio, se afiade un exceso de
tiosulfato sédico (Na;S;03) al ART o, al menos a una corriente de purga del
mismo. En una realizacion, se utiliza un exceso de aproximadamente tres
moles por mol de iones persulfato. En otra realizacién, puede utilizarse una
cantidad de tiosulfato sodico (Na;S;03) como se ha detallado anteriormente.
Después del calentamiento, el ORP de la Muestra de Ensayo 8 aumenta de
258 a 285 +mV, y el pH disminuye de 4,15 a 2,82. La concentracion de
persulfato en la Muestra de Ensayo disminuye de 1008 a menos de 50 ppm.
Esto muestra que el agente reductor ha reaccionado eficazmente con todo el
persulfato.

Basandose en la determinacion de la valoracion con persulfato se
determina que aun hay un exceso de Na,S,03 en la muestra calentada. El
exceso es equivalente a 504 ppm de persulfato. Esto sugiere que es necesaria
una concentracion de Na»S,0; menor de 10,4 mM, probablemente cercana a
6,9 mM. No se observa un precipitado en la muestra no calentada, pero esta
presente una ligera pelicula en la muestra calentada. La adicién de selenito
puntual no se pierde en la Muestra de Ensayo 8 como en la Muestra de Ensayo
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7. Practicamente, todo el selenito adicionado se oxida de Se(lV) a Se(VI).
Puesto que la concentracion de calcio soluble es muy similar en ambos
conjuntos de Muestra de Ensayo y solo es diferente el agente reductor, esto
sugiere que el Na,S,0; tiene menos impacto sobre la precipitacion del selenito
que el NaHS.

Muestra de Ensayo 9, Con Se(IV), Con NH,0H ¢ HCI, en Solucién Sintética
con 1000 ppm de Persulfato:

La Muestra de Ensayo 9 consiste en la adicion de selenito, o Se(1V), y
NH2OHeHCI con persulfato en la solucién sintética. Basandose en el analisis de
la solucion de adicion de partida de Se(lV), o selenito, la concentracion de
selenito esperada afiadida a la Muestra de Ensayo 9 es de 955 ppb. En la
muestra no calentada, la concentracion medida de selenito disuelto es 638 ppb
y de selenato es 6,14 ppb. La concentracién de selenio disuelto total medida es
de 644 frente a 955 ppb esperada, con una diferencia de 311 ppb. En la
muestra calentada, la concentracion medida de selenito disuelto es 618 ppb y
de selenato es 26,5 ppb. La concentracion de selenio disuelto total medida es
645 frente a 955 ppb esperada, con una diferencia de 310 ppb. Se miden
concentraciones similares de selenito y selenato en las muestras calentada

frente a no calentada. No se observa precipitado en ninguna de las muestras
no calentada o calentada, aunque aun hay una diferencia de aproximadamente
de 300 ppb entre las concentraciones de selenio disuelto total medidas y
esperadas.

Los resultados para las Muestras de Ensayo 6 y 9, ambas de las cuales
contienen el agente reductor NH,OHeHClI, son bastante diferentes con respecto
al estado de oxidacion del selenio disuelto. La Muestra de Ensayo 6 se
adiciona con Se(Vl), en lugar de con Se(lV), y no contiene persulfato en la
solucién sintética. La Muestra de Ensayo 6 tiene, basicamente, todo el selenio
disuelto presente como Se(VI), mientras que la Muestra de Ensayo 9 tiene el
selenio disuelto principalmente como Se(IV). Estos resultados son justo lo
contrario a los de las Muestras de Ensayo 5 y 8, donde se usa Na,S,05; como
el agente reductor. Aunque sin desear quedar ligado a teoria alguna, esto
sugiere que el NH,OHeHCI esta menos afectado por la presencia de persulfato
que el Na;S;03, y tiene una mayor capacidad para prevenir que el Se(lV) se
oxide a Se(Vl). Otro posible escenario es que el NH,OHeHCI pueda tener la
capacidad de evitar que el Se(IV) se oxide a Se(VI), pero no tiene la capacidad
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de reducir el Se(VI) a Se(lV). La concentracion de persulfato en la Muestra de
Ensayo 9 disminuye de 1008 a menos de 50 ppm. Esto muestra que el agente
reductor ha reaccionado eficazmente con todo el persulfato.

Ademas, y similar al Na,S,;0;, puede ser necesaria una concentracion
umbral de NH,OHeHCI para cambiar el Se(VI) a Se(lV) o para evitar que el
Se(lV) cambie a Se(Vl), cuando el persulfato esta presente. Después del
calentamiento, el ORP de la Muestra de Ensayo 9 aumenta de 505 a 520 +mV
y el pH disminuye de 2,10 a 1,83. Basicamente, la adicién del agente reductor
NH,OHeHCI evita que la mayor parte del selenito se oxide a selenato. Una
parte del selenito adicionado se pierde en la solucién, aproximadamente 300
ppb, pero no en la misma extension que la Muestra de Ensayo 7 donde se
usaba NaHS.

Muestra de Ensayo 10, Control, Sin Se(IV) o Se(Vl), Sin Agente Reductor,
en Filtrado 2010:

La Muestra de Ensayo 10 es una muestra de control sin la adicion de
Se(IV) o Se(VI) o un agente reductor. Aunque no haya adicion de cualquiera de
Se(lV) o Se(Vl) a la muestra de control, el filtrado ya tiene selenio presente.
Basandose en el analisis de la solucion de adicion de partida del Filtrado 2010,
la concentracion de selenito esperada en la Muestra de Ensayo 10 es 2,35 ppb
y de selenato 782 ppb. En la muestra no calentada, la concentracion medida de
selenito disuelto es 3,32 ppb y de selenato 775 ppb. La concentracién de
selenio disuelto total medida es 778 frente a 784 ppb esperada, con una
diferencia de 6 ppb. En la muestra calentada, la concentracion medida de
selenito disuelto es 2,55 ppb y de selenato es 782 ppb. La concentracion de
selenio disuelto total medida es 785 frente a 784 ppb esperada, con una
diferencia de 1 ppb. Se miden concentraciones similares de selenito y selenato
en las muestras calentada frente a no calentada, y se obtienen
comprobaciones razonables entre las concentraciones de selenio disuelto total
medidas y esperadas para, basicamente una muestra duplicada. No se observa
precipitado en ninguna de las muestras no calentada o calentada. Despues del
calentamiento, el ORP de la Muestra de Ensayo aumenta de 378 a 436 +mV, y
el pH disminuye de 6,68 a 3,94. La concentracion de persulfato en la Muestra
de Ensayo disminuye de 888 a 792 ppm. No se observa precipitado en ninguna
de las muestras no calentada o calentada.
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Muestra de Ensayo 11, Control, Con Se(lV), Sin Agente Reductor en
Filtrado 2010:

La Muestra de Ensayo 11 es una muestra de control con la adicion de
Se(lV) pero sin un agente reductor. Basandose en el analisis de la solucién de
adicion de partida de Se(IV), o selenito y la solucién de partida de Filtrado
2010, la concentracién de selenito esperada en la Muestra de Ensayo 11 es de
957 ppb y de selenato 782 ppb. En la muestra no calentada, la concentracién
medida de selenito disuelto es de 2,72 ppb y de selenato es 1540 ppb. La
concentracion de selenio disuelto total medida es 1543 frente a 1739 ppb
esperada, con una diferencia de 196 ppb. En la muestra calentada, la
concentracion medida de selenito disuelto es 2,44 ppb y de selenato es 1958
ppb. La concentracion de selenio disuelto total medida es 1960 frente a 1739
ppb esperada, con una diferencia de 221 ppb. Se miden concentraciones
similares de selenito en las muestras calentada frente a no calentada. Las
concentraciones de selenato medidas son diferentes en las muestras calentada
frente a no calentada, 1998 frente a 1540 ppb. Se obtiene una tendencia de
especiacion de selenio similar a la Muestra de Ensayo 2, también adicionada
con Se(lV). La presencia de persulfato sin un agente reductor favorece la
formacion de Se(VI) y parece que esta potenciada por el calentamiento a 55 °C.
No se observé precipitado en ninguna de las muestras no calentada o
calentada, aunque hay aun un diferencia de aproximadamente 200 ppb entre
las concentraciones de selenio disuelto total medidas y esperadas.
Basicamente, se observa esta misma diferente (aproximadamente 200 ppb)
para la Muestra de Ensayo 2, lo que sugiere que una parte del selenito
adicionado se pierde por la reaccion de precipitacion con calcio soluble. El
calcio soluble del Filtrado 2010 es mucho menor que en la solucién sintética,
como se indica en la Tabla 11, 851 ppm medidas frente a aproximadamente
5650 ppm, pero aln esta presente en un gran exceso de concentracién
respecto al selenio disuelto.

Tabla 11 - Analisis Elemental del Filtrado 2010 por ICP-MS, ppm

[

11B 23 Na 24 Mg 39 K 40 Ca
341 64 | 1204 19 851
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Después del calentamiento, el ORP de la Muestra de Ensayo aumenta
de 379 a 457 +mV, y el pH disminuye de 6,68 a 3,93. La concentracidon de
persulfato en la Muestra de Ensayo disminuye de 888 a 821 ppm.

Muestra de Ensayo 12, Con Se(IV), Con NaHS, en Filtrado 2010:

La Muestra de Ensayo 12 consiste en la adicion de selenito, o Se(1V), y
NaHS con el Filtrado 2010. Basandose en el analisis de la solucién de adicién
de partida de Se(IV), o selenito, la concentracién de selenito esperada afiadida
a la Muestra de Ensayo 12 es 955 ppb. En la muestra no calentada, la
concentracion medida de selenito disuelto es 3,35 ppb y de selenato es 774
ppb. La concentracién de selenio disuelto total medida es 777 frente a 1739
ppb esperada, con una diferencia de 962 ppb. Las 777 ppb es una
concentracion similar a la medida en el Filtrado 2010 de partida, 784 ppb, vy la
diferencia de 962 ppb es muy cercana a la concentracion de selenito afiadido
de 955 ppb. En la muestra calentada, la concentracion medida de selenito
disuelto es 6,65 ppb y de selenato es 777 ppb. La concentracion de selenio
disuelto total medida es 784 frente a 1739 ppb esperada, con una diferencia de
955 ppb. Las 955 ppb coinciden con la concentracion de selenito afiadido y es
el mismo resultado obtenido para la Muestra de Ensayo 7. Una vez mas,
parece que la adicion puntual de Se(lV) se pierde en la Muestra de Ensayo.
Aunque sin desear quedar ligado a teoria alguna, esto puede explicarse
posiblemente por la reaccién quimica donde el azufre elemental se forma como
producto.

S;08% + SH™ + OH™ — 280, + S + H,0 E=249V,

Aunque sin desear quedar ligado a teoria alguna, es posible que el
azufre elemental se combine con el selenio elemental para formar disulfuro de
selenio, SeS,. Se observan particulas en el fondo del frasco de ensayo de
vidrio. Otra posibilidad es que el selenito pueda haber reaccionado con la alta
concentracion de calcio soluble (aproximadamente 100 ppm) en la muestra de
ensayo para formar selenito de calcio monohidrato (CaSeOs*H,0). El
CaSe03°H;0 tiene una constante del producto de solubilidad (Ks,) de solo 1 x
107%" a 25°C, lo que indica una solubilidad muy baja. Para comparacion, el
fluoruro de calcio (CaF») tiene una K, = 3,9 x 107", que tiene una solubilidad
incluso menor que el CaSeO3*H,0. Aunque no en la misma extension, la
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Muestra de Ensayo 2 muestra que una porcion del selenito afiadido se perdio
en la solucién, aproximadamente 200 ppb. Después del calentamiento, el ORP
de la Muestra de Ensayo aumenta de 253 a 321 +mV, y el pH disminuye de
7,35 a 6,85. La concentracion de persulfato en la Muestra de Ensayo disminuye
de 1008 a 120 ppm. Esto muestra que el agente reductor ha reaccionado con Ia
mayor parte, pero no con todo el persulfato. La adicién del agente reductor
NaHS posiblemente provoca un aumento en la cantidad de selenito afadido, o
Se(lV), que cae fuera de la solucién o precipitado, y no cambia el estado de
oxidacion del resto de selenio disuelto. Permanece como Se(VI).

Muestra de Ensayo 13, Con Se(lV), Con Na,S,0;, en Filtrado 2010:

La Muestra de Ensayo 13 consiste en la adicién de selenito, o Se(lV), y
NapS203, con el Filtrado 2010. Basandose en el analisis de la solucién de
adicion de partida de Se(IV), o selenito, la concentracién de selenito esperada
anadida a la Muestra de Ensayo 13 es de 955 ppb. En la muestra no calentada,
la concentracién medida de selenito disuelto es 461 ppb y de selenato es 771
ppb. La concentracion de selenio disuelto total medida es 1232 frente a 1739
ppb esperada, con una diferencia de 507 ppb. No se observa precipitado en las
muestras no calentada o calentada. Esto sugiere que una parte del Se(lV)
puede haberse reducido adicionalmente con Na»S,0s a selenio elemental, una
forma muy volatil, y se pierde de la muestra. En la muestra calentada, la
concentracion medida de selenito disuelto es 3,10 ppb y de selenato es 777
ppb. La concentracién de selenio disuelto total medida es 780 frente a 1739
ppb esperada, con una diferencia de 959 ppb. Las 780 ppb es una
concentracion similar a la medida en el Filtrado 2010 de partida, 784 ppb, y la
diferencia de 959 ppb es muy cercana a la concentracion de selenito afiadido
de 955 ppb. Después del calentamiento, el Se(IV) restante puede haberse
reducido adicionalmente con Na,S,0; a selenio elemental, una forma muy
volatil, y se pierde de la muestra. Si esto lo que sucede, la re-emision de
selenio elemental no se desea para fines de aplicacién comercial.

Aunque no se observd un precipitado en las muestras no calentada o
calentada, esto no significa que no haya un precipitado. La cantidad de
precipitado puede ser muy ligera y dificil de ver. Si este es el caso, entonces
por la misma razén que para las Muestras de Ensayo 7 y 12, el selenito puede
haber reaccionado con la alta concentracion de calcio soluble
(aproximadamente 100 ppm) en la Muestra de Ensayo 13 para formar selenito
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de calcio monohidrato (CaSeO3+H0). El calentamiento de la muestra provoco
que el selenito afadido adicional precipitara. Después del calentamiento, el
ORP de la Muestra de Ensayo 13 aumenta de 253 a 321 +mV, y el pH
disminuye de 6,77 a 3,81. La concentracion de persulfato en la Muestra de
Ensayo disminuye de 888 a menos de 50 ppm. Esto muestra que el agente
reductor ha reaccionado eficazmente con todo el persulfato.

Basandose en la determinacion de la valoracion con persulfato se
determina que existe un exceso de NayS,0: en la muestra calentada. El
exceso es equivalente a 552 ppm de persulfato. Esto sugiere que es necesaria
una concentracion de Na;S,0; menor de 10,4 mM, probablemente cercana a
6,4 mM. La adicion de agente reductor Na,S,0; posiblemente provoca un
aumento en la cantidad de selenito afiadido, o Se(lV), que cae fuera de la
solucion o precipitado, y no cambia el estado de oxidacion del resto del selenio
disuelto. Este permanecié como Se(VI). El calentamiento de la muestra
provoca que el selenito afadido adicional precipite.

Muestra de Ensayo 14, Con Se(lV), Con NH,OHeHCI, en Filtrado 2010:

La Muestra de Ensayo 14 consiste en la adicién de selenito, o Se(lV), y
NH,OHeHCI con el Filtrado 2010. Basandose en el analisis de la solucién de
adicion de partida de Se(lV), o selenito, la concentracion de selenito esperada
afiadida a la Muestra de Ensayo 14 es 955 ppb. En la muestra no calentada, la
concentracion medida de selenito disuelto es 682 ppb y de selenato es 790
ppb. La concentracion de selenio disuelto total medida es 1472 frente a 1739
ppb esperada, con una diferencia de 267 ppb. En la muestra calentada, la
concentracion medida de selenito disuelto es 667 ppb y de selenato es 800
ppb. La concentracion de selenio disuelto total medida es 1467 frente a 1739
ppb esperada, con una diferencia de 272 ppb. Se miden concentraciones
similares de selenito y selenato en las muestras calentada frente a no
calentada. Las concentraciones de selenato medidas en las muestras no
calentada y calentada son cercanas a la concentracion de selenato medida en
el Filtrado 2010. No se observa precipitado en ninguna de las muestras no
calentada o calentada, aunque hay una diferencia de aproximadamente 270
ppb entre las concentraciones de selenio disuelto total medidas y esperadas.
Estos resultados son similares a los obtenidos para la Muestra de Ensayo 9.

Aunque no se observé un precipitado en las muestras no calentada o
calentada, esto no significa que no haya un precipitado. La cantidad de
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precipitado puede ser muy ligera y dificil de ver. Si este es el caso, entonces
por la misma razén que para las Muestras de Ensayo 7 y 12 y 13, el selenito
puede haber reaccionado con la alta concentracion de calcio soluble
(aproximadamente 100 ppm) en la Muestra de Ensayo 14 para formar el
selenito de calcio monohidrato (CaSeQ3*H,0). El calentamiento de la muestra
no provoca que el selenito anadido adicional precipite como con la Muestra de
Ensayo 13. Después del calentamiento, el ORP de la Muestra de Ensayo 14
disminuye ligeramente de 476 a 453 +mV, y el pH disminuye de 2,19 a 2,09. La
concentracion de persulfato en la Muestra de Ensayo 14 disminuye de 1008 a
menos de 50 ppm. Esto muestra que el agente reductor ha reaccionado
eficazmente con todo el persulfato.

Basandose en la determinacién de la valoracion con persulfato se
determina que hay un exceso de NH,OHeHCI atin en la muestra calentada. El
exceso es equivalente a 480 ppm de persulfato. Esto sugiere que es necesaria
una concentracion de NH;OHeHC! de menos de 12,1 mM, probablemente
cercana a 7,9 mM. La diferencia entre la concentracion de selenio disuelto
medida y esperada es de 196 ppb para la Muestra de Ensayo 11, la muestra de
control. Para la Muestra de Ensayo 14 la diferencia es ligeramente mayor, de
267 y 272 ppb, respectivamente, para las muestras no calentada y calentada.
El calentamiento de la muestra no provoca que el selenito afadido adicional
precipite. La adicion del agente reductor NH,OHeHCI posiblemente provoca un
aumento en la cantidad de selenito afadido, o Se(lV), que cae fuera de la
solucion o precipitado, y no cambia el estado de oxidacion del resto del selenio
disuelto. Este permanecié como Se(VI). Basicamente, la adicién del agente
reductor NH,OHeHCI evita que la mayor parte del selenito se oxide a selenato.
Comparacion de los Resultados para los Agentes Reductores y su Efecto
sobre la Especiacién de Selenio:

Las observaciones especificas para las Muestras de Ensayo que tienen
un agente reductor solo a una concentracion son: (1) se evaltian tres agentes
reductores sin presencia de persulfato, con la adicién de selenato (Se(VI)0,%),
y en una solucion sintética, Muestras de Ensayo 4 a 6. Unicamente, el Na,S,05
tiene la capacidad de cambiar el selenato (Se(V1)O,%) a selenito (Se(IV)03*) y
no se ve afectado por el calentamiento. Este resultado puede ser dependiente
de la concentracién porque no hay persulfato presente para consumir parte del
Na;S,03; (2) los tres agentes reductores se evaltian en presencia de persulfato,
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con la adicion de selenito (Se(IV)0s%), y en una solucién sintética, Muestras de
Ensayo 7 a 9. Todo el selenito se pierde usando NaHS. Basicamente, todo el
selenito se cambia a selenato usando Na,S,0; Una parte del selenito se pierde
pero el selenio disuelto restante queda sin cambios como selenito (Se(1V)05%")
usando NH2OH+HCI y no se ve afectado por el calentamiento; y (3) los tres
agentes reductores se evallan en presencia de persulfato, con la adicion de
selenito (Se(IV)0s*") y en el Filtrado 2010, Muestras de Ensayo 12 a 14.
Basicamente, todo el selenito se pierde usando NaHS. Solo una parte del
selenito se pierde en la muestra no calentada, pero, basicamente, todo el
selenito se pierde en la muestra calentada usando Na;S,;0; Una parte del
selenito se pierde pero el selenio disuelto restante permanece sin cambiar
como selenito (Se(IV)03*") usando NH,OH+HCI y no se ve afectado por el
calentamiento. También la concentracién absoluta de selenito disuelto, 667
ppb, es muy parecido al resultado usando la solucién sintética con persulfato,
618 ppb, y NH,OH-HCI.

Basandose en los resultados para esta parte de la memoria descriptiva,
se llega a diversas conclusiones generales: (1) la presencia de persulfato
(S205%") o peroxidisulfato en solucion afecta al estado de oxidacién del selenio,
favoreciendo la formacion de selenato (Se(VI)0,*). Esto significa que el
selenito (Se(IV)03*") cambiara a selenato (Se(VI)O.2") mientras que el selenato
(Se(V1)04*") permanecera sin cambios: (2) el calentamiento de una Muestra de
Ensayo de temperatura ambiente a 55 °C durante quince horas en presencia
de persulfato aumenta la cantidad de selenito (Se(IV)Os?") oxidado a selenato
(Se(V1)04%): y (3) la concentracion de selenio disuelto total medida y esperada
es razonable para todas las Muestras de Ensayo, Muestras de Ensayo 3 a 6,
adicionadas con selenato (Se(VI)O4%). Este no es el caso para las Muestras de
Ensayo adicionadas con selenito (Se(IV)03*") y se cree que esta relacionado
con la baja solubilidad del CaSeQ;°H,0. Mas especificamente, basandose en
los resultados obtenidos para las muestras de ensayo que contienen los
agentes reductores individuales se llega a las siguientes conclusiones: (1) se
evaluan tres agentes reductores sin la presencia de persulfato, con adicién de
selenato (Se(VI1)04), y en una solucion sintética, Muestras de Ensayo 4 a 6.
Unicamente, el Na,S,0s5 tiene la capacidad de cambiar el selenato (Se(V1)0,%)
a selenito (Se(IV)0;%) y no se ve afectado por el calentamiento. Este resultado
puede ser dependiente de la concentracion porque no hay persulfato presente
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para consumir nada del Na;S;0s; (2) se evallan tres agentes reductores en
presencia de persulfato, con la adicion de selenito (Se(IV)O:¥), y en una
solucion sintética, Muestras de Ensayo 7 a 9. Todo el selenito se pierde usando
NaHS, lo que se cree que se debe a precipitacion. Basicamente todo el
selenito se cambia a selenato usando Na»S,0;. Una parte del selenito se
pierde pero el selenio disuelto restante permanece sin cambiar como selenito
(Se(IV)05%") usando NH,OH+HClI y no se ve afectado por el calentamiento; y (3)
se evaluan tres agentes reductores en presencia de persulfato, con la adicién
de selenito (Se(IV)Os*") en el Filtrado 2010, Muestras de Ensayo 12 a 14.
Basicamente, todo el selenito se pierde usando NaHS, lo que se cree que se
debe a precipitacién. Se pierde Unicamente una parte del selenito en la muestra
sin calentar, pero se pierde basicamente, todo el selenito en la muestra
calentada usando Na;S,0; Una parte del selenito se pierde pero el selenio
disuelto restante permanece sin cambiar como selenito (Se(IV)0%") usando
NH:OH*HCI y no se ve afectado por el calentamiento. También, la
concentracion absoluta de selenito disuelto, 667 ppb, es muy parecida al
resultado usando la solucién sintética con persulfato, 618 ppb y NH,OH+HCI.
Los resultados de esta parte de la memoria descriptiva ilustran que es posible
alterar el estado de oxidacion del selenio en un ART mediante el uso de uno o
mas agentes reductores divulgados en este documento, obteniendo de esta
manera la forma mas deseada, selenito (Se(IV)0s%"), para el tratamiento del
agua residual. También, se observd que el NaHS puede precipitar el selenito
(Se(IV)03%). Volviendo a las Figuras 56 a 58, estas Figuras son graficos que
ilustran diversos resultados de esta parte de la memoria descriptiva.
Evaluacién de los Agentes Reductores y su Efecto Potencial sobre la Re-
emision de Mercurio en un Tanque de Recirculacién de un Absorbedor
(ART) de un WFGD:

Se ha descubierto que la cantidad de mercurio disuelto aumenta a
medida que aumenta el potencial de oxidacion-reduccién (ORP) de una
suspension o solucion del tanque de recirculacion del absorbedor (ART). El
mercurio ionizado, o Hg?*, es estable en la suspension o solucion del ART, lo
que significa que el potencial para volatilizacién o re-emision de mercurio es
muy bajo. Parece que un entorno mas oxidante, con mayor ORP, en la
suspension o solucion del ART tiende a favorecer que exista mas mercurio en
su estado totalmente oxidado y estable de Hg®*. Se evaltan diversos agentes




10

15

20

25

30

35

84

reductores en este documento para determinar su eficacia para reaccionar con
persulfato y reducir el potencial de oxidacion-reduccién (ORP). Se estudian los
tres agentes reductores anteriores para determinar su eficacia para prevenir la
precipitacion de manganeso y su efecto sobre el estado de oxidacién de
selenio en estudios discontinuos a escala experimental.

Para el estudio a escala experimental sobre la precipitacion de
manganeso los resultados muestran que tanto el tiosulfato sédico como el HAH
son eficaces para prevenir la precipitacion de manganeso en las Muestras de
Ensayo que contienen persulfato, mientras que hidrosulfuro sédico no evita la
precipitacion del manganeso. También, basandose en la concentracién mM
necesaria para reaccionar completamente con aproximadamente 1000 ppm de
persulfato, se encuentra que el tiosulfato sédico es el agente reductor mas
eficaz seguido de HAH y después hidrosulfuro sédico.

Los resultados del estudio anterior sobre la especiacién de selenio
muestran que la presencia de persulfato (S;05%) o peroxidisulfato en la
solucion afecta al estado de oxidacion del selenio favoreciendo la formacion de
selenato (Se(V1)04%"). También, el calentamiento de una Muestra de Ensayo de
temperatura ambiente a 55 °C durante 15 horas en presencia de persulfato
aumenta la cantidad de selenito (Se(IV)O3?") oxidado a selenato (Se(V)O42).
Cuando se usan agentes reductores, el Na,S,0; tiene la capacidad de cambiar
el selenato (Se(VI)04*) a selenito (Se(IV)03%) sin presencia de persulfato y no
se ve afectado por el calentamiento. Este resultado puede ser dependiente de
la concentracion porque no hay persulfato presente para consumir todo el
Na.S,03. En presencia de persulfato todo el selenito se pierde usando NaHS,
lo que se cree que se debe a precipitacion. Basicamente, todo el selenito se
cambia a selenato usando Na»S;03 Una parte del selenito se pierde pero el
selenio disuelto restante permanece sin cambiar como selenito (Se(IV)0;%)
usando NH,OH+HCI y no se ve afectado por el calentamiento. Los resultados
de esta parte de la memoria descriptiva muestran la posibilidad de alterar el
estado de oxidacion del selenio en un ART mediante el uso de agentes
reductores para obtener la forma mas deseada del selenio, selenito
(Se(IV)05*), para el tratamiento del agua residual. También, se observa que el
NaHS puede hacer precipitar el selenito (Se(IV)05%).

Ahora, los tres mismos agentes reductores se evaltan para determinar
su efecto sobre la re-emisién de mercurio usando dos soluciones de ensayo
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diferentes que contienen persulfato, una solucién sintética y el Filtrado 2010 de
ART. Se ha descubierto que la adicidén de un agente reductor tiende a reducir el
ORP de una Muestra de Ensayo. Por lo tanto, la adicién de un agente reductor
a un ART puede tener el efecto de alterar el estado de oxidacién del mercurio y
aumentara el potencial para la formacién de mercurio elemental y la re-emision
posterior de mercurio.

Experimentos de Adicién de Mercurio:

Se evaluan tres agentes reductores, hidrosulfuro sédico (NaHS),
tiosulfato sddico (NazS,03) y HAH (NH,OH+HCI) para su efecto sobre la re-
emision de mercurio en dos soluciones de ensayo que contienen persulfato: (i)
una solucion preparada en el laboratorio o sintética; y (i) el Filtrado 2010 de
ART. Ambas soluciones de ensayo contienen persulfato a una concentracién
aproximada de 1000 ppm. Se preparan dos soluciones sintéticas con CaCl, a
10000 ppm de cloruro (5650 ppm Ca). Se usa CaCl*2H,O de calidad
certificada por ACS para preparar las soluciones sintéticas. Una de las
soluciones sintéticas tiene 1000 ppm de persulfato (S,05%) y la otra no contiene
persulfato y sirve como control. Se afiade persulfato como peroxidisulfato o
persulfato sodico, con una pureza del 98 por ciento (adquirido en Alpha Aesar).
La secuencia de adicion es que el agente reductor se afiade a la solucion de
ensayo Yy la solucion de adicion de mercurio se afade al final. La razén para
esta secuencia de adicion es evitar la reaccion de la solucién de adicion de
mercurio solo con el agente reductor. La concentracion de ensayo de mercurio,
anadido como HgCl,, se calcula a 100 ppb, la concentracion aproximada
tipicamente encontrada en muestras de filtrado de ART donde no esta
ocurriendo la re-emision de mercurio, pero es dependiente de carbon.

La concentracion de cada agente reductor afiadido depende de la
cantidad necesaria determinada en los ensayos previos para reaccionar
quimicamente de forma completa con la concentracién de persulfato presente,
cercana a 1000 ppm, en cada solucion de ensayo. Para NaHS. la cantidad
afadida esta en una concentracion de 24,2 mM. La concentracion mM de
persulfato a 1000 ppm es igual a 5,2 mM. El hidrosulfuro (HS') es la especie
que reacciona con persulfato. Tedricamente, la reaccion quimica entre el
hidrosulfuro y el persulfato deberia ocurrir a una proporcién molar de 1,0, pero
no obstante ocurre a una proporcion molar HS/S,0s% entre 4 y 5. Se cree que
la forma protonada de hidroxilamina, NH;OH*, es la especie que reacciona con

qA
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el persulfato. La reaccion quimica entre el NH;OH" y el persulfato deberia
ocurrir en una proporcion molar de 2,0 y requiere una concentracion de 104
mM de HAH (NH,OH-+HCI). Se encuentra que es necesaria una concentracion
de 9,1 mM de HAH para la solucién sintética y una concentracién mayor de
12,1 mM para el Filtrado 2010 de ART. La reaccién quimica entre el tiosulfato y
el persulfato deberia ocurrir a una proporcién molar de 2,0 y requiere una
concentracion de 10,4 mM de Na,S,0;. Esta es la concentracion de Na,S,0;4
usada en esta parte de la memoria descriptiva.

Inicialmente, cada Muestra de Ensayo de 190 gramos se prepara
anadiendo en primer lugar la cantidad calculada y pesada de agente reductor a
un frasco Nalgene de boca ancha individual de 250 ml, seguido de la cantidad y
tipo apropiados de solucién de ensayo y finalmente la soluciéon de adicion de
mercurio. EI ORP y pH se determinan en cada una de las soluciones de ensayo
de control y las muestras a temperatura ambiente. Después de las mediciones,
se transfieren dos muestras divididas de 90 gramos de cada solucién de
ensayo a frascos |-Chem de vidrio transparente de 125 ml. El Conjunto de
Ensayo A se deja reposar a temperatura ambiente mientras que el Conjunto de
Ensayo B se calienta a 55 °C. Después del calentamiento a 55 °C durante 15
horas las muestras se dejan enfriar a temperatura ambiente y el ORP y el pH
se miden sobre las Muestras de Ensayo y de control para ambos Conjuntos de
Ensayo y los resultados se muestran en la Tabla 12 a continuacién. Las
concentraciones de persulfato se miden por el método de valoracion en la
solucién sintética y el Filtrado 2010 de ART para determinar sus
concentraciones de partida y en todas las Muestras de Ensayo después del
calentamiento donde se habia afiadido persulfato. Cada unas de las Muestras
de Control y de Ensayo de ambos Conjuntos de Ensayo se envian al Southern
Research Institute (SRI) para el analisis de mercurio disuelto usando el Método
EPA 1631e, Mercurio en Agua, Oxidacion, Purga y Atrapamiento vy
Espectrometria de Fluorescencia Atémica con Vapor Frio. No es necesaria la
conservacion de la muestra. También, para las Muestras de Ensayo donde se
observa un precipitado, se realiza el analisis de mercurio total.

qL
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Tabla 12 - Resultados del Ensayo para el Efecto de los Diversos Agentes Reductores sobre la Re-Emisién de Mercurio

No calentado Calentada
Agente E Hg, Hg_ o0& Hg, Hg 2-
Reductor | ENSayo ?":5 pH | sol. | Total §%—§‘—~ Precipitado ?::5 pH | sol. | Total 53%%‘-— Precipitado
3 b) | (ppb) __lllp_l I b b (ppm)
Solucién
Sintética _ - 1008__ o
Control sin Hg
sin Persulfato
sin agente 1 466 5,89 | 0,001 N 461 | 8,00 | 0,002 N
reductor - = e —— - -
Control con Hg
sin Persulfato
sin agente 2 462 4,39 | 436 N 454 | 475 | 947 N
| reductor R — — - i o o
S, ligera S, ligera
NaHS con Hg - tincion verde, | _ tincion verde,
sin Persulfato 4 413 | ARt | 0283 | 587 precipitado 78 | 11| BTl | REE precipitado
8 == muy ligero muy ligero
Na,S,0; con Hg
& Pafslilfats 4 45 590 | 0,791 N 81 6,25 _0,46?' N
NH,OH « HCI
con Hg sin 5 120 3,99 | 36,2 N 132 (13,86 | 716 N
Persulfato
; S, ligera
Control sin Hg tinciéngparda
Cosnmpaeri‘j,f{g“’ 6 326 | 6,19 | 0,039 N 1005 | 326 | 2,92 | 297 | 888 pequefia
e d:.?ct p cantidad de
s = Al I precipitado
S, ligera
Control con Hg tinciéngparda
e it e 7 374 | 432 | 104 N 1033 | 3,18 | 112 | 980 | 888 pequefia
redt?ctor cantidad de
=i {1 precipitado
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No calentado - Calentada J
Agente _ Hg, S,0.2 Ha 15,0,
Reductor pH | sol. =2=i— | Pprecipitado pH . | Total | ¥¥=2— | Precipitado
b) | {ppb) | (2PM | {ppb) | 2RM)
S, gran
NaHS s cantidad de
. , gran L
(Hidrosulfuro 8 586 | a4z cantidad de 127 | =go | Precipiiado,
Saodico) con ' ' initad pequefias
Persulfato y Hg RreRpans particulas
= B e flotantes
(Tiosufato .| S pequena
Sédico) con 9 557 | 918 N 93,3 | <50 cantidad de
Persulfato y Hg — | . - _EFECIpItSdO
NH,OH « HCI
(Clorhidrato de
Hidroxilamina) 10 2,73 | 94,2 N 48 N
con Persulfato y
Hg
Filtrado 2010
de ART HRR
Control sin Hg
sin agente 11 6,66 27,7 N 792 N
reductor i o _
Control con Hg
sin agente 12 6,57 133 N 792 N
reductor | o i i ]
NaHS S, gran S, gran
(Hidrosulfuro 13 743 | 124 cantidad de 212 <50 cantidad de
Sodico) con Hg | . precipitado precipitado
N323203
(Tiosulfato 14 6,63 120 N < 50* N
Sodico) con Hg o
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B No calentado . ___ Calentada
Agente Hg, | Hg 2- Ha. | Hg 25
Reductor Ensayo ?35 pH sol. | Total §2~9-r§“— Precipitado ?::‘P', pH soi. | Totai §39§1—- Precipitado
(ppb) | {ppb) | (PRM — (ppb) | {ppb) | (oM

NH,OH « HCI
(Clorhidrato de
Hidroxilamina) | 12 393 | 3,00 | 115 N 461 |2,07 | 119 <50 N

con Hg B

"Basandose en los resultados de valoracion con persulfato la cantidad Na,S,0; requerida para reaccionar con el persulfato presente en la
muestra era mayor del 40 al 60%.
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Muestra de Ensayo 1, Control, Sin Hg, Sin Agente Reductor, Sin
Persulfato en la Solucion Sintética:

La Muestra de Ensayo 1 es una muestra de control sin la adicion de
mercurio o un agente reductor o persulfato. Se usa CaCl,#2H,0 de calidad
certificada por ACS para preparar la solucion sintética y el mercurio se mide a
una concentracion muy baja de 0,002 ppb en la solucion madre de 10000 ppm
de cloruro que no contiene persulfato. No se observa cambio de color o
precipitado en ninguna de las Muestras de Ensayo, como se muestra en la
Figura 59. En este punto y en la siguientes fotografias la muestra “B” es Ia
muestra calentada. Después del calentamiento, el ORP de la muestra de
ensayo permanece basicamente constante, de 466 a 461 +mV, y el pH
aumenta ligeramente de 5,89 a 6,00.

Muestra de Ensayo 2, Control, Con Hg, Sin Agente Reductor, Sin
Persulfato en la Solucién Sintética:

La Muestra de Ensayo 2 es una muestra de control con la adicion de
mercurio pero sin un agente reductor o persulfato. La concentracién de
mercurio soluble medida en las Muestras de Ensayo no calentada y calentada
es 43,6 y 94,7 ppb, respectivamente. La gran diferencia en la concentracién de
mercurio soluble para las muestras no puede explicarse. El calentamiento de
una muestra deberia crear la posibilidad de alguna pérdida de mercurio,
aunque la muestra calentada tenga una mayor concentracién de mercurio
soluble. La concentracién calculada de mercurio soluble afiadido a las
muestras de ensayo es de 100 ppb y la muestra calentada esta solo
ligeramente por debajo de esta concentracion esperada.

No se observa cambio de color o precipitado en ninguna de las Muestras
de Ensayo, como se muestra en la Figura 60. Después del calentamiento, el
ORP de la muestra de ensayo permanece basicamente constante, de 462 a
454 +mV, y el pH aumenta ligeramente de 4,39 a 4,75.

Muestra de Ensayo 3, Control, Con Hg, Con NaHS, Sin Persulfato en la
Solucidén Sintética:

La Muestra de Ensayo 3 es una muestra de control con la adicién de
mercurio y NaHS pero sin persulfato en la solucién sintética. La concentracion
de mercurio soluble medida en las muestras de ensayo no calentada y
calentada es de 0,79 y 0,21 ppb, respectivamente. Estos valores representan
una pérdida significativa de mercurio soluble respecto a la concentracién
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esperada de aproximadamente 100 ppb. También, puesto que se observan
precipitados muy ligeros en ambas Muestras de Ensayo se realiza por tanto el
analisis de mercurio total. La concentracién de mercurio total medida en las
Muestras de Ensayo no calentada y calentada es de 53,7 y 49,2 ppb,
respectivamente. Basandose en los valores de mercurio total, la mayor parte
del mercurio retenido ha precipitado. Sin embargo, atin hay una pérdida del 50
por ciento de mercurio que se pierde para ambas muestras. Aunque sin desear
quedar ligado a teoria alguna, la pérdida puede ser atribuida posiblemente a la
reduccion de mercurio ionizado al estado elemental, y la posterior pérdida por
volatilizacion. Hubo una ligera tincién de color verde y se formé un precipitado
muy ligero en ambas muestras no calentada y calentada, como se muestra en
la Figura 61. Después del calentamiento, el ORP de la Muestra de Ensayo
aumenta de -413 a -376 mV y el pH disminuye de 10,21 a 7,71. Una lectura de
milivoltios negativa para ORP representa un entorno de solucién reductor y es
la unica Muestra de Ensayo con un ORP negativo. Debe observarse que para
las Muestras de Ensayo, cuando se afiade agente reductor, se afiade la misma
concentracion de cada agente reductor, esté presente el persulfato o no. Esto
significa que las Muestras de Ensayo que no contienen persulfato la
concentracion de agente reductor no reaccionado es mayor.

Muestra de Ensayo 4, Control, Con Hg, Con Na,S,0;, Sin Persulfato en la
Solucion Sintética:

La Muestra de Ensayo 4 es una muestra de control con la adicion de
mercurio y NayS;0; pero sin persulfato en la solucién sintética. La
concentracion de mercurio soluble medida en las Muestras de Ensayo no
calentada y calentada es de 0,79 y 0,47 ppb, respectivamente. Estos valores
representan una pérdida significativa de mercurio soluble respecto a la
concentracion esperada de aproximadamente 100 ppb. Aunque sin desear
quedar ligado a teoria alguna, la pérdida puede ser atribuida posiblemente a la
reduccion de mercurio ionizado al estado elemental, y la posterior pérdida por
volatilizacion. No se observa cambio de color o precipitado en ninguna de las
Muestras de Ensayo, como se muestra en la Figura 62. Después del
calentamiento, el ORP de la Muestra de Ensayo aumenta de 45 a 81 +mV y el
pH aumenta ligeramente de 5,90 a 6,25.

Muestra de Ensayo 5, Control, Con Hg, Con NH,OHeHCI, Sin Persulfato en
la Solucion Sintética:

S_‘,\
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La Muestra de Ensayo 5 es una muestra de control con la adicién de
mercurio y NH;OHeHCI pero sin persulfato en la soluciéon sintética. La
concentracion de mercurio soluble medida en las Muestras de Ensayo no
tratada y tratada es de 36,2 y 71,6 ppb, respectivamente. La gran diferencia en
la concentracion de mercurio soluble para las muestras no puede explicarse. El
calentamiento de una muestra deberia crear la posibilidad de alguna pérdida de
mercurio, aunque la muestra calentada tenga una mayor concentracion de
mercurio soluble. Esta misma tendencia se observa para la Muestra de Ensayo
2. Estos valores representan una pérdida significativa de mercurio soluble a
partir de una concentracion esperada de aproximadamente 100 ppb. Aunque
sin desear quedar ligado a teoria alguna, la pérdida puede atribuirse
posiblemente a la reduccién de mercurio ionizado al estado elemental, y la
posterior pérdida por volatilizacion.

No se observa precipitado en ninguna de las muestras no calentada o
calentada, como se muestra en la Figura 63. Después del calentamiento, el
ORP de la Muestra de Ensayo aumenta de 120 a 132 +mV y el pH disminuye
ligeramente de 3,99 a 3,86. EI ORP es mayor en la Muestra de Ensayo 5, en
comparacion con las Muestras de Ensayo 3 y 4, y tiene la mayor concentracién
de mercurio soluble retenido.

Muestra de Ensayo 6. Control, Sin Hg, Sin Agente Reductor, en Solucién
Sintética con 1000 ppm de Persulfato:

La Muestra de Ensayo 6 es una muestra de control sin la adicién de
mercurio o un agente reductor pero con persulfato en la solucién sintética. La
concentracion de mercurio soluble medida en las Muestras de Ensayo no
calentada y calentada es 0,04 y 2,92 ppb, respectivamente. Se espera que la
concentracién de mercurio soluble sea muy baja en la solucién madre de
cloruro con 10000 ppm que contiene persulfato. Sin embargo, se mide una
mayor concentracion para esta Muestra de Ensayo en comparaciéon con la
Muestra de Ensayo 1. Puesto que también se observd un precipitado en la
Muestra de Ensayo calentada, se realiza el analisis de mercurio total. La
concentracion de mercurio total medida en la en la Muestra de Ensayo
calentada es 2,97 ppb. Basandose en el valor de mercurio, total la mayor parte
del mercurio esta presente como mercurio soluble.

No se observa cambio de color o precipitado en la Muestra de Ensayo
no calentada, pero hubo una ligera tincion de color pardo y se formé un
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precipitado pardo en la muestra calentada, como se muestra en la Figura 64.
Después del calentamiento, el ORP de la Muestra de Ensayo aumenta de 326
a 1005 +mV y el pH disminuye de 6,19 a 3,26.

La concentracion de persulfato en la Muestra de Ensayo de control
disminuye de 1008 a 888 ppm. Estos valores de persulfato son significativos
porque muestran que cuando se calienta el persulfato a 55 °C, la temperatura
aproximada de un ART, este se descompone lentamente. En los ejemplos
anteriores, el calentamiento de las muestras con concentraciones de persulfato
similares a 80 °C durante 15 horas descompuso todo el persulfato. Calentando
las soluciones de ensayo a solo 55 °C, puede determinarse también la eficacia
del agente reductor para descomponer el persulfato, porque a 55°C la
descomposicién de persulfato no se ve influida en tan gran medida por el efecto
del calentamiento.

Muestra de Ensayo 7, Control, Con Hg, Sin Agente Reductor, en Solucion
Sintética con 1000 ppm de Persulfato:

La Muestra de Ensayo 7 era una muestra de control con la adicién de
mercurio pero sin un agente reductor, y con persulfato en la solucion sintética.
La concentracion de mercurio soluble medida en las Muestras de Ensayo no
calentada y calentada era 104 y 112 ppb, respectivamente, y es parecida a la
concentracion esperada de 100 ppb. La muestra calentada tiene una
concentracion de mercurio soluble mayor y se observé esta misma tendencia
para las Muestras de Ensayo 2 y 5. También, puesto que se observé un
precipitado en la Muestra de Ensayo calentada, se realizdé el analisis de
mercurio total. La concentracion de mercurio total medida en la Muestra de
Ensayo calentada era de 98 ppb. Basandose en el valor de mercurio total, todo
el mercurio esta presente como mercurio soluble.

No se observa cambio de color o precipitados en la Muestra de Ensayo
no calentada, pero hay una ligera tincion de color pardo y se forma un
precipitado pardo en la muestra calentada, como se muestra en la Figura 65.
Despueés del calentamiento, el ORP de la Muestra de Ensayo aumenta de 374
a 1033 +mV y el pH disminuye de 4,32 a 3,18. La concentracion de persulfato
en la Muestra de Ensayo de control disminuye de 1008 a 888 ppm y este
resultado es similar al de la Muestra de Ensayo 6.

Muestra de Ensayo 8, Con Hg, Con NaHS, en Solucién Sintética con 1000
ppm de Persulfato:

(0
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La Muestra de Ensayo 8 consiste en la adicion de mercurio y NaHS con
persulfato en la solucién sintética. La concentracion de mercurio soluble
medida en las Muestras de Ensayo no calentada y calentada es 3,47 y 5,75
ppb, respectivamente. Estos valores representan una pérdida significativa de
mercurio soluble respecto a la concentracién esperada de aproximadamente
100 ppb. También se observan precipitados en ambas Muestras de Ensayo no
calentada y calentada, y se realiza un andlisis de mercurio total. La
concentracion de mercurio total medida en las Muestras de Ensayo no
calentada y calentada es 34,2 y 127 ppb, respectivamente. Basandose en el
valor de mercurio total, la mayor parte del mercurio retenido ha precipitado. Sin
embargo, hay aproximadamente un 66 por ciento de pérdida de mercurio que
se pierde para la muestra no calentada. La pérdida puede atribuirse
posiblemente a la reduccion de mercurio ionizado al estado elemental y la
posterior pérdida por volatilizacién. La muestra calentada tiene una
concentracion de mercurio total mucho mas cercana al valor esperado de 100
pob.

No hay tincién de color del liquido, pero se forman grandes particulas
beige en forma de copos en ambas muestras no calentada y calentada, como
se muestra en la Figura 66. Después del calentamiento, el ORP de la Muestra
de Ensayo aumenta de 308 a 621 +mV y el pH disminuye de 5,66 a 3,11. La
concentracion de persulfato en la Muestra de Ensayo disminuye de 888 a
menos de 50 ppm.

Muestra de Ensayo 9, Con Hg, Con Na;$,0;, en Solucién Sintética con

1000 ppm de Persulfato:

La Muestra de Ensayo 9 consiste en la adicién de mercurio y NazS,0;
con persulfato en la solucion sintética. La concentracién de mercurio soluble
medida en las Muestras de Ensayo no calentada y calentada es de 91,8 y 81,4
ppb, respectivamente. Estos valores representan alguna pérdida de mercurio
soluble respecto a la concentracién esperada de aproximadamente 100 ppb.
También, se observa un precipitado en la Muestra de Ensayo calentada y se
realiza un analisis de mercurio total. La concentracién de mercurio total medida
en la Muestra de Ensayo calentada es de 93,3 ppb. Basandose en el valor de
mercurio total, parte del mercurio retenido ha precipitado. La pérdida del 7 a 8
por ciento puede atribuirse, posiblemente, a la reduccién del mercurio ionizado
al estado elemental y la posterior pérdida por volatilizacion.
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No hay cambio de color en los liquidos pero la muestra calentada tiene
una pequefia cantidad de precipitado blanco, como se muestra en la Figura 67.
Después del calentamiento, el ORP de la Muestra de Ensayo aumenta de 124
a 318 +mV y el pH disminuye de 5,57 a 3,02. La concentracion de persulfato en
la Muestra de Ensayo disminuye de 888 a menos de 50 ppm. Basandose en la
determinacion de la valoracion con persulfato, se determina que hay un exceso
de Na>S;0; aln en la muestra calentada. El exceso es equivalente a 432 ppm
de persulfato. Esto sugiere que es necesaria una concentracion de Na,S,03
menor de 10,4 mM, probablemente cercana a 7,0 mM.
Muestra de Ensayo 10, Con Hg, Con NH,OHeHCI, en Solucién Sintética
con 1000 ppm de Persulfato:

La Muestra de Ensayo 10 consiste en la adicion de mercurio y
NH2OHeHCI con persulfato en la solucion sintética. La concentracion de
mercurio soluble medida en las Muestras de Ensayo no calentada y calentada
es 94,2 y 1,12 ppb, respectivamente. La muestra calentada tiene una pérdida
significativa de mercurio soluble respecto a la concentracion esperada de
aproximadamente 100 ppb. No se realiza un andlisis de mercurio total sobre la
muestra calentada porque no se observa precipitado. Aunque sin desear
quedar ligado a teoria alguna, la pérdida puede atribuirse posiblemente a la
reduccion de mercurio ionizado al estado elemental, especialmente para este
agente reductor, y potenciada por el calentamiento, que provoca el agotamiento
de todo el persulfato disponible por reaccién quimica redox dando como
resultado un menor ORP vy la posterior pérdida por volatilizacion.

No se observa precipitado en ninguna de las muestras no calentada o
calentada, como se muestra en la Figura 68. Después del calentamiento, el
ORP de la Muestra de Ensayo aumenta de 428 a 486 +mV y el pH disminuye
ligeramente de 2,73 a 1,94. La concentracion de persulfato en la Muestra de
Ensayo disminuye de 888 a menos de 50 ppm.

Muestra de Ensayo 11, Control, Sin Hg, Sin Agente Reductor, en Filtrado
2010:

La Muestra de Ensayo 11 es una muestra de control sin la adicion de
mercurio o un agente reductor, y en el Filtrado 2010. La concentracion de
mercurio soluble medida en las Muestras de Ensayo no calentada y calentada
es de 27,7 y 28,4 ppb, respectivamente. Puesto que no hay mercurio afiadido a
las muestras de ensayo, el mercurio soluble medido es la concentracion
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presente en el Filtrado 2010. No se observa cambio de color o precipitado en
ninguna de las Muestras de Ensayo, como se muestra en la Figura 69.
Despues del calentamiento, el ORP de la muestra de ensayo aumenta de 344 a
399 +mV y el pH disminuye de 6,66 a 4,99. La concentracion de persulfato en
la muestra de control disminuye de 888 a 792 ppm.

Muestra de Ensayo 12, Control, Con Hg, Sin Agente Reductor, en Filtrado
2010:

La Muestra de Ensayo 12 es una muestra de control con la adicién de
mercurio pero sin un agente reductor en el Filtrado 2010. La concentracion de
mercurio soluble medida en las Muestras de Ensayo no calentada y calentada
es 133 y 125 ppb, respectivamente. Estos valores son parecidos a la
concentracion esperada cuando se afiade la contribucién del mercurio del
Filtrado 2010, aproximadamente 28 ppb, a la concentracion de mercurio
anadido calculada de 100 ppb. No se observa cambio de color o precipitado en
cualquiera de las Muestras de Ensayo, como se muestra en la Figura 70.
Después del calentamiento, el ORP de la muestra de ensayo aumenta de 334 a
397 +mV y el pH disminuye de 6,57 a 4,40. La concentracion de persulfato en
la muestra de ensayo disminuye de 888 a 792 ppm y es el mismo resultado que
para la Muestra de Ensayo 11.

Muestra de Ensayo 13, Con Hg, Con NaHS$, en Filtrado 2010:

La Muestra de Ensayo 13 consiste en la adicién de mercurio y NaHS con
el Filtrado 2010. La concentracion de mercurio soluble medida en las Muestras
de Ensayo no calentada y calentada es 12,4 y 31,5 ppb, respectivamente.
Estos valores representan una pérdida significativa de mercurio soluble
respecto a la concentracion esperada de aproximadamente 128 ppb. También,
se observan precipitados en ambas Muestras de Ensayo no calentada vy
calentada, y se realiza un andlisis de mercurio total. La concentraciéon de
mercurio total medida en las Muestras de Ensayo no calentada y calentada es
de 115y 212 ppb, respectivamente. Basandose en el valor de mercurio total la
mayor parte del mercurio retenida ha precipitado en ambas muestras. Sin
embargo, aun hay aproximadamente una pérdida del 10 por ciento de mercurio
que se pierde para la muestra no calentada. Aunque sin desear quedar ligado a
teoria alguna, la pérdida puede atribuirse posiblemente a la reduccion de
mercurio ionizado al estado elemental y la posterior pérdida por volatilizacion.
La muestra calentada tiene una concentracién de mercurio total cercana a dos
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veces el valor esperado de 128 ppb. Se investiga para determinar si se ha
cometido un error en el factor de dilucion o en el tamario de muestra al calcular
el resultado del analisis. La muestra se ensaya por duplicado obteniendo el
mismo resultado. La muestra no calentada tiene particulas blancas mas
grandes que la muestra calentada, y también mayor cantidad de las mismas.
Quizas haya alguna desviacion en las particulas, lo que puede afectar a los
resultados. También, la muestra calentada de la Muestra de Ensayo 8 muestra
una tendencia similar en comparacion con la muestra no calentada, pero no en
la misma extension que en la Muestra de Ensayo 13. No hay tincién del color
en el liquido, pero se forman grandes particulas beige en forma de copos en
ambas muestras no calentada y calentada, como se muestra en la Figura 71.
Despues del calentamiento, el ORP de la muestra de ensayo permanece sin
cambiar a 263 +mV y el pH disminuye ligeramente de 7,43 a 7.27. La
concentracion de persulfato en la Muestra de Ensayo disminuye de 888 a
menos de 50 ppm.

Muestra de Ensayo 14, Con Hg, Con Na,S,0s, en Filtrado 2010:

La Muestra de Ensayo 14 consistia en la adicién de mercurio y NaS,0;
con el Filtrado 2010. La concentracién de mercurio soluble medida en las
Muestras de Ensayo no calentada y calentada es 120 y 93,3 ppb,
respectivamente. Estos valores representan alguna pérdida de mercurio soluble
respecto a la concentracion esperada de aproximadamente 128 ppb. No se
observa precipitado en la Muestra de Ensayo calentada al igual que para la
Muestra de Ensayo 9, donde se usa Na,S;03, pero con 1000 ppm de persulfato
en la solucién sintética. Aunque sin desear quedar ligado a teoria alguna, una
posible explicacion por la que no se forma un precipitado usando el Filtrado
2010 pero si con la solucion sintética puede ser la concentracion de calcio
soluble presente en las Muestras de Ensayo, 850 frente a aproximadamente
5650 ppm. La concentracion de mercurio total medida en la Muestra de Ensayo
calentada para la Muestra de Ensayo 9 es de 93,3 ppb y es el mismo resultado
que para la concentracion de mercurio soluble medida en la muestra calentada
para la Muestra de Ensayo 14. Sin embargo, la concentracién de mercurio
soluble esperada es de 100 ppb para la Muestra de Ensayo 9 y de 128 ppb
para la Muestra de Ensayo 14. Basandose en los valores de mercurio soluble
para la Muestra de Ensayo 14, parte del mercurio se ha perdido en la muestra
no calentada (aproximadamente un 6 por ciento) y la pérdida es incluso mayor
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en la muestra calentada (aproximadamente un 27 por ciento). Aunque sin
desear quedar ligado a teoria alguna, las pérdidas pueden atribuirse
posiblemente a la reduccion del mercurio ionizado al estado elemental y la
posterior pérdida por volatilizacion.

No se observa cambio de color o precipitado en ninguna de las Muestras
de Ensayo, como se muestra en la Figura 72. Después del calentamiento, el
ORP de la Muestra de Ensayo aumenta de 121 a 259 +mV y el pH disminuye
de 6,63 a 4,83. La concentracién de persulfato en la muestra de ensayo
disminuye de 888 a menos de 50 ppm. Basandose en la determinacion de la
valoracion con persulfato se determina que aln hay un exceso de Na,S,0; en
la muestra calentada. El exceso es equivalente a 624 ppm de persulfato. Esto
siguiere que es necesaria una concentracién de Na,S,0; menor de 10,4 mM,
probablemente cercana a 6,1 mM.

Muestra de Ensayo 15, Con Hg, Con NH,0H e HCI, en Filtrado 2010:

La Muestra de Ensayo 15 consiste en la adicién de mercurio v
NH,OHeHCI con el Filtrado 2010. La concentracién de mercurio soluble medida
en las Muestras de Ensayo no calentada y calentada es 115 y 119 ppb,
respectivamente. Estos valores representan alguna pérdida de mercurio soluble
respecto a la concentracion esperada de 128 ppb. La pérdida de mercurio para
la muestra no calentada era de aproximadamente el 10 por ciento y para la
muestra calentada del 7 por ciento. No se realizdé un analisis de mercurio total
en ninguna de la muestra no calentada o calentada, porque no se observé
precipitado. Aunque sin desear quedar ligado a teoria alguna, las pérdidas
pueden atribuirse posiblemente a la reduccién de mercurio ionizado al estado
elemental, especialmente para este agente reductor, y potenciada por el
calentamiento y posterior pérdida por volatilizacion.

No se observa precipitado en ninguna de las muestras no calentada y
calentada, como se muestra en la Figura 73. Después del calentamiento, el
ORP de la Muestra de Ensayo aumenta de 393 a 461 +mV y el pH disminuye
ligeramente de 3,00 a 2,07. La concentracion de persulfato en la Muestra de
Ensayo disminuye de 888 a menos de 50 ppm.

Comparacion de los Resultados para los Agentes Reductores y su Efecto
sobre la Re-Emisién de Mercurio:

Las observaciones especificas para las Muestras de Ensayo que tenian
un agente reductor solo una concentracion son: (1) se evallan tres agentes
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reductores sin la presencia de persulfato, con la adicién de mercurio, en una
solucion sintética, Muestras de Ensayo 3 a 5. La Muestra de Control se
adiciona con mercurio pero no tiene agente reductor. Los resultados
comparativos de las diversas muestras se muestran en el grafico de la Figura
74. Se realiza un analisis de mercurio total solo en una muestra donde se
observa que se forma un precipitado. El mercurio disuelto o soluble se pierde
en todas las muestras. Para las Muestras de Control y de Ensayo (Muestra de
Ensayo 5) que contenian HAH la concentracion de mercurio soluble medida es
mayor en la muestra calentada frente a la no calentada. La Muestra de Ensayo
3 que contenia NaHS solo tiene niveles traza de mercurio soluble restante en
ambas muestras no calentada y calentada, y aproximadamente un 50 por
ciento en peso del mercurio adicionado ha precipitado, presumiblemente, como
HgS. Andlogamente, la Muestra de Ensayo 4 que contiene tiosulfato sddico
solo tiene niveles traza de mercurio soluble restante tanto en la muestra no
calentada como en la calentada, pero también las concentraciones de mercurio
total medidas son a niveles traza. Esto sugiere que el mercurio adicionado se
pierde debido a la reduccion de mercurio ionizado al estado elemental y
posterior pérdida por volatilizacién; (2) se evaltan tres agentes reductores en
presencia de persulfato con adicién de mercurio y en una solucién sintética,
Muestras de Ensayo 8 a 10. Los resultados comparativos se muestran en el
grafico de la Figura 75. Se realiza el analisis de mercurio total solo en una
muestra donde se observa que se forma un precipitado. Para la Muestra de
Control (Muestra de Ensayo 7) la concentracién de mercurio soluble medida es
parecida a la concentracion esperada y afadida (aproximadamente 100 ppb).
La concentracion de mercurio soluble medida es mayor en la muestra
calentada en comparacion con la muestra no calentada, y su tendencia se
observa también para la Muestra de Control analizada anteriormente (Muestra
de Ensayo 2). La concentracion de mercurio soluble medida es mayor en la
muestra calentada que contiene persulfato, 112 frente a 947 ppb.
Posiblemente, la presencia de persulfato, y un mayor ORP, tienden a conservar
mejor el mercurio soluble o disuelto. La Muestra de Ensayo 8 que contiene
NaHS muestra que la mayor parte del mercurio soluble afiadido ha precipitado
en ambas muestras no calentada y calentada. Esto se basa en las
concentraciones de mercurio total medida frente a mercurio disuelto. También,
la concentracion de mercurio total medida es mucho mayor que en la muestra
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calentada. En comparacion con la Muestra de Ensayo (Muestra de Ensayo 3)
que no contiene persulfato, la concentracion de mercurio total medido es
mucho mayor en la Muestra de Ensayo 8. Puesto que la concentracién de
hidrosulfuro sédico se mantiene constante en ambas Muestras de Ensayo
(Muestras de Ensayo 3 y 8), se cree que la razéon para una mayor
concentracion de mercurio total medida en la Muestra de Ensayo 8 se debe a
que la mayor parte del agente reductor se consume en la reaccion quimica
redox con persulfato, permitiendo que menos hidrosulfuro sodico altere el
estado de oxidacion del mercurio. La Muestra de Ensayo 9 que contiene
tiosulfato sédico muestra una pérdida de mercurio soluble medida en la
muestra no calentada, y la pérdida es mayor en la muestra calentada. Sin
embargo, la concentracién de mercurio soluble medida en la muestra no
calentada es similar a la concentracion de mercurio total medida en la muestra
calentada, donde se observd un precipitado, 91,8 frente a 93,3 ppb. En
comparacion con la Muestra de Ensayo (Muestra de Ensayo 4) que no contiene
persulfato, la concentracién de mercurio disuelto y total medida es mucho
mayor en la Muestra de Ensayo 9. Puesto que la concentracién de tiosulfato
sodico se mantiene constante en ambas Muestras de Ensayo (Muestras de
Ensayo 4 y 9), se cree que la razdn para una mayor concentracion de mercurio
total se debe a que la mayor parte del agente reductor se ha consumido en la
reaccion quimica redox con persulfato, permitiendo que menos tiosulfato sédico
altere el estado de oxidacion del mercurio. La Muestra de Ensayo 10 que
contiene HAH muestra alguna pérdida de mercurio soluble medida en la
muestra no calentada, pero solo quedan trazas de mercurio en la muestra
calentada, 94,2 frente a 1,12 ppb. En comparacion con la Muestra de Ensayo
(Muestra de Ensayo 5) que no contiene persulfato, la concentracién de
mercurio disuelto medida es mucho mayor en la muestra no calentada de la
Muestra de Ensayo 10, 94,2 frente a 36,2 ppb, pero mucho menor en la
muestra calentada, 1,12 frente a 71,6 ppb. Esto sugiere que la concentracion
de mercurio afiadida se ve afectada por el calentamiento. La tendencia para
HAH es opuesta a |a observada para el hidrosulfuro sédico y el tiosulfato sédico
en que se obtiene una menor concentracion de mercurio disuelto total medida
para la muestra calentada que contiene persulfato frente a la que no contiene
persulfato; y (3) se evalluan tres reductores en presencia de persulfato con la
adicion de mercurio y en el Filtrado 2010, Muestras de Ensayo 13 a 15. Los
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resultados comparativos se muestran en el gréfico de la Figura 76. Se realiza
un analisis de mercurio total Unicamente sobre una muestra donde se observa
que se forma un precipitado. Para la Muestra de Control (Muestra de Ensayo
12) la concentracion de mercurio soluble medida es mayor en las muestras no
calentada y calentada, 133 y 125 ppb, que la concentracion esperada vy
afiadida (aproximadamente 100 ppb). Sin embargo, basandose en la
concentracion de mercurio soluble medida en la muestra de control de Hg sin
adicion (Muestra de Ensayo 11), aproximadamente 28 ppb, la concentracién
esperada ajustada es aproximadamente 128 ppb y este valor no estd muy de
acuerdo con el medido en la Muestra de Ensayo 12. La Muestra de Ensayo 13
que contiene NaHS muestra que la mayor parte del mercurio soluble afiadido
ha precipitado en ambas muestras no calentada y calentada. Esto se basa en
las concentraciones medidas de mercurio total frente a mercurio disuelto.
También, la concentracion de mercurio total medida es mucho mayor en la
muestra calentada pero se cree que la diferencia esta relacionada con la
desviacion de particulas, lo que puede afectar a los resultados. En
comparacion con la Muestra de Ensayo 8, que también contenia persulfato
pero en una solucién sintética, la concentracion de mercurio total medida es
mucho mayor en la muestra no calentada para la Muestra de Ensayo 13, 115
frente a 34,2 ppb. La diferencia absoluta es mucho mayor que las 28 ppb de
mercurio disuelto medidas en el Filtrado 2010 (Muestra de Ensayo 11). Sin
embargo, la muestra calentada de la Muestra de Ensayo 13 tiene una
concentracion de mercurio disuelto total medida de 31,5 ppb, en comparacién
con 5,8 ppb para la Muestra de Ensayo 8. En este punto, la diferencia absoluta
es 25,7, que es cercana a 28 ppb de mercurio adicional encontrado en el
Filtrado 2010. La Muestra de Ensayo 14, que contiene tiosulfato sédico,
muestra alguna pérdida de mercurio soluble medida en la muestra no
calentada, y la pérdida es mayor en la muestra calentada. En comparacion con
la Muestra de Ensayo 9, que también contenia persulfato pero en una solucién
sintética, la tendencia es la misma. Sin embargo, el porcentaje en peso de
perdida de concentracion de mercurio soluble medida en la muestra no
calentada es menor para la Muestra de Ensayo 14, 6,2 frente a 8,2 por ciento
en peso, y mayor para la muestra calentada, 27,1 frente a 19,6 por ciento en
peso. Aunque sin desear quedar ligado a teoria alguna, se cree que la razén
para el mayor porcentaje en peso de pérdida de mercurio soluble medido en la

oN



10

15

20

25

30

35

102

muestra calentada de la Muestra de Ensayo 14 se debe a una mayor
concentracion de tiosulfato sédico no reaccionado. Puesto que la concentracion
de tiosulfato sédico se mantiene constante en ambas Muestras de Ensayo
(Muestras de Ensayo 14 y 9), y hay una menor concentracion de persulfato en
el Filtrado 2010, 792 frente a 888 ppm, la cantidad del agente reductor que se
consume en la reaccién quimica redox con persulfato es menor para la Muestra
de Ensayo 14, permitiendo que mas tiosulfato sédico altere posiblemente el
estado de oxidacion del mercurio. La Muestra de Ensayo 15 que contiene HAH
muestra alguna pérdida de mercurio soluble medida en las muestras no
calentada y calentada, 115 y 119 ppb, respectivamente, en comparacién con
una concentracion esperada de 128 ppb. En comparacion con la Muestra de
Ensayo 10, que también contiene persulfato pero en una solucion sintética, la
tendencia es la misma para las muestras no tratadas, pero la muestra
calentada para la Muestra de Ensayo 10 tiene una pérdida de mercurio mucho
mayor que en la muestra calentada para la Muestra de Ensayo 15. La razén
para la gran diferencia en la pérdida de mercurio no esta clara. La
concentracion de calcio es mucho mayor en la solucién sintética que en el
Filtrado 2010, 5650 ppm frente a 851 ppm medidas. El ORP y el pH son
similares para las muestras calentadas. También, se anade una mayor
concentracion de HAH a la Muestra de Ensayo 15 (12,1 mM) en comparacion
con la Muestra de Ensayo 10 (9,1 mM). La concentracion de HAH anadida se
basa en la cantidad necesaria para reaccionar completamente con el persulfato
en la muestra calentada. Las concentraciones de HAH se han determinado
anteriormente cuando se evaluaron los agentes reductores.

Basandose en los resultados para este estudio discontinuo a escala
experimental, se llega a diversas conclusiones en el ensayo de cada agente
reductor a una sola concentracion: (1) las Muestras de Ensayo sin la presencia
de persulfato, con la adicién de mercurio y en una solucién sintética (Muestras
de Ensayo 3 a 5) tienen menores valores de ORP y mayor pérdida de mercurio.
También, se sugiere que la concentracion de agente reductor debe ajustarse
mas baja cuando el persulfato es menor, o no esta presente, para evitar que un
exceso de agente reductor pueda alterar potencialmente el estado de oxidacion
del mercurio. La perdida de mercurio puede atribuirse posiblemente a la
reduccion de mercurio ionizado al estado elemental, potenciada por
calentamiento, y posterior pérdida por volatilizacion; (2) para las Muestras de
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Ensayo que contienen NaHS (Muestras de Ensayo 3, 8 y 13), la mayor parte
del Hg soluble adicionado esta en el precipitado que se forma. Esto se basa en
los valores de mercurio total medidos para las muestras en comparacion con
los valores de mercurio soluble medidos; (3) evitar la pérdida o re-emision de
mercurio puede discurrir de forma opuesta a la concentracion de agente
reductor necesaria para evitar la precipitacion del manganeso o favorecer el
estado de oxidacion de selenio como selenito, Se(IV)0,”. Esto puede requerir
un equilibro delicado para encontrar la concentracién de agente reductor
deseada para conseguir el efecto o efectos deseados en el ART de un WFGD
dado. Se puede requerir una combinacion de agentes reductores, por ejemplo
NaHS y Na»S;0s. Puesto que cada combinacién de ART de WFGD puede ser
ligeramente diferente, alin puede ser necesaria una optimizacién para cada
unidad lavadora individual.

Dado lo anterior, la presente invencion permite controlar uno o mas
compuestos, agentes y/o iones oxidantes en un ART de un WFGD vy, de esta
manera, controlar, reducir y/o mitigar el ORP en un ART. En una realizacion,
tales compuestos, agentes y/o iones oxidantes incluyen, aunque sin limitacion,
persulfato, permanganato, manganato, hipoclorito, clorato, acido nitrico, yodo,
bromo, cloro, fltior o combinaciones de dos cualquiera o mas de los mismos, ya
sean compuestos o iones.

Aunque se han mostrado y descrito en detalle realizaciones especificas
de la presente invencion para ilustrar la aplicacién y los principios de la
invencion, se entendera que no se pretende que la presente invencién se limite
a esto, y que la invencidn puede realizarse de otras maneras sin alejarse de
tales principios. En algunas realizaciones de la invencién, ciertas
caracteristicas de la invenciéon pueden usarse, en ocasiones, para aprovechar
un uso correspondiente de las otras caracteristicas. Por consiguiente, todos los
cambios y realizaciones estan incluidos apropiadamente dentro del alcance de
las siguientes reivindicaciones.

403/
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REIVINDICACIONES

1. Un método para controlar el potencial de oxidacion-reduccién en un
tanque de recirculacion, o tanque de recirculacion del absorbedor, de un
sistema de desulfuracion de gas de escape himedo, comprendiendo el método
las etapas de:

(i) suministrar al menos un agente reductor a una suspensién o solucién,
parte del tanque de recirculacion, o tanque de recirculacion del absorbedor, o a
al menos una corriente de purga del mismo; y

(ii) permitir que el al menos un agente reductor reaccione con uno o mas
compuestos y/o iones oxidantes presentes en la suspension, o solucion, o parte
del tanque de recirculacion, o tanque de recirculacion del absorbedor, o al
menos una corriente de purga del mismo, de manera que se consigue una
reduccion en el potencial de oxidacion-reduccién del tanque de recirculacion, o
el tanque de recirculacion del absorbedor, en la al menos una corriente de
purga del mismo, o en una combinaciéon del tanque de recirculacién, o el
tanque de recirculacion del absorbedor y la al menos una corriente de purga del
mismo.

2. El método de la reivindicacion 1, que comprende adicionalmente la
etapa de:

(iii) permitir adicionalmente que el al menos un agente reductor controle,
evite o elimine adicionalmente la precipitacion de manganeso a partir del
manganeso soluble presente en la suspension, o solucién, del tanque de
recirculaciéon, o tanque de recirculacién del absorbedor, de un sistema de
desulfuracion de gas de escape humedo mediante el control del potencial de
oxidacién-reduccioén en la suspension, o solucion, del tanque de recirculacion, o
tanque de recirculacion del absorbedor, de un sistema de desulfuracion de gas
de escape humedo.

3 El método de la reivindicacion 1, que comprende adicionalmente las
etapas de:

(iii) permitir adicionalmente que el al menos un agente reductor controle,
evite o elimine adicionalmente la precipitacion de manganeso a partir del
manganeso soluble presente en la suspension, o solucion, del tanque de
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recirculacion, o tanque de recirculacion del absorbedor, de un sistema de
desulfuracion de gas de escape humedo mediante el control del potencial de
oxidacion-reduccién en la suspension, o solucién, del tanque de recirculacion, o
tanque de recirculacién del absorbedor, de un sistema de desulfuracién de gas
de escape himedo; y

(iv) permitir adicionalmente que el al menos un agente reductor controle
la re-emision de mercurio en el sistema de desulfuracion de gas de escape
himedo mediante el control del potencial de oxidacion-reduccion en la
suspension, o solucion, del tanque de recirculacién, o tanque de recirculacion
del absorbedor, de un sistema de desulfuracién de gas de escape himedo.

4. El método de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, donde el al menos
un agente reductor se selecciona entre tiosulfato sodico (Na»S,0s), sulfito
sodico (NaxS0s3), sulfato de hierro (Il) (FeSO,), acido fosforoso (H3PO3), sulfato
de amonio y hierro (Il) ((NH4),Fe(SQs),), clorhidrato de hidroxilamina
(HONH,eHCI), acido hipofosforoso (HsPO,), o una combinacién de dos
cualquiera o mas de los mismos.

2. El método de la reivindicacion 4, donde el al menos un agente reductor
se selecciona entre tiosulfato sodico (Na,S,0s), clorhidrato de hidroxilamina
(HONH2¢HCI) 0 una combinacién de los mismos.

6. El método de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, donde el al menos
un agente reductor permite adicionalmente controlar el tipo de especie de
selenio presente en la suspension, o solucién, del tanque de recirculacién, o
tanque de recirculacion del absorbedor, de un sistema de desulfuracion de gas
de escape humedo mediante una reaccién de oxidacion-reduccion.

7. El método de la reivindicacion 6, donde el al menos un agente reductor
se selecciona entre hidrosulfuro sodico (NaHS), tiosulfato sodico (NazS203),
sulfito sodico (NaS03), sulfato de hierro (I1) (FeSO,), acido fosforoso (H3PO3),
sulfato de amonio y hierro (Il) ((NH4),Fe(SQ,),), clorhidrato de hidroxilamina
(HONH,eHCI), acido hipofosforoso (H3PO,) o una combinacién de dos
cualquiera o mas de los mismos.
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8. El método de la reivindicacion 8, donde el al menos un agente reductor
se selecciona entre hidrosulfuro sédico (NaHS), tiosulfato sédico (NayS;03),
clorhidrato de hidroxilamina (HONH,eHCI) o una combinacion de dos
cualquiera o mas de los mismos.

9. El metodo de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, donde el al menos
un agente reductor permite que exista un potencial de oxidacién-reduccién en
la suspension, o solucién, del tanque de recirculacién, o tanque de recirculacion
del absorbedor, de un sistema de desulfuracién de gas de escape para
favorecer la formacion de la especie Se(IV)042.

10.  El método de la reivindicacion 3, donde el al menos un agente reductor
se selecciona entre hidrosulfuro sddico (NaHS), tiosulfato sodico (NayS,03),
sulfito sddico (Na;S03), sulfato de hierro (Il) (FeSOy), acido fosforoso (H;PO3),
sulfato de amonio y hierro (Il) ((NHs)2Fe(SOys),), clorhidrato de hidroxilamina
(HONH2eHCI), acido hipofosforoso (H3PO;), o una combinacion de dos
cualquiera o mas de los mismos.

11.  El método de la reivindicacion 10, donde el al menos un agente reductor
se selecciona entre hidrosulfuro sédico (NaHS), tiosulfato sédico (NayS;03),
clorhidrato de hidroxilamina (HONH,eHCI), o una combinacion de dos
cualquiera 0 mas de los mismos.

12.  El método de la reivindicacion 3, donde la re-emisién de mercurio se
controla mediante una combinacion de al menos un agente reductor en
combinacién con hidrosulfuro sédico (NaHS).

13. El método de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, donde el
compuesto y/o idn oxidante es un persulfato y el al menos un agente reductor
se utiliza en un intervalo de concentracion de aproximadamente 0,5 moles de al
menos un agente reductor por cada mol de iones persulfato a 3 moles de al
menos un agente reductor por cada mol de iones persulfato.

14.  El método de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, donde el
compuesto y/o ion oxidante es un persulfato y el al menos un agente reductor
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se utiliza en un intervalo de concentracion de aproximadamente 0,75 moles de
al menos un agente reductor por cada mol de iones persulfato a 2,5 moles de al
menos un agente reductor por cada mol de iones persulfato.

15.  El método de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, donde el
compuesto y/o i6n oxidante es un persulfato y el al menos un agente reductor
se utiliza en un intervalo de concentracion de aproximadamente 1 mol del al
menos un agente reductor por cada mol de iones persulfato a 2,25 del al
menos un agente reductor por cada mol de iones persulfato.
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RESUMEN

La presente invencion se refiere, en general, al campo del control de
emisiones y, en particular, a un método y/o sistema nuevo y Util mediante el
cual se controlan diversos tipos de aspectos relacionados con corrosion y/o
precipitacion en al menos una parte de un sistema lavador de desulfuracion de
gas de escape humedo (WFGD). En una realizacion, el método y/o sistema de
la presente invencion depende del suministro de al menos un agente reductor a
la suspension del lavador de desulfuracion del gas de escape himedo para
reducir el potencial de oxidacién-reduccién en la suspensién del absorbedor
contenida dentro lavador de desulfuracion del gas de escape. En otra
realizacion mas, el método y/o sistema de la presente invencion controlan el
potencial de oxidacion-reduccion en al menos una corriente de purga de una
suspension, filtrado y/o solucion del absorbedor de un lavador de desulfuracion
de gas de escape humedo.
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FIG. 2B

CAIMGUSRDEVAULT REDUCING AGENTSBPOT1 ONPPT FROM SODIUM SULFITE TEST, 1500K.9PC
Precipitar de la prueba de sulfito de sodio, SDOH 1500x

KV: 200 Tit000  Tkoff:3500  Det SUTW Resn: 1398 AnpT.51.2
FS: 4562 L .Sec; 101.7 Prst:Ninguno 24-Mar-2011 14:42:42
S DS Resultados cuantitativos
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K 22.28 15.71
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CAMGUSRDEVAULTREDUCING AGENTSISPOT2 ONPPT FROM SODIUM SULFITE TEST, 4500XSPC
Precipitar de la prueba de suifito de sodia, SpOt2 4500x

kV: 200 Tit000  Tkoff: 3500  Det: SUTW Reso: 1308  AnpT: 512

FS: 8147 LSec: 1008 PrstNinguno  24-Mar2011 144546

o EDS Resultados cuantitativos
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FIG. 4

CAMGUSRDEVAULTREDUCING P-CENFSSPOT’ ONPPT FROM SODIUM SULFITE TEST, 1900X.SPC
PreCIpllaF de la prueba de sulfito de sodio Spot.)

kV: 200 Tie000  Tkoff 35.00 DUL SUTW Reso: 1398 Am.T:

FS: 3413 £Sec: 51.1 Pt Ninguno  24-Mar-2011  14:5323

S =05 Resultados cuantitativos
Elemento P% A%
Ca OK 43.63 63.46
Nak 0.50 0.51

SK 2446 1775
CK (.66 043
CaK 3075 17.85
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CAMGUSRDEVAULTREDUCING AGENTSPPT FROM FERROUS SULFATE TEST, SPOT2 150X.SPC
Precipitar de la prusba de F& S04, Spol2 150x

V:200 Ti000 Tkof3500 DetSUTW  Reso: 1398 AT 512
FS: 4263 | Sec: 1106 PrstNinguno  24-Mar-2011  15:10:37
(S

EDS Resultados cuantitativas
Elemento PY% A%
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FIG. 6

CAMGUSRDEVAULTREDUCING AGENTSIPPT FROM FERROUS SULFATE TEST. SPOTT 750X.9PG
Precipitar de la prueba de Fe S04, Spot1 750

k7200 TIt000  Thoff 3500 Det: SUTW

Reso: 1348 Anp.T: 512
FS: 9163 L.Sec: 2541 PrstNinguno  24-Mar-2011 150107
1S
EDS Resultados cuantitativos
By Elemento P% A%
C OK 57 41 75.20
SK 1932 12.63
CaK 23.27 1217
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CAMGUSRDEVAULTREDUCING AGENTSPPT FROM FERROUS AMMONIUM SULFATE TEST, 250X.8PC
Precipitar de la prueba de sulfato de amonio ferrosg_250x
K200 Tt 000  Tkoff: 3500  Det: SUTW Reso: 1398  Anp.T: 512
FS: 4801 LSec: 1011 PrstNinguno  24-Mar-2011 140854

2
FDS Resultados cuantitativos
Elemento P% A
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FIG. 8

CAIMGUSRDEVAULTREDUCING AGENTS\PPT FROM FERROUS AMMONIUM SULFATE: TEST, 1500X.SPC
Precipitar de la prueba de sulfato de amonio ferrosq]

kV: 200 000 Thoff 3500 Det SUTW Reso: 1398 Anp.I: 512

FS: 4288 LSec: 1014 Prst:Ninguno_ Zd-Mar-2011 14:13:23

S
DS Resultados cuantitativos
O Elemento P% A
Ca OK 5841 7617
SK 18.85 1220
Cax 2245 1163
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CAMGUSRDEVAULTREDUCING AGENTSPPT FROM SODIUM HYDROSULFIDE TEST, 1800X.SPC
Precipitar de la prueba de hidrosulfuro de sodio, 1500x

kK\V: 200 T  Tkof 3500  Det SUTW Reso: 1388  AnpT: 512
FS: 30265 15ec 108 PrstNinguno  24-Mar2011 14:19:35

FDS Resultados cuantitativos
Elemento PY% Ao

SK 100,00  100.00
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FIG. 10

CAMGUSRDEVAULTREDUCING AGENTSISPOTT ONPPTFROM NAHS TEST, 760X.SPC

Precipitar de la prugba de hidrosulfurc de sodio, Spoif 750x

kV: 200 TE0L00  Tkoff 3500  Del SUTW Reso: 1308 Anp.l: 512

FS: 11103 LSec 144.5 Prst: Ninguno Zd-War-2011 14:27.48
S EDS Resultados cuantitativos
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CIK 2487 1901
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FIG. 11
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CAMGUSRDEVAULTIREDUCING AGENTSISPOT2 ON PPT FROMNAHS TEST, 750X.SPC
Precipitar de la prueba de hidrosulfuro de sodio, Spot2 750x

KV: 200 Tt 000 Tkoff:3500  Det SUTW Reso: 1398 Anp.T: 512
FS: 33965 LSec: 1232 PrstNinguno  24-Mar-2011 143147
S £D8 Resultados cuantitativos
Elemento PY% A%
NaK 0.13 0.18
SK 99.82  99.78
CIK 0.00 0.00
Cak 0.05 0.04
‘{-}_9 Na J CI:I Cé: 8
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FIG. 12
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Solucion de control: 1000 ppm S;0g (as K2S5;0g}; 10000 ppm Cl (as CaCly);QLL modelado
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Solucion de control: 1000 ppm S04 (as KaS20¢); 10000 ppm Ci (as CaCly).0L! modelado
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Solucion de control: 1000 ppm S203 (as KoS:0g): 10000 ppm Cl {as CaCly); QL modelado
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Solucion de control: 1000 ppm S,04 (as K;S,0g); 10000 ppm Cl (as CaCly); LI modelado
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Solucion de control : 1000 ppm S20g (as K2S520a); 10000 ppm Ci {as CaClay Q1! modelado
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CAMGUSRDEVAULTORP REDUCING AGENT STUDY'\B SAMPLES\ PRECIPITATE FROM TESTB, 1000X.SPC
Estudio del agente reductor de ORP, PPT de 1B, 1000x

KV: 200 THE000 __ Tkofft 3500 Det SUTW Reso: 1437 Anp.i: 256

Fo 19474 LSec 2000 Prst 200 23-Sep-2011 155624

1 Cl DS Resultados cuantitatives
Elemento P% A%
OK 2713 48768
Nak 173 2.16
SiK 0.28 0.29
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CiK 26.85 21.78
CaK 17.64 12.66
Mnk 17.77 g.30
Fek 697  3.59
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O Mn
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CAMGIUSRDEVAULTIORP REDUCING AGENT STUDY\B SAMPLES\PRECIPITATE FROM TEST 2B, 1500X.SPC

1500x

3500 Det: SUTW

1

Estudio del agente reductor de ORP, PPT de la Prugha 2B

12

AnpI: 5

398

Reso: 1

Tkoft

:000

£
4

Ti

KV: 200

~
({e] — o i e Q
s,,mEMmmm.T%nu%.AM.S =
od o = M~ o
.MAM.EAUUQU o~ zm
IS 4
£ e
) U v 0N e—
CeadIgaelaR
S 0@y @ v o O o
B NN e v - O
= =)
2
X o !
N E v MX XX X X i
o 2 @ rHp WD T o
NEBECES<S . -
e L P~
o
©
o
——
(2 Yo}
w.m
%Ww o
L. O
B w0
@l ©
’ 5 818
5 Oy
g = X
] O | 5
<
= 0= 1 g
& 52 I
n o
9 -
<C
s, =]
2 - o
oG g
- O
&

FIG. 34



\bul

CAMGIUSRDEVAULTIORP REDUCING AGENT STUDY\B SAMPLES\ PRECIPITATE FROM TEST 3B, 500X SPC

B, 500x

PPT de la Prueba 3

Tit000  Tkoff:3500  Det SUTW

Anp.T: 512

Reso: 1308
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FIG. 37
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Fitz. 38
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FIG. 41

FIG. 42



\’7@’

24/40

FIG. 43

s

e e

FIG. 44



2540
NGAGENT STUDYIB SAMPLES! PRECIP

ITATE FROM TEST 108, 500X SPC
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CAMGIUSRDEVAULTYORP REDUCING AGENT STUDY'B SAMPLES! PRECIPITATE FROM TEST 118, 1000X. SPC
Estudio del agente reductor de ORP, PPT de la Prueba 11B, 1000x

Kv: 200 1000 Tkof:3500  Det SUTW Reso: 1308  AnpT: 512

FS: 41638 LSec: 2000 Prst 200L 40ct2011 10:12:31

S

[0S Resultados cuantitativos
Elemento P% A%
OK 27147 4340
Nak 212 2.33
MgK 1.29 1.34
Al 017 0.16
SiK 0.61 0.55
SK 61.54 4850
CiK 1.69 1.21
CaK .87 0.61
MnK 413 1.80
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FIG. 47
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CAEDAX32GENESISGENMAPS, SPC
Estudio del agente reductor de ORP, PPT de la Prueba 2A, 1500x

KV: 200 TROM  Tkor500 _ Det SUTW Reso. 1437 Amp.l: 256

ES 14608 LSec. 2000 Prst, 2000 2oep-011 141555

Cl EDS Resultados cuantitativos
Elemento P% A%
QK 27107 5072
NaK 0.89 1.16

SK 0.74 059
M CIK 2046 17.30
n CaK 1195 894

MnK 3741 2041
FeK 148 080

Mn
& Ca
Fe
Fem
100  2.00 400 500 600 7.00 800 9.00 keV

FIG. 51 ]

CAMGIUSRIDEVAULTORP REDUCING AGENT STUDY'A SAMPLES\ PRECIPITATE FROM TEST 3A, 500X SPC
Estudio del agente reductor de ORP, PPT de la Prueba 3A, 250x

kY. 200 Tit0.00  Tkoff: 3500  Deb SUTW Reso: 1437  AnpT: 258

FS: 56419 LSec: 2000 Prst 200L 25-8ep2011 1434403

S EDS Resultados cuantitativos
Elemento PY% A%
0K 1761 3098
Nak 0.09 04z
SK 7149 82.77
CIK 1.47 1.7
CaK 0.99 0.70
MnK 8.02 411
Fek 0.32 0.16

n Cl Fe
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FIG. 52
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% AMGUSRDEVAULTORP REDUCING AGENT STUDYA SAMPLES| PRECIPHATE FROM TeST6A, 500X, SPC
studio del agente reductor de ORP_PPT de la Prueba 6A. 500x
V200 i) TkaiF : “TAT =
FS 8419 [ L geor:
Ofvin DS Resultados cuantitativos |
Elemento P% A%
S CK 4074 6581
‘ Mn NaK 016 018
Ca
Mn ﬂ
F 8
si | |cl - Mn
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FIG. 93

CIMGUSRDEVAULTORPREDUC !NGA%NI‘STUD‘:“ASAMPLES PRECIPITATE FROM TEST 10A, 500X, SPC
Estudio del agente reductor de ORP, PPT de la Prueba 10A 500x
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CAEDAXSZGENESISGENMAPS, SPC
Estudio del agente reductor de ORP, PPT de la Prueba 11A, 500x

KV: 200 Ti000  Tkoff 3500  Det SUTW Reso: 1437 Anp.l; 256

FS 69043 LSec: 200 Prst 2001 29-5ep-2011 154442

S

FDS Resultados cuantitativos
Elemento P% A%
OK 1892 2155
MgK 0.87 1.00
SiK 0.28 0.28
SK 8158 70.44
Cak 0.29 0.20
MnK 1.05 0.53
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FIG. 55
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IMPREST EN ERERC V' GE 2010 FOR PCLYPIGNT EDITORIAL LTDA - KIT 630034 5595

umlmum

77700030

qmrnuuuu o

567665

ESCRITURAPUBLICANUMERO 765 _ _ _ _ _ _ _
v /1
DOS MIL CIENTO SESENTA Y TRES 7 = = = = = = = — — —

DE FECHA:  ygryTISETS (26 DE ABRIL DEL ANO DOS MIL
DIEZ (2010) ¥= = = = o o e e e o e

OTORGADA EN LA NOTARIA SEXTA (6a) DEL CIRCULO

| DE BOGOTAD.C.

CLASE DE ACTO O CONTRATO: PODER ESPECIAL

DE: CAVELIER ABOGADQS Nit. 860.041.367-3
A : LUZ CLEMENCIA DE PAEZ C.C. 35.456.344
NIDIA OSORIO LOPEZ C.C. 39.787.682

OSCAR FERNANDO CORREABARBOSA  C.C. 79.524.634
EDNA DARMELY SARMIENTO CHARRY C.C. 52.006.265

JORGE CHAVARRO ARIZTIZABAL C.C. 16.209.380
Enla ciu?&le Bogota D.C. Repblica de Colombia, ante mi,  aparo QUINTERO
ARTIRE £ s = Notaria sexta (6a.) - - - - — de éste circulo notarial, se

otorgd la presente escritura publica que se consigna en los siguientes términos:
COMPARECENCIA: Con minuta escrita, comparecio el sefor CARLOS
ALBERTO GALLON GIRALDO, mayor de edad, vecino de esta ciudad, casado,
identificado con la cédula de ciudadania No. 19.066.425 de Bogota, y dijo:-————-
ESTIPULACIONES:

PRIMERA .- Que obra en su calidad de representante legal de la sociedad
denominada CAVELIER ABOGADOS domiciliada en la Carrera 4 No. 72-35,

Bogota, Colombia.

SEGUNDA: Que BABCOCK & WILCOX POWER GENERATION GROUP, INC,
sociedad constituida y existente bajo las leyes del Estado de Delaware, Estados
Unidos de América, domiciliada en 20 south van buren avenue, Barberton, Ohio

44203-0351, Estados Unidos de América, designé a CAVELIER ABOGADOS

como su representante para la Propiedad Industrial en Colombia con facultades de

nombrar apoderados tal como consta en la copia auténtica del documento de

representacion que se protocoliza

TERCERA.- Que en su caracter de representante legal de CAVELIER

i ABOGADQOS, y en desarrollo de la facultad otorgada por BABCOCK & WILCOX
POWER GENERATION GROUP, INC, confiere poder a los abogados LUZ

PAPEL DE USO EXCLUSIVO DEL PROTOCOLO NOTARIAL . NO TIENE COSTO PARA EL USUARIO



CLEMENCIA DE PAEZ, T.PA. No. 23.555, identificada con cédula de ciudadania
nimero 35.456.344 de Usaquen, NIDIA OSORIO LOPEZ, T.PA. No.73.366,
identificada con cédula de ciudadania nimero 39.787.682 de Bogota, OSCAR
FERNANDO CORREA BARBOSA, T.PA. No. 71.027 identificado con cédula de
ciudadania numero 79.524.634 de Bogota, EDNA DARMELY SARMIENTO
CHARRY, TPA. 65.794 identificada con cédula de ciudadania ntmero
52.006.265 de Bogota y JORGE CHAVARRO ARIZTIZABAL, T.PA. No. 40.119,
identificado con cédula de ciudadania namero 16.209.380 de Cartago (Valle),
mayores de edad, vecinos de Bogota, para que representen a la sociedad a cuyo
nombre actla, ante cualesquiera entidades o perscnas, ejerzan o no jurisdiccion,
incluyendo las del orden administrativo, contencioso administrativo y judicial, asf

como los tribunales de arbitramento, =n todo o concerniente a los siguientes

asuntos:

a) Obtencién de patentes de invencion, modelos de utilidad, disefios industriales,
trazado de circuitos integrados, secretos industriales; el registro de marcas de
fabrica, colectivas, defensivas, de servicio, lemas comerciales, nombres
comerciales, ensefias, variedades végetaies, denominaciones de origen e
indicaciones de procedencia, su renovacion, traspaso, cambio de nombre o

domicilio, cancelacién voluntaria; y el registro de licencias de uso de esos

derechos

b) Las acciones de competencia desleal, proteccién del consumidor, oposiciones,
cancelacion administrativa o judicial, nulidad, medidas cautelares, concesion de
licencias, la tutela, la proteccion de secretos industriales y de nombres de
deminio junto con su  administracién Y Pago; y en general los procesos civiles,
penzales, administrativos o contencioso- administrativos, de conciliacion,

arbitramento, tutela relacionados con estos derechos: acciones Y procesos que

promovamaos 0 se nos promuevan.

CUARTO.- Que los apoderados designados estan facultados en todos los
asuntos arriba determinados para sustituir este mandato, transigir, conciliar,
arbitrar, admitir los hechos_ del proceso, desistir, cancelar, recibir, renunciar y

ratificar los actos de agentes oficiosos.

QUINTO- Que protocoliza con |a presente escritura, un certificado expedido por la




CAVELIER
ABOGADOS

EDIFICIO SISKI
CARRERA 4a N* 72.35
BOGOTA, 8- COLOMBIA

REPRESENTACION

&
REPRESENTATION

Yo (nosotzos), abajo firmado (5)/1 (we), the undersigned

BABCOCK & WILCOX POWER GENERATjZON GROUP, INC

domiciliado () Kanerda, £ 470, par 1720 CrotTES

en/of

Por el presente nombramos a CAVELIER
ABOGADQCS, socedad colectiva constituida de
conformidad con las leyes de la Repiblica de Colombia,
mediante Escritura Pablica No. 6233 del 10 de
septiembre de 1974, otorgada en la Notara Sexta del
Circulo de Bogoti, domiciliada en Bogoti D.C., con
matricula mercantl No. 00820237 y NIT 860041367-3,
domiciliada en la Carrera 4a N° 72-35, Bogoti,
Colombia, como nuestra representante en todos los
asuntos de Propiedad Industrial, con facultad para
recibir notificaciones y nombrar apoderados judiciales o
extrajudiciales.

CAVELIER ABOGADOS también podra
representarnos, con las mismas facultades arrba
indicadas, ante cualesquiera entdades o personas,
ejerzan o no judsdiccidn, autoridades administrativas o
jurisdiccionales, tdbunales de arbitrameanto, en asuntos
de naturaleza civil, comercial, penal, constitucional,
competencia, competencia desleal, administrativa,
contencioso administrativa, proteccién del consumidor,
variedades vegetales, nombres de dominio, oposiciones
u observaciones, cancelacién administrativa ¥y judicial,
aulidad, medidas cautelares, concesién de licencias,
acciones de tutela, la proteccién de secretos industriales,
derecho regulatorio y en general para que nos represente
en cualesquiera acciones y procesos que promovamos o
se Nos promuevan.

La representante podra, en nuestro nombre, designar
- apoderados para actuar ante zutoridades administrativas
¥ judiciales, por via extrajudicial y también
procesalmente en nuestro nombre, como demandantes,
como demandados, como litisconsortes, como agentes
oficiosos, como terceros, por llamamiento en garantia o
como Intervinientes ad  excludendum. Dentro de esta
autorizacion, la representante podri facultar 2 los
apoderados que ella designe para tansigir, conciliar,
© CAVELIER ABOGADOS

Do hereby appoint CAVELIER ABOGADOS, a
general partnership organized under the laws of the
Republic of Colombia by means of Public Deed No.
6233 of September 10, 1974, granted at Notary Sixth of
the Bogota Circuit, domiciled in Bogota D.C., with
Mercantile Registration No. 00820237 and Taxpayer
Identificaion Number 860041367-3, domiciled at
Camrera 4a N° 72-35, Bogota, Colombia, as our
representative for all Industrial Property matters with
faculty to receive notifications and appoint attoraeys in
and out of Court.

CAVELIER ABOGADOS may also represent us, with
the same faculties stated above, before any eatities or
persons, with or without judsdiction, administrative or
judsdictional authodtes, courts of arbitration, in civil,
commercial, criminal, constitutional, competition, unfair
competition, administrative, administrative contendous,
consumer protection, plant varieties, domain names,
opposition or observation matters, administrative and
Court cancellation, nullity, precautionary measures,
licensing, action for writ mandamus, protecton of trade
secrets, regulatory law afid in general represent us in any
actions and suits instituted by us or against us.

The representative may, in our name, designate
attorneys to act before administrative and judicial
authorties, through out-of-court channels, and also
procedurally in our name as plaintiff, defendant, joint
litigant, representative without power of attomey, third
party, when summoned to appear in court or a
intervener ad excludendum. Under this authorization;

the representative may empower the attorneys appointéd
thereby to ¢




APOSTILLE

(Cenvention de la Haye du 5 octobre 1961)

1. Country: United States of America
This public document
2. has been signed by MICHAEL J. SEYMOUR

3. acting in the capacity of  Attorney at Law, Notary Public, State of Ohio

4. bears the seal/stamp of Notary Public, State of Ohio

CERTIFIED
5. at Columbus, Ohio
6. March 26, 2010
7. by the Secretary of State of Ohio.
s.No. B (43266
9. Seal/Stamp: 10. Signature:

Jennifer Brunner
Secretary of State of Ohio

b I

This Apostille certifies only the authenlicity of the signature af the official wha signed the document, the caps

ity in which that official acted. and where approprizte, the identity
*of the seal or stamp which the document bears, This cerlification does nal imgly that the contents of the document(s) are correct, nor that they have the approval of this office.
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*
admutir los hechos del proceso, desistir, cancelar, recibir,
renunciar y sustituir el poder que se le otorgue. Asi

mismo, la representante tendrd la facultad para revocar
" el poder asi otorgado en el momento que considere
pertinente. La representante en todo caso podri ratificar

case, desist, cancel, receive, resign and substtute the
power | of attomey granted thereto. Likewise, the
representative shall have the faculty of revoking the
power of attorney thus granted at any time it may deem
convenient. The representative may in any case ratfy the

" los actos de agentes oficiosos.

acts of representatives without a power of attorney.

Dado y firmado hoy/Given and signed this Y SIS 20 s0

En/in

!Ma’z}z/%{; 2P0, LI SpO STATES

Por/by

LE SIIREY| prdait e FTTZCAET,

LU TERUETTIT  JFHEr2 7T — AT T =St

Firma/Signature

CERTIFICACION NOTARIAL (SOCIEDAD)

El infrascrito Notario Certifica: Que la firma que antecede de

es auténtica; que el signatario desempeifa actualmente el cargo
de

NOTARIAL CERTIFICATION (COMPANY)

The undersigned Notary certifies: That the preceding signature
R

is authentic, that the signatory currently acts in the position of

LN ETN G ST TRENLT, S TE R L2 MUTP T

de la compafiia

sociedad que actualmente existe y estd organizada de acuerdo a
las leyes de

que la direccién de dicha compaiiia es

>

¥y que el signatario tiene facultad para otorgar este documento.

Todos los hechos anteriores le constan por haber examinado los
documentos respectivos y de todo ello,da fe.
Dado y firmado en

El

of the company
BABCOCK &
GROUP, INC,
a company currently existing and organized under the laws of
the State of Delaware, United States of America

WILCOX POWER GENERATION

that the address is

20 south van buren avenue, Barberton, Ohio 44203-0351, United
States of America

and that the signatory has the power to grant this document,

The Notary Public is aware and attests to the above facts upon
examination of the corresponding documents.
Given and signed in Beocher rov Nelt 93h

On 2-l2-20l0

© CAVELIER ABOGADOS

COMONOTARIA' SEXTA: DEC-CIRCULD D€ | 50GOTALL

£ D:C.: RAGO CONSTARIGUE LA FOTOCOPA COMCIDE




APOSTILLE
(Convention de La Haye du 5 octobre 1961)
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TRADUCCION OFICIAL 120/2010 DE UN DOCUMENTO EN IDIOMA INGLES
REALIZADA POR EDUARDO CALADO NOGUERA, TRADUCTOR OFICIAL
APROBADO POR RESOLUCION 541 DEL 27 DE FEBRERO DE 1976
EXPEDIDA POR EL MINISTERIO DE JUSTICIA DE COLOMBIA Y
DEBIDAMENTE REGISTRADO ANTE EL MINISTERIO DE RELACIONES
EXTERICRES DE COLOMBIA, POR EL CUAL BABCOCK & WILCOX POWER
GENERATION GROUP INC. DOMICILIADA EN BARBERTON, OHIQO, ESTADOS
UNIDOS DE AMERICA, OTORGA REPRESENTACION EN  ASUNTOS
RELACIONADOS CON PRCPIEDAD INDUSTRIAL A CAVELIER ABOGADOS .
DADO Y FIRMADO HOY 11 DE MARZQO DE 2010 EN BARBERTON, OQHIO,
ESTADOS UNIDOS DE AMERICA POR ERIC MARICH, ABOGADO
ADMINISTRADOR, PROPIEDAD INTELECTUAL, APODERRDO. FIRMA
ILEGIBLE.

CERTIFICACION NOTARIAL, COMPANIA

El abajo firmante certifica que la firma precedente de ERIC
MARICH es auténtica y que el éignatario actualmente actua en
el cargo de abogado administrador de propiedad intelectual de
la companiia BABCOCK & WILCOX POWER GENERATION GRQUP, INC.,
una sociedad que actualmente existe y esta crganizada bajo
las leyes del estado de Delaware, Estados Unidos de América;

: COMONOTARIA SEXTA DETRE=r
. y ;mmﬂ&ﬁﬂﬁ”&%bﬁﬁi
que su domicilio es en 20 South Van Buren B : :

1
4.0.C: REPUBLICA DE (ox O

Ohio, 44203-0351, Estados Unidos de

los documentos respectivos y de todo ello da fe. Dado v
firmado en Berberton, Ohio, Estados Unidos de América, el 12

de marzo de 2010.

éﬁ«wdﬂ il
Beuardo Calado Noguera /’\L\ b
TRADUCTOR QFICIAL
Taghés - Espaiiol - Inglés
Res. 541 Febrero de 1976

A ffgﬁg@i
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Sello: Sello notarial, Estado de Ohio. Michael J. Seymour,
notario publico, Ohio. Mi cargo no tiene fecha de
vencimiento, de acuerdo con la Seccién 147.03, R.C. Firma
ilegible.
APOSTILLA

(CONVENCION DE LA HAYA DEL 5 DE OCTUBRE DE 1561)
1. PAIS: ESTADOS UNIDOS DE EMERICA
Este documento'pﬁblico
2. ha sido firmado por MICHAEL J. SEYMOUR
3. quien actda en su calidad de ABOGADO, NOTARIO PUBLICO,
ESTADO DE QHIO
4. lleva el sello/estampilla de NOTARIO PUBLICO, ESTADO DE
OHIO.
CERTIFICADO
5. En COLUMBUS, OHIO 6. el 26 de marzo de 2010
7. Por el secretarjio de estado de Ohio
8. No. A 043266
9. Sello/estampilla: EL SELLO DEL SECRETARIO DE ESTADO DE

OHIO

COLC-16645-801-002-1
ECN\ECN\ID-169634\WPCL002G

Bogotéd, 20 de abril de 2010.

Bduardo Calado Nogucra
TRADUCTOR OFICIAX!
Ingkés - Espasiol - Ingiés
Res. 541 Febrero de 1976
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CAMARR DE CCMERCIO DE BOGOTA
SEDE CHADINERQO
26 DE MARZO DE 2010 HORA 03:10:09

R0O27886527

PAGINA: 1 de 3

CERTIFICADO DE EXTISTE

CANDIDATOS DEBEN HACERSE EN 1A PRIMERA
PARA INFORMACION DETALLADA DIRIGIRSE A LA SEDE P
PISO, O COMUNICARSE Al SIGUIENTE TELEFONO: 594100

******t************‘k***‘i*****

**********************

Y REVISOR FISCAL
INSCRIPCIONES DE
QUINCENA ©DE MAYO.
RINCIPAL, QUINTO

0 EXTENSION 28935,
**************************************

* 4 o % % ¥

* * *.ESTA MATRICULA ESTA SIENDO ACTUALIZADA * * *
NCIA Y REPRESENTACION LEGAL O INSCRIPCION DE

DOCUMENTOS
CERTIFICA:

NOMBRE : CAVELIER RBOGADOS:« ;.
N.I.T. : 860041367-3 - '
DOMICILIO : BOGOTA-D.cC. et

T CERTIFICA:
NO: 00820237 TR e TEeT TR S TR

gz, CERTEEICR. 00"

CONSTITUCION QUE“POR ESCRITURA. PUBLICA NO: 0006233 DE NOTARIA

SEXTA DE BOGOTAD.C. DEL 10 DE SEPTIEMERE DE 1974

, INSCRITA EL

26 DE SEPTIEMBRE DE 1374 BAJO EL NUMERO 00021234°DEL LIBRO IX, SE

CAVELIER.

CONSTITUYO LA SOCIEDAD CIVIL -DENOMINADA: CAVELIER PERDOMO ¥

CERTIFICA -

QUE POR ESCRITURA PUBLICA NO. 0001000 DE NOTARIA SEXTA DE BOGOTR

0.e.

.PEL 10 DE MARZO DE 1983 » INSCRITA EL S5 DE ABRIL DE 1983

BAJO EL NUMERO 00130769 DEL LIBRO IX, LA SOCTEDAD CAMBIO SU

NWOMBRE DE : CAVELIER PERDOMO Y CAVELIER. POR EL DE : CAVELIER
ABOGADOS,

CERTIFICA:

QUE POR ESCRITURA PUBLICA NUMERO 1.000 OTORGADA EN LA NOTARIA 6ZL.
DE BOGOTA EL 10 DE MARZO DE 1.983, INSCRITA EN ESTA CAMARA DE
COMERCIO EL 5 DE ABRIL DE 1.983 BAJO EL NUMERO 130765 DEL LIERO
IX, LA SOCIEDAD CAMBIO SU NOMBRE DE: CAVELIER PERDOMO Y CAVELIER,
POR EL DE: CAVELIER ABOGADCS, E INTRODUJO OTRAS REFORMAS.

CERTIFICA:
CERTIFICA

"QUE POR E.P.NO. 2.034 DE LA NOTARIA 6 DE SANTAFE DE BOGOTA DEL 18
'DE ABRIL DE 1.555, INSCRITA EL 27 DE ABRIL DE 1.885 BAJO EL NO..

5.937 DEL LIBRO XIII,LA SOCIEDAD TRASLADC SU DOMICILIO DE LA CIU--

DAD DE SANTAFE DE BOGOTZ D.C. AL MUNICIPIO DE TABIO ( CUNDINAMAR-
ca ).-. .

CERTIFICA:

QUE POR ESCRITURA PUBLICA NO. 7710 DE LA NOTARIZ SEXTA DE BOGOTA
DEL 10 DE OCTUBRE DE 1984, INSCRITA EL 15 DE NOVIEMBRE DE 1984




~—BAJO—EL-NO.. 1559-DEL-LIBRO-XIII- LA_SOCIEDAD _CAMBIQ_SU

NATURALEZA JURIDICA DE SOCIEDAD COMERCIAL A SOCIEDAD CIVIL.

CERTIFICA:
REFORMAS :

ESCRITURAS NO. FECHA NOTARIA INSCRIPCION
842 10-v-1.977 18. BTA. 27-V-1.977-NO. 46.204
3.430 1-VII-1.980 6A. BTA. 3-IX-1.980-NO. 89.582
4.844 10-IX-1.980 6A. BTA. 8-X-1.980-NO. 91.261
432 10-II-1.983  GA. BTA. 1-III-1.983-N0.129.337
7.910 10-X-1.984 6A. BTA. 15-XI-1.984-NO. 1.559
7.305 21-X-1.985 6A. BTA. 18-XI-1.985-NO. 1.506
2.567 29-IV-1.987 6A. BTA. 7-V- 1.987-NO. 2.386
4.278 3-VII-1.987 6A. BTA. 23-VII-1987 NO.215.652
2.657 25- IV-1.988 G6A. BTA. 19- V -1988-NO. 2,740
9.033 21-XII-1.990 6A. BTA. 10- I - 1951-NO. 3.786
25 3- I -1.9%1 6A. BTA. 10- I - 1991-NO. 3.787
1.608 8-IITI-1.991 6A. BTA. 14-IIT- 1991-NO. 3.841
2.155 2-IV- 1.991 6A. BTA. 8-IV - 1991-NO. 3.862
787 7-1T =1.891 6A. BTA. 7=V -1991-N¢. 3.882
1.739% 14-I1T-1.991 6A. BTA. 7- V  -19%1-NO. 3.881
5.886 21-VIII-~1.951 6A. BTRA 27-VIII-19%1 NO. 4.019
8.596 4-¥IT -1.991  GA. BTA 16-IIT -1952 NO. 4.430
1.494 10-IIT -1.852 6A. BTA. 19-III -1992 NO. 4.43€
4.205 8 -VII -1.992 6A. BTA. 15-VII -1992 NO. 4.554
8.829 16-XII -1.582 6A. BTA. 24-XIT -1992 NO. 4.819
12 5-1 © =1.993 6 STAFE BTA 13-I -1993 NO. 4.850
4.877 23-VI -1.993 6 STAFE BTA 7-VII -1993 NO. 5.065
5.216 12-VII -1.993 6 STAFE BTA 16-VII:-1993 NO. 5.077
ACTA NO.71 2-IX- 1.993 JUNTA DE- SOCIOS 29-IX- 1993 NO. 5.174
2.034 18-IV- 1.995 = 6 STAFE-BTA 27-.IV -1995 NO. 5.937
2.227 25-IV-1.895" 6 STAFE'BTA 18-VIII-1:995 NO. 6.092

7.5%94 12-XTI-1.9355 & STAFE BTA 19- XIT-1:995 NO. 6.294
6§76 1= YT-1.997 6 STAFE BTA 14- II -1.997 NO. 6.873
- CERTIFICA: o '
REFORMAS :

E.P. NO. FECHA NOTARIA CIUDAD FECHR NO.INSC.

0004506 1997/07/28 0006 BOGOTA
0002103 19358/04/08 0006 BOGOTRA
0005326-19%8/08/06 0006 BOGOTA
0005538 19%8/08/14 0006 BOGOTA
0007760 1998/11/10 0006 BOGOTR

D.C. 19%7/09/02 00007115
D
D
D
D.
0006708 1997/11/04 0006 BOGOTA D.
D
D
D
D.
D.

C. 1898/04/21 00007426
C. 1858/08/13 00007544
C. 1998/08/27 00007564
C. 18398/11/12 00007644
C. 2000/12/04 00008481
.C. 2003/06/04 00882729
(o8
s
&
e

0003034 2003/05/30 0006 BOGOTA
0003786 2004/07/16 000§ BOGOTA
0001432 2005/03/18 0006 RBOGOTA
0004818 2005/08/22 0005 EOGOTR 2005/08/26 00010008
0005506 2007/07/17 0006 BOGOTA 2007/07/24 00010841
5453 2009/10/19 0006 BOGOTA D.C. 2008/10/21 00012223
1336 2010/03/16 0006 BOGOTA D.C. 2010/03/24 00012506
CERTIFICA:

VIGENCIA: QUE LA SOCIEDAD NO SE HALLA DISUELTA. DURACION EASTA EL
10 DE SEPTIEMERE DE 2024

2004/07/28 00005703
2005/04/07 00005917

CERTIFICA:

OBJETO SOCIAL: LA SOCIEDAD TENDRA POR OBJETO : EL EJERCICIO DE LA

ACTIVIDAD PROFESIONAL DE ABOGADOS. EN DESARROLLO DE ESTE ORBJETO
LA SOCIEDAD EODRA ADQUIRIR, CONTRAER OBLIGACIONES Y CELEBRAR TODZ

B ABR. 2010
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CAMARA DE COMERCIO DE BOGOTZ

SEDE CHAPINERC
26 DE MARZO DE 2010 HORA 05:10:0%9

R027886527 PRGINA: 2 de 3

*****************tt*t*

E ARRENDAMIENTO, HIPOTECA, MUTUO CON O SIN
INTERES, MANDATO CIVIL Y COMERCIAL, Y SOCIEDAD, AST CoMO
FARTICIPAR EN ASOCIACIONES CIENTIFICAS, I
SIN ANIMO DE LUCRO.

: CERTIFICA:
CAPITAL, Y SOCIGS: $10,000.00 DIVIDIDO EN 10,
NOMINAL DE $1.00 CADA UNA, DISTRIBUIDO AST

- SOCIO CAPITALISTA (s)

ASOCIACION CAVELIER DEL DERECHO 1 R N 000008001722568
NO. CUOTAS: 8,800.00 VALOR: $8,800.00

GAUDEEBERT DE CAVELIER AGNES JEANNE LB 000000000131100
NO. CUOTAS: 1,200.00 STVALOR: $1,200.00 '

000.00 CUOTAS CoON VALOR

- SOCIO INDUSTRIAL,_(S) %+ w+i: | el 2l
SUAREZ DE PAEZ LUZ. CLEMENCIZ G C.€. 0
NO. CUOTAS: 0,00, ."VALOR: $0.00 g
CHAVARRO JORGE “i . C.C.:000000016209380
NO. CUOTAS: 0.00 - VALOR: 0, 0o~

00000035456344

TOTALES e
NO. CUOTAS: 10,000.00

. - [!VALOR: $10,000.00
b CERTIFICA: e
QUE POR ESCRITURAS. PUBLICAS NO.. 001431 Y 001432 DEL 18 DE MAERZO
DE 2005 DE T.A NOTARIZ: 06 DE. BOGOTA D:C., INSCRITA EL 07 DE ABRIL
DE 2005 BAJO EL NO. 0009918 Y 0009917, RESPECTIVAMENTE DEL LIERO
XIII, DE LAS MIL DOSCIENTAS ( 1200 ) DPARTES DE INTERES SOCIAL
RADICADAS EN CABEZA DE AGNES GAUDEBERT DE CAVELIER, SEISCIENTAS
(600) PARTES ESTAN GRAVADAS O AFECTADAS EN PROPIEDAD FIDUCIARIA 2
FAVOR DE LAS SIGUIENTES PERSONAS : GERMAN CAVELIER FRANCO,
ERNESTO CAVELIER FRANCO, JORGE CAVELIER FRANCO, INES CAVELIER
FRANCO, GUILLERMO CAVELIER FRANCO, ELENA CAVELIER FRANCO,
ALEJANDRO CAVELIER FRANCO, BEATRIZ CAVELIER FRANCO, Y LUCTA
CAVELIER FRANCO.

CERTIFICA:
REPRESENTACION LEGAL: EL REPRESENTANTE LEGAL ES EL DIRECTOR. EL SOCIO
FUNDADOR GERMAN CAVELIER GAVIRIA TENDRA EL CARACTER DE PRESIDENTE
DIRECTOR VITALICIO, PARTICIPARA POR DERECHO PROPIO EN EL CONSEJO

+SUPERIOR ' ¥ EN EL CONSEJO DIRECTIVO Y LLEVARA LA REPRESENTACION LEGAL
. DE LA SOCIEDAD CUANDO LO ESTIME PERTINENTE SIN LIMITACION ALGUNA.
“IGUAL PARTICIPACION Y ATRIBUCIONES TENDRA SU SUPLENTE AGNES GAUDEBERT

DE CAVELIER CUANDO OCUPE EL CARGO, EN CASO DE FALTA ABSCLUTA DE GERMAN

LA REPRESENTACION DE LA SOCIEDAD EN CUALQUIER TIEMPO, SIN PERJUICIO DE

LAS DELEGACIONS CONFERIDAS A LOS ORGANOS CREADOS POR LOS PRESENTES
ESTATUTOS

CERTIFICA:

|
|
|
|
|

{
|
|
|
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*% NOMBRAMIENTOS—k*

QUE POR NO. 12 DE JUNTA DE SOCIOS DEL 14 DE AGOSTO DE 2009, INSCRITA

EL 24 DE SEPTIEMERE DE 2009 BAJO EL NUMERO 00012200 DEL LIBRO XIIT,
FUE (RON) NOMBRADCO (S):

NOMBRE IDENTIFICACION
DIRECTOR (REPRESENTANTE LEGAL DE LA ASOCIACION CAVELIER DEL DERECHO)
GALLON GIRALDO CARLCS C.C. 000000019066425

QUE POR ESCRITURA PUBLICA NO. 0004818 DE NOTARIA 6 DE BOGOTA D.C. DEL
22 DE AGOSTO DE 2005, INSCRITA EL 26 DE AGOSTO DE 2005 BAJQ EI NUMERO

00010008 DEL LIBRO XIII, FUE (RON) NOMBRADO (S):

NOMBRE IDENTIFICACION
PRESIDENTE DIRECTCR VITALICIO
CAVELIER GAVIRIA GERMAN C.C. 000000002877924
SUPLENTE DEL PRESIDENTE DIRECTOR VITALICIO
GAUDEBERT DE CAVELIER AGNES JEANNE C.E. 000000000131100
CERTIFICA:

FACULTADES DEL REPRESENTANTE LEGAL: APARTE DE LAS FACULTADES Y
DEBERES QUE DE TIEMPO EN TIEMPO SE LE ASIGNEN POR EL CONSEJO
SUPERIOR, EL DIRECTOR TENDRA LAS SIGUIENTES FUNCIONES - Z) LA DE
REPRESENTAR LEGALMENTE A LA SOCIEDAD ANTE LAS AUTORIDADES DE
CUALQUIER ORDEN O NATURALEZA Y ANTE OTRAS PERSONAS NATURALES O
JURIDICAS, CON FACULTADES PARA NOVAR, TRANSIGIR, COMPROMETER Y
ESISTIR Y PARA COMPARECER EN JUICIOS INCLUSIVE EN AQUELLOS EN
DONDE SE DISPUTE LA PROPIEDAD DE BIENES INMUEBLES; B) CUMPLIR Y
HACER CUMPLIR LOS ESTATUTOS Y REGLAMENTOS DE LA SOCIEDAD; ¥ C )
CREAR O SUPRIMIR TODOS LOS EMPLEOS QUE SEAN NECESARIOS DE ACUERDO
CCON EL CONSEJO SUPERIOR PARA EL . RUEN FUNCIONAMIENTO DE LA
SOCIEDAD, ASIGNARLES FUNCIONES, FIJAR SUS SALARIOS.Y NOMBRAR LAS
PERSONAS QUE DEBAN DESEMPENARLOS, . ASI' + 'COMO  RETIRARLOS X
REEMPLAZARLOS CUANDO HAYA LUGAR. CUANDO CUALQUIERA DE LOS ACTOS
INDICADOS EN LA CLAUSULA ANTERIOR SE. REFIERA A -OPERACIONES CUYO
MONTC EXCEDA DE LA SUMA EQUIVALENTE X 2 CIENTO OCHENTA £ SLEs )
SALARIOS MINIMOS MENSUALES, SU CELEBRACION -~ REQUERIRA Ln

APROBACION PREVIA DEL CONSEJO SUPERIOR.
CERTIFICA:
*% REVISOR FISCAL **
QUE POR ACTA NO. 0C00071 DEL 2 DE SEPTIEMERE DE 1593, INSCRITA EL 29

DE SEPTIEMBRE DE 1993 BRAJO EL NUMERO 00005175 DEL LIBRO XIII, FUE
(RON) NOMBRADO (8):

NOMBRE
REVISOR FISCAL
RINCON FANDINO MIGUEL ALFONSO
CERTIFICR:
DE CONFORMIDAD CON LO ESTABLECIDO POR LA LEY 962 DE 2005, LOS ACTOS DE
REGISTRO RAQUI CERTIFICADOS QUEDAN EN FIRME CINCO (5) DIAS HABILES

DESPUES DE LA FECHA DE INSCRIPCION, SIEMPRE QUE NO SEAN OBJETO DE
RECURSOS EN LA VIA GUBERNATIVA.

IDENTIFICACION

C.C. 000000002877024

* Kk K
* % %

EL PRESENTE CERTIFICADO NO CONSTITUYE PERMISO DE * Xk
FUNCIONAMIENTO EN NINGUN CASO * % %

SENOR EMPRESARIO, SI &U EMPRESA TIENE
SMLMV Y UNA PLANTA DE DPERSONAL DE MENOS
TIENE DERECHO A RECIBIR UN DESCUENTO EN EL
75% EN EL PRIMER ANO DE CONST
SEGUNDO ANO VY DE 25% EN EL

ACTIVOS INFERIORES 2 30.000
DE 200 TRABAJADORES, USTED
PAGO DE LOS PARAFISCALES DE
ITUCION DE SU EMPRESA, DE 50% EN EI,
TERCER ANO. LEY 590 DE 2000 ¥ DECRETO 525

| COMO HOTARIASEXTA DEL CRCULO' DE\E3G0TAS
20.C: HAGQ CONSTAR'QUE LA FOTOCORIA m&f

L ORKMNAL QUELHE . TERIDO ASLA-
S0GOTA n:cs&aepuacu-ne'&ﬁ
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DE 2009.

EL SECRETARIC DE LA CAMARA DE COMERCIO,
VALOR : $ 3,600

DE CONFORMIDAD CON EL DECRETO 2150 DE 1

CAMARA DE COMERCIO DE BOGOTA

HORA 09:10:058

PAGINA: 3 de 3
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985 Y LA AUTORIZACION IMPARTIDA

POR LA SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO, MEDIANTE EL OFICIO
DEL 18 DE NOVIEMBRE DE 1996, LA FIRMA MECANICA QUE APARECE A

CONTINUACION TIENE PLENA VALIDEZ PARD. TODOS LOS

EFECTOS LEGALES
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INMFHESO EN ERERD 1* DE 2010 MOR POLYPIUNT FONTOHGAL LTUA - KT 8300235535
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7' 700030

Camara de Comercio de Bogotd, que acredita Ia
'constitucién y personeria de la sociedad CAVELIER
ABOGADOS, igualmente protocoliza copia autenticada del

documento de representacion otorgado el dia 11 de Marzo

' legalizado

Presente el sefior CARLOS ALBERTO GALLON GIRALDO, domiciliado en

Bogota, identificado como aparece al pie de su firma y manifesté que esta

- conforme con el contenido de esta escritura pUblica

: HASTA AQUI LA MINUTA PRESENTADA
?OTORGAMIENTO Y AUTORIZACION: LEIDA la presente escritura por los

| comparecientes y habiéndoseles hecho las advertencias sobre los tramites v

| formalidades de rigor le impartieron su apr%abacién y para constancia la firman
ante mi el NOTARIO QUE AUTORIZA /

DERECHOS NOTARIALES: $ 42,860 - — = — — = — — — —
IVA16% $ 15 009" o _ __ e

PAPEL NOTARIAL: esta escritura ha quedado extendida en las hojas de papel

sellado notarial niimeros:

7 700030 967665 — 7 700030 967658 - — e s T e e e e R —_—

704
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EN BLANCO... EN BLANCO

OTORGANTE -'

CARLOS ALBERTO GALLON GIRALDO
cc. 192e¢ wng— &
TEL. 2933 64 .
REPRESENTANTE LEGAL DE CAVELIER ABOGADOS =

NOTARIA SEXTA (6a) DE BOGOTAD.C.

T 0.PG.Angolica
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AFFIDAVIT (DECLARATION)

I, Amy M. Saus Patent Paralegal at BABCOCK & WILCOX POWER
GENERATION GROUP, INC. (BABCOCK), with office &at 20 South Van
Buren Avenue, Barberton, GChioc 44203, U.S.A. hereby declare under

oath as follows:

1. I am a Patent Paralegal, with an eight (8) vyear experience 1in
Patent Filing and prosecution, currently responsible for the

Patent Filing Department at BABCOCK's office.

2. BABCOCK's office has a well experienced staff handling the
instructions for filing patent applications around the world and
use different technoclogies for controlling all deadlines related

to the filing and prosecution of the patent applications.

3. For the handling of all new patent applications, when the
priority or PCT application is filed, I enter that information

in the document, indicating when the foreign filing is due.

4. In connection with PCT application No. PCT/US2013/045536
claiming the earliest priority dated July 12, 2012, I personally
went through our docket system, and confirmed that the national
phase deadline for this case was inadvertently and
unintentionally miss-docketed and the correct national phase

date was not in our system.

5. As an additional feollow-up for PCT filings, we usually receive a

notice from the 1201 Notice from the EPO indicating the

“EXCELENCIA LEGAL EN UN MUNDO SIN FRONTERAS”

_ BOGOTA - Edificio Siski - Canera 4 No 72 - 35 -
MEDELLIN - Sar Femando Plaza - Carrera 43 A No. 1- 50 - Toree Profec

Tel. (87-1) 347 3611 - Fax (57-1) 211 8850 - Fax in U.SA' (1-305) 675 7743 - COLOMBIA
n Oficina 852 - Tel. (67-4) 520 4780 / (57-4) 326 OTBS / (57) 317 365 8683 / (57) 313 532 2365 COLOMEIA

Ww.cavelier.com
cavelierBcavelier.com



application number assigned. In this instance, although we

received the 1201 form it was also miss-docketed.

. During the early part of November 2014 The Babcock & Wilcox
Company announced that it would be splitting into two different
companies. In connection with this activity, the docketing
department’s workload increase expediently as the department was
required to provide a large amount of due diligence reports,
case status reports and other IP report-related items to those

individuals responsible for negotiating the terms the split.

. These split activities have continued unabated up until the
present, and as such, the demands of the IP docketing department
continue to be well in excess of the capacity that the

department can handle.

. For all the above facts and steps, we believe that the non-
intentional nature of the errors has been demonstrated and that
the due care for the timely filing the cited PCT application
PCT/US2013/045536 was duly involved. Due to all these reasons,
it was not possible for the applicant to have this PCT
application timely nationalized in Colombia by the prescribed

31-month deadline.

. In line with the aforementioned, the reinstatement/restoration
of the priority rights under the Terms of rule 49.6 of the PCT
Treaty and the related CO regulation and legal provisions is

requested herein.

L



By

w4 0

Full name: Amy M. Saus
Occupation: Patent Paralegal

Nationality: U.S.A.

STATE OF _ QM0 )

)
COUNTY OF Sg/MT )
On this, the & day of Jﬁ@‘fva 20/'-(': before me personally

appeared Amy M. Saus, to me known and known tc me to be the person
described in and who executed the foregoing instrument; and she
acknowledged to me that she executed the same for the purpose
therein stated.

58.

ERIC MARIGH, Atiomey ot Law
: Notary Publk, State of Ohio
o1 W\ Commiasion has no Explation date
‘ Under Secton 147.08 R.C.




DECLARACION JURAMENTADA

Yo, Amy M. Saus, Asistente Legal de Patentes en BABCOCK & WILCOX POWER GENERATION
GROUP, INC. (BABCOCK), con oficinas en 20 South Van Buren Avenue, Barberton, Ohio 44203,
Estados Unidos de América, por el presente declaro bajo juramento lo siguiente:

1.

Soy el Asistente Legal de Patentes, con ocho (8) afios de experiencia en la Presentacion de
patentes y obtencion de las mismas, actualmente responsable del Departamento de
Presentacion de patentes en la oficina de Babcock.

La oficina de BABCOCK tiene personal experimentado que maneja las instrucciones para
presentar solicitudes de patente alrededor del mundo y que usa diferentes tecnologias para
controlar todos los vencimientos relacionados con la presentacion y obtencion de solicitudes de
patentes.

Para el manejo de todas las solicitudes de patente nuevas, cuando se presenta una solicitud de
prioridad o PCT, Yo introduzco esa informacion en el documento, indicando cuando la
presentacion extranjera se vence.

En relacion con la Solicitud PCT No. PCT/US2013/045536 reivindicando la anterior prioridad de
fecha 12 de Julio de 2012, personalmente acudi a nuestro sistema de expedientes y confirmé
que el vencimiento de la fase nacional para este caso se encontraba involuntariamente y sin
intencion desarchivada y la fecha de fase nacional correcta no se encontraba en nuestro
sistema.

Como seguimiento adicional de las presentaciones PCT, de manera usual recibimos un aviso
del Aviso 1201 del EPO indicando el nimero de solicitud asignado. En esta instancia, aun
cuando recibimos el formato 1201 también falto su archivo.

Durante la primera parte de Noviembre de 2014, The Babcock & Wilcox Company anuncio que
se iba a estar dividiendo en dos compaiifas diferentes. En relacién con esta actividad, la carga
de trabajo del Departamento de Archivo se aument6 por cuanto se requirio al departamento el
suministro de grandes cantidades de informes de auditorias legales, informes de estado de
casos y otros elementos relacionados con informes de Propiedad Intelectual a aquellas
personas responsables de negociar los términos de la division.

Estas actividades de division han continuado sin cesar hasta el presente, y asi, las demandas
del departamento de archivos de Propiedad Intelectual han continuado estando por encima de
la capacidad que este departamento puede manejar.



Por todos los anteriores hechos y pasos, creemos que la naturaleza no intencional de los
errores ha sido demostrada y que el debido cuidado para la presentacion oportuna de la
solicitud PCT citada PCT/US2013/045536 fue debidamente involucrado. Por todas estas
razones no fue posible para el solicitante tener esta solicitud PCT nacionalizada de manera
oportuna en Colombia en el vencimiento prescrito de 31 meses.

En vista de lo antes mencionado, solicitamos por el presente la readmision/restauracion de los
derechos de prioridad bajo los Términos de la regla 49.6 del Tratado PCT y de la
reglamentacion CO y de las disposiciones legales.

Por (Firmado)

Nombre Completo: Amy M. Saus

Cargo: Asistente Legal de Patentes
Nacionalidad: Estados Unidos de América

Estado de Ohio )
ss.

Condado de Summit )

En este dia 16 de Septiembre de 2015, ante mi comparecio personalmente Amy M. Saus, a quien
conozco y de quien sé es la persona descrita y quien suscribio el instrumento precedente; y ella
reconocio ante mi que ella suscribié el mismo para los fines alli establecidos.

(Firmado)
Sello: Sello a tinta: Eric Mariach, Abogado, Notario Publico del Estado de Ohio, Mi Comision no
tiene fecha de vencimiento, Bajo la Seccion 147.03 R.C.

Traduccion del inglés realizada por Hilda Aguilera
COLO 16645 841 0106 - Id. 418659
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XY

i bt B, EXTRACTO PARA PUBLICACION
SUPERINTENDENCIA SOLICITUD DE PATENTE DE INVENCION PCT
(21) N° de solicitud: (51) Int CI: B01D053/034
22) Fecha de solicitud: (71)Solicitante(s) BABCOCK & WILCOX POWER
GENERATION GROUP, INC
(30) Prioridad ~ (31) ~ Prioridad ~ (32)  Fecha  (33) Pais
61/671,007 2012/07/12 us
13/832,065 2013/03/15 US | (72) Inventor(es)  RICHARD, F. DEVAULT
Y OTROS
(74) Apoderado:  LUZ CLEMENCIA DE PAEZ
(85) Fecha limite inicio fase nacional:  2015/01/12 (87)  Publicacion internacional
(86) Datos relativos a la presentacion de la solicitud PCT Fecha: 2014/01/16
Fecha de presentacion de la solicitud: ~ 2013/06/13 N° publicacién: WO 2014/011349 A1
No. de solicitud PCT/US2013/045536

(54) Titulo: ~ METODO PARA CONTROLAR COMPUESTOS Y CONDICIONES EN UNA UNIDAD DE DESULFURACION DE GAS DE

ESCAPE HUMEDO (WFGD)

Resumen:

La presente invencion se refiere, en general, al campo del

contral de emisiones y, en particular, a un metodo y/o sistema

nuevo y Util mediante el cual se controlan diversos tipos de

aspectos relacionados con corrosion y/o precipitacion en al

menos una parte de un sistema lavador de desulfuracion de

gas de escape humedo (WFGD). En una realizacion, el

metodo ylo sistema de la presente invencion depende del

suministro de al menos un agente reductor a la suspension del

lavador de desulfuracién del gas de escape humedo para

reducir el potencial de oxidacion-reduccion en la suspension

del absorbedor contenida dentro lavador de desulfuracion del

gas de escape. En ofra realizacién mas, el método y/o sistema

de la presente invencion controlan el potencial de oxidacion-

reduccion en al menos una corriente de purga de una

suspension, filtrado y/o solucion del absorbedor de un lavador

de desulfuracion de gas de escape humedo.

2.0+
1.8
B
18 TR TR
o gt
R
o S Ma0: T Mo
0.6~ o S e
2 0.4 \\ e S \'\
5 0] e MmOy
0 2L i 1
2p.2- M MO~
0.4 ==
0.6 !
0.6 Mn(OHY% el O 7]
40
121 i
16 it e
S 0 o . . T A | T
2-1012345678310111213141516

pH

FIG. 2A



SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA 'Y COMERCIO

R T

Industria vy Comercio

9900- -00000-0000

SUPERINTEMDENCI A |

PATENTE DE INVENCION | | MODELO DE UTILIDAD | | Art 33 Decision 486/00

Fecha 2015—11 11 15 3300 Dep 2020 DIR.NUEVASCR
ADMISION Tra. 11 PATENTEIYII Eve 378 FASENACIONALI
Act. 411 PRESENTACION  Folios: 122~ 43,.\{

Indicacion que se solicita una patente.

Daltos de identificacidn del solicitante o de la persona que presenta la solicitud
Descripcion de la invencion

Dibujos de ser eslos pertinentes

Comproebante de pago de las tasas establecidas (Bevserel-caso-formate de-descuento) -
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PATENTE DE INVENCION PCT D MODELO DE UTILIDAD PCT D Art.33 Decision 486/00, Circular Unica

Indicacién gue se solicita una PCT

Copia de la solicitud en espafiol, tal como fue presentada inicialmente (capitulo descriptivo,
reivindicatorio, resumen)

-Dibujos de ser estos periinenies

Comprobante de pagoe de las tasas establecidas (de ser el caso formato de descuento)

Completa D Incempleta D

DISENO INDUSTRIAL || (Art. 119 Decision 486/00)

L]
L
[]
[]

Indicacion que se solicita Disefio industrial

Datos de identificacion del solicitante o de la persona que presenta la solicitud

Representacién grafica y fotogréfica del Disefio.industrial.o muestra.del material que.incorpora el
disefio

Comprobante de pago de las tasas establecidas

Completa D Incompleta- D

ESQUEMA DE TRAZADO | | (Art. 92 Decision 486/00)

HEEEEN

Indicacion que se solicita un esquema de trazado
Datos de identificacion del solicitante o de la personz que presenta la solicitud
Representacion grafica de un esquema de trazado

Comprobante de pago de las tasas establecidas

Completa D Incompleta I:I
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