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Beschreibung
HINTERGRUND

[0001] Die vorliegende Erfindung bezieht sich im Allgemeinen auf die Behebung von Schadstoffen in Abga-
sen. Spezifischere Ausfihrungsformen der vorliegenden Erfindung beziehen sich auf eine Nassgaswascher-
flissigkeit, welche eine alkalische Eisensulfidsuspension fiir die Behandlung und die Entfernung von Queck-
silber aus Abgasen umfasst, und Verfahren der Verwendung der Nassgaswascherflissigkeit, um Quecksilber
aus Abgasen zu entfernen. Die vorliegende Erfindung bezieht sich ferner auf Verfahren zur Herstellung der
Eisensulfidsuspension und Verfahren.

[0002] Die Emission von Schadstoffen von kohlebefeuerten Brennern ist ein ernstzunehmendes die Umwelt
betreffendes Anliegen. Insbesondere hat die Emission von Quecksilber in die Atmosphére von diesen Quellen
als eine Bedrohung fiir die menschliche Gesundheit und die Umwelt erhdhte Aufmerksamkeit auf sich gezo-
gen, da Quecksilber, selbst in niedrigen Konzentrationen, ein Neurotoxin ist. Quecksilber ist in verschiedenen
Konzentrationen in verschiedenen Kohlequellen enthalten, und daher variiert die Gesamtmenge von Queck-
silber, welches von der Verbrennung von Kohle in die Atmosphére emittiert wird, signifikant zwischen Anlagen.

[0003] Wahrend der Verbrennung der Kohle wird Quecksilber in Abgasen in der Form von elementarem
Quecksilber (Hg®) freigesetzt. Wenn die Verbrennungsgase abkihlen, wandelt sich ein Teil des Quecksilbers
zu ionischem oder oxidiertem Quecksilber (Hg?*) im Gasstrom um. Daher gibt es drei mogliche Formen von
Quecksilber im Gasstrom, welche in die Atmosphare emittiert werden kénnen - elementares (HgP), ionisches
oder oxidiertes (Hg?*), oder Quecksilber, welches an Partikel oder Flugasche gebunden ist, welche ebenfalls
im Gasstrom enthalten ist/sind (Hgy)-

[0004] Die Umwandlung von elementarem Quecksilber (Hg®) in andere Formen des Quecksilbers hangt von
mehreren Faktoren ab, beinhaltend, aber nicht beschrankt auf, die Abklhlrate des Gasstroms, das Vorhan-
densein von Halogenen oder Schwefel-Spezies (z.B. Chlorderivate, Bromderivate, SO4?), die Menge und die
Zusammensetzung von Flugasche, die Gegenwart von unverbranntem Kohlenstoff und die Entfernungseffizi-
enz von jeglicher installierter Luftverschmutzungssteuerungs-Ausrustung. Wenn man das komplexe Zusam-
menspiel von diesen verschiedenen Parametern in Betracht zieht, variiert die Form von Quecksilber, welches
schlussendlich an die Atmosphéare abgegeben wird, zwischen 10 % und 90 %, 5 % und 15 %, und 10 % und
90 % des Gesamt-Quecksilbers fiir jeweils elementare, ionische und partikelgebundene Spezies.

[0005] Quecksilber und andere Schadstoffe kbnnen eingefangen werden und von Abgasstromen durch In-
jektion von einem Trockensorbens in den Abgasstrom mit einer anschlieRenden Einsammlung in einer Parti-
kelsteuervorrichtung so wie einem elektrostatischen Prazipitator oder einem Stofffilter entfernt werden. Diese
Systeme werden kollektiv als , Trockenwascher“-Systeme bezeichnet. Von den bekannten Trockensorbentien
fur die Quecksilberentfernung wurden Aktivkohle und Calcium-basierte Sorbentien am aktivsten erforscht und
werden kommerziell meistverbreitet verwendet.

[0006] Quecksilber und andere Schadstoffe kénnen eingefangen werden und von dem Abgasstrom durch In-
jektion von einem Trockensorbens in den Abgasstrom mit einer anschlieRenden Einsammlung in einer Partikel-
steuervorrichtung so wie einem elektrostatischen Prazipitator oder einem Stofffilter entfernt werden. Systeme,
welche auf Trockensorbens-Technologien basieren, werden kollektiv als , Trockenwascher“-Systeme bezeich-
net. Von den bekannten Trockensorbentien fur die Quecksilberentfernung wurden Aktivkohle und Calcium-
basierte Sorbentien am aktivsten erforscht und werden im kommerziellen Mal3stab meistverbreitet verwendet.

[0007] Derzeit ist das am meisten benutzte Sorbens in Trockenwaschersystemen fir die Reduktion von
Quecksilberemission die Injektion von pulverférmiger Aktivkohle (PAC) in den Abgasstrom von kohlebefeuer-
ten und dlbefeuerten Anlagen. Obwohl pulverférmige Aktivkohle effektiv beim Einfangen von ionischen oder
oxidierten Quecksilberspezies (Hg?") ist, ist pulverformige Aktivkohle nicht so effektiv fiir die Entfernung von
elementarem Quecksilber (Hg®), welches einen bedeutenden Prozentsatz der Quecksilberspezies in Abgasen
ausmachen kann, insbesondere von Einrichtungen, welche subbituminése Kohlen und Lignitkohlequellen ver-
wenden. Es gab Anstrengungen, die Auffangeffizienz von elementarem Quecksilber (Hg®) in diesen Systemen
durch Einbringen oder Impragnieren einer Bromspezies in/auf PAC zu verstarken.

[0008] Beispiele anderer Sorbentien, welche fiir das Entfernen von Quecksilber in Trockenwaschersystemen

verwendet worden sind, beinhalten diese, wie sie in der US-Patentanmeldung US 2003/0103882 A1 von Bier-
mann et al. und in US-Patent Nr. US 6719828 B1 von Lovell et al. offenbart sind, welche die Herstellung
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von geschichteten Sorbentien sowie Tone mit Metallsulfiden, welche zwischen die Ton-Schichten zwischenge-
schichtet sind, offenbaren. Andere Patente fiir die Quecksilbererfassung durch Injektion von Trockensorben-
tien basieren auf der Praparation von Sorbentien durch diinnes schichtweises Aufbringen einer chemischen
Verbindung auf oder in ein Substrat. Diese Typen von Sorbentien verwenden Substrate, welche Sol-Gel-De-
rivate behinalten, wie in US-Patent Nrn. US 7790830 B2 von Edmiston; US 8119759 B2 von Edmiston; und
US 8217131 B2 von Edmiston offenbart, selbstorgansierende Monoschichten auf mesoporésen Tragern wie
in US-Patent Nrn. US 8088283 B2 von Pate; US 8412664 B2 von Shankle; und US 8197687 B2 von Krogue et
al. offenbart, Schichtsilikate wie in US-Patent Nr. US 7288499 B1 von Lovell et al. offenbart, oder eine Vielzahl
von anderen Substraten. Zusétzlich zu diesen offenbaren die US-Patentschriften Nrn. US 7575629 B2 von
Yang et al. und US 7704920 B2 von Yang et al., dass jegliches Metallsalz, welches ein Metallion freisetzen
kann, wenn das Salz mit einem Sulfidsalz in Kontakt kommt, wobei ein wasserunldsliches Metallsulfid auf der
Oberflache des Substrates gebildet wird, verwendet werden kann, um ein effektives Trockensorbens fiir die
Quecksilberentfernung herzustellen.

[0009] Die Produktion und Verwendung von diesen Sorbens-Trockenwéschern fiir die Entfernung von Queck-
silber von Abgasen ist komplex und teuer.

[0010] Ein anderer Typ von Waschersystem, welcher verwendet wird, um die Emission von Quecksilber und
anderen toxischen gasférmigen Schadstoffen in die Umwelt zu reduzieren, wird Ublicherweise als ,Nasswa-
scher® bezeichnet. In einem Nasswéaschersystem werden verunreinigte Gase in Kontakt mit einer Waschflis-
sigkeit gebracht, entweder durch Bespruhen der Gase mit der Flussigkeit, durch erzwungenes Hindurchleiten
der Gase durch eine Ansammlung von Flussigkeit, oder durch jegliche andere Kontaktmethode, um Schad-
stoffe einzufangen und zu entfernen. Die Flissigkeitszusammensetzungen, welche in diesen Naasswaschern
verwendet werden, variieren abhangig vom Schadstoff, welcher gezieltermallen entfernt werden soll. Zum
Beispiel werden in einer Nass-Abgasentschwefelungsanlage (WFGD), welche verwendet wird, um Sauergase,
wie Schwefeldioxid (SO,), zu entfernen, eine Sorbens-Slurry, welche Kalkstein (CaCO,), Oxide oder Hydroxide
von Calcium oder Magnesium, oder andere Gemische beinhaltet, hauptsachlich verwendet.

[0011] Elementares Quecksilber ist ziemlich unléslich in Wasser (ungefahr 50 pg/L). Daher wird elementa-
res Quecksilber in Nasswaschersystemen nicht effektiv entfernt. Daher werden Verfahren stromaufwarts von
Nasswaschern, welche Hg® in Abgasen zu Hg?* oxidieren, die Effektivitat der Gesamt-Quecksilberentfernung
durch die stromabwarts befindlichen Nasswaschersysteme verbessern.

[0012] Da die Gasphasenoxidation kinetisch limitiert ist, ist das Bedirfnis, jegliches Hg® zu Hg?* zu oxidieren,
jegliches Hg?* davon abzuhalten, zuriick zu Hg° reduziert zu werden (manchmal als ,Riickumwandlung” oder
.Re-Emission”“ bezeichnet) und dann schlussendlich das Auffangen des Hg?* im Nasswascherprozess essen-
tiell fur die Quecksilberentfernung.

[0013] Reaktionen mit anderen ionischen Spezies im Gasstrom und in der Waschflissigkeit kénnen ebenfalls
einen signifikanten Einfluss auf die Fahigkeit von Nasswaschersystemen, Hg?* zu entfernen, und auf das Aus-
maf der Riickumwandlung von Hg?* zu Hg® besitzen. In ,Role of Sulfides in the Sequestration if Mercury by Wet
Scrubbers®, von B. Ghorishi et al., wie bei dem EPRI-DOE-EPA-AWMA Combined Power Plant Air Pollutant
Control Mega Symposium vom 28.-31. August 2006 in Baltimore, Maryland, haben die Autoren vorgeschlagen,
dass, sobald Hg?* sich l6st und in der Lésung ionisiert, es in Reaktionen mit anderen gelGsten Bestandteilen in
der Scrubber-Slurry reagieren kann. Im Falle von Unreinheiten, wie divalentem Eisen (Fe?*), haben die Autoren
die Theorie aufgestellt, dass die Reduktion von Hg?* zu Hg® durch die folgende Reaktion stattfinden kann.

2Fe?* +Hg?* > H +2Fe®* (1)

[0014] Weiterhin fallt in der Gegenwart von in Wasser geldsten Sulfidionen ionisches oder oxidiertes Queck-
silber (Hg?*) als HgS aus und fangt effektiv das Hg?" als einen unléslichen Feststoff gemaR der folgenden
Gleichung ein:

HS™ +Hg?* <> HgS | +H* 2)

[0015] Da Reaktionen (1) und (2) gleichzeitig in Nasswaschersystemen stattfinden, wird die Menge von Hg®,
welche einer Riickemission (Rickumwandlung) unterliegen kann, zu einem ,Rennen zwischen den Queck-
silberreduktionsreaktionen, und der Ausféllung von Hg?* als HgS. Bei Fe?*-Konzentrationen von weniger als
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1300 ppm in der Wascherflissigkeit liegt all das Hg in der Form von HgS vor, und daher findet keine Re-
Emission von Hg° statt. Bei hheren Fe?*-Konzentrationen (mehr als 1300 ppm) und einem hoéheren pH-Wert
(>4) hat jegliches Quecksilber eine hohere Tendenz, als Hg° re-emittiert zu werden.

[0016] Basierend auf der oben genannten Forschung offenbaren jeweils US-Patent Nrn. US 6284199 B1 von
Downs et al., US 6503470 B1 von Nolan et al. und US 6855859 B2 von Nolan et al. Verfahren zum Minimie-
ren des Potentials dieser Re-Emission (Riickumwandlung) des ionischen oder oxidierten Quecksilbers (Hg?*)
an der Gas/Flissigkeits-Grenzflache, bevor es durch Ubergangsmetalle, welche als Unreinheiten in der Wa-
scherflissigkeit vorhanden sein kdnnen, reduziert werden kann.

[0017] Verschiedene Mittel zum Bereitstellen einer 16slichen Quelle von Sulfidionen, um mit dem oxidierten
Quecksilber in der Gas/Flussigkeits-Grenzflache in dem nassen Wascher fir die Absorption und Ausféallung
von ionisiertem (oxidiertem) Quecksilber zu reagieren, beinhalten das Einspritzen einer Mischung von Luft und
Schwefelwasserstoff (US-Patent Nr. US 6284199 B1 von Downs et al.) oder von einer Hinzugabe von im Was-
ser gelésten Sulfidspezies in die Wascherfliissigkeit, welche aus sulfidischem Abwasser, Kraft-Atzflissigkeit,
Kraft-Carbonatldsung, Kaliumsulfid und Natriumsulfid ausgewahlt sind. Um die Riickumwandlung von Hg?* zu
HgP weiter zu verhindern, offenbart US-Patent Nr. US 6855859 B2 von Nolan et al. einen zusatzlichen Schritt,
wobei ein oxidisches Agens zuerst zur Wascherlésung hinzugegeben wird, um vor der Behandlung des Hg?
mit einem geldsten Sulfidion jegliches vorhandenes Hg® zu Hg?" im Abgas umzuwandeln.

[0018] Die US-Patentanmeldung US 2013 0 089 479 A1 offenbart ein Verfahren zur Nachbehandlung eines
Gasstroms, der Quecksilber- und Sauergasverunreinigungen enthalt. Hierbei wird eine Sorptionsmittelzusam-
mensetzung verwendet, um quecksilberhaltige Verbindungen und saure Gasschadstoffe zu adsorbieren. Die
Sorptionsmittelzusammensetzung beinhaltet eine Verbindung der Formel (SiO,)x(OH),M,S,F.B. Die Kombi-
nation aus basischen anorganischen Feststoffen zur Adsorption von sauren Gasen und mit Metallsulfid dotier-
tem Siliziumdioxid zur Adsorption von Quecksilber bietet doppelte Sorptionsmittelfunktionalitat und zuséatzliche
Vorteile fir jedes einzelne Sorptionsmittel: Siliziumdioxid zur Feuchthaltung auf der Oberflache des basischen
anorganischen Partikels und Adsorption von saurem Gas, was die Metallsulfidleistung bei h6heren Betriebs-
temperaturen verbessert. Die Verwendung eines hygroskopischen Feststoffs trocknet die mit Metallsulfid do-
tierte Kieselsdureaufschlammung effektiv ohne den Einsatz einer Filtration und bietet einen erheblichen wirt-
schaftlichen Nutzen fir die Herstellung von mit Metallsulfid dotiertem Kieselsdurematerial.

[0019] Der bekannte Stand der Technik bezogen auf Quecksilberentfernmechanismen durch Nasswascher-
systeme verlasst sich auf die Absorption von ionischem oder oxidiertem Quecksilber (Hg?*) durch ein in Wasser
geldstes Sulfidion. In diesen Féllen ist die Absorption ein Phdnomen, bei dem Atome, Molekiile oder lonen,
welche in dem Gasstrom vorhanden sind, durch das Volumen der Bulk- (flissigen) Phase absorbiert (aufge-
nommen) werden. Andererseits ist ,Adsorption ein physikalisches Phanomen, bei dem Atome, lonen oder
Molekdle von einem Gas, einer Flussigkeit oder einem geldsten Feststoff an einer anderen Feststoffoberfla-
che anhaften (sich binden). Die exakte Natur der Bindung durch Adsorption hangt von den involvierten Spezi-
es ab, aber der Adsorptionsprozess gilt generell als Physisorption (gekennzeichnet durch schwache van-der-
Waals-Kréafte), Chemisorption (gekennzeichnet durch kovalente Bindung), oder irgendeinen anderen Typ von
elektrostatischer Anziehung. Mit anderen Worten ist Absorption das Verfahren, durch welches eine Substanz,
welche urspriinglich in einer Phase vorhanden war, durch L&sung in eine andere Phase (typischerweise eine
Flussigkeit) von dieser Phase entfernt wird, im Gegensatz zur Adsorption, welche die Anhaufung von Atomen,
lonen oder Molekilen von einer Bulk-Flissigkeit oder einem Gas an eine feste Oberflache ist.

[0020] Da die Umgebung in einem Nasswaschersystem dynamisch ist, ist die Entfernung von Quecksilber
aus dem Abgasstrom komplex. Jegliche erfolgreiche Quecksilberentfernungsmethodologie muss die verschie-
denen Gleichgewichtsbedingungen, welche zwischen dem Quecksilber im Abgasstrom und der anderen ver-
schiedenen lonen, chemischen Komplexe oder chemische Verbindungen, welche ebenfalls im Abgas, welcher
in den Nasswascher eintritt, vorhanden sind, berticksichtigen.

[0021] Sobald das Abgas, welches Quecksilber und die anderen verschiedenen lonen, chemischen Komplexe
oder chemischen Verbindungen enthalt, in den Nasswascher eintritt, hangt die erfolgreiche Entfernung des
Quecksilbers vom Abgasstrom davon ab, die Gleichgewichtsbedingungen gleichzeitig zu steuern, welche ein
Ergebnis von Interaktionen zwischen dem Quecksilber enthaltenden Abgas und dem Feststoff, der Flussigkeit
und den festen, flissigen oder gasférmigen Phasen, welche im Nasswascher vorhanden sind (oder erzeugt
werden), sind.
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[0022] Die vorliegende Erfindung Gberwindet die Nachteile der Verwendung von Sorbentien in Trockenwa-
schern, welche primar auf der Adsorption von Quecksilber auf das Sorbens basieren, und den Nachteil von
Nasswaschersystemen, welche auf der Absorption von Quecksilber durch geldste Sulfidionen in der Wascher-
flissigkeit basieren, um ein unlésliches Quecksilbersulfidfallungsprodukt auszubilden.

KURZE ZUSAMMENFASSUNG

[0023] GemalR verschiedener Merkmale, Charakteristika und Ausfihrungsformen der vorliegenden Erfindung,
welche in der weiteren Beschreibung deutlich werden, stellt die vorliegende Erfindung ein Reagens zur Ent-
fernung von Quecksilber von Industrieabgasen, welche elementares und oxidiertes Quecksilber enthalten, zur
Verfligung, wobei das Reagens eine Eisensulfidsuspension umfasst, welche durch die folgenden Schritte her-
gestellt wird:

a) Reagieren von jeglicher wassriger Lésung, beinhaltend, aber nicht beschrankt auf, ein dtzendes Ne-
benprodukt, welches mindestens NaAlO, und NaOH enthalt, mit jeglicher wassrigen Lésung, beinhaltend,
aber nicht limitiert auf, eine Beizlésung, welche FeCl,, HCI und Wasser enthélt, um eine Reaktionsmi-
schung auszubilden, welche APF*, Fe?*, CI, Na*, CI und H,O enthalt; und

b) Hinzufligen einer Sulfidquelle, beinhaltend, aber nicht beschrankt auf NaHS zur Reaktionsmischung
von Schritt a), um eine Eisensulfidsuspension auszubilden, welche mindestens FeS und Al(OH); enthalt.

[0024] Die vorliegende Erfindung stellt weiterhin ein Verfahren zum Reduzieren von Quecksilberemissionen
von einem Industrieabgas zur Verfligung, welches elementares und oxidiertes Quecksilber enthalt, in einem
Nasswaschersystem, welches eine wassrige Eisensulfidlésung enthalt, zur Verfiigung, wobei das Verfahren
umfasst:

a) Herstellen einer Gas-Flussigkeits-Grenzflache innerhalb des Waschers und in Kontakt bringen des
Industrieabgases mit der Eisensulfidsuspension, welche Aluminiumhydroxid enthalt, um wenigstens eines
der folgenden zu bewirken:

i) Adsorption des oxidierten oder ionischen Quecksilbers vom Industrieabgas auf die Oberflache des Ei-
sensulfids oder Aluminiumhydroxids in der Eisensulfidiésung, welche Aluminiumhydroxid enthalt;

i) Adsorption des oxidierten oder ionischen Quecksilbers auf Eisen(hydr)oxide, welche von Beginn an
vorliegend sein kdnnen oder als Reaktionsprodukte in der Eisensulfidsuspension, welche Aluminiumhy-
droxid enthalt, erzeugt werden kénnen; und

iiiy Ausfallen des oxidierten oder ionischen Quecksilbers an der Gas-Flussigkeits-Grenzflache als ein
Quecksilbersulfid; und

b) durch Reduzieren der Quecksilberemissionen von einem Industrieabgas.
Figurenliste
[0025] Die vorliegende Erfindung wird mit Bezug auf die beigefligten Zeichnungen beschrieben, welche jedoch
nur als nicht beschrankende Beispiele zur Verfugung gestellt werden, in welchen:
Fig. 1a und Fig. 1b stellen jeweils eine ,einzelne Zelle* und ein ,Blatt* von FeS dar.
Fig. 2a und Fig. 2b stellen jeweils eine ,einzelne Zelle* und ein ,Blatt” von Metacinnabarit (3-HgS) dar.

Fig. 3 ist ein allgemeines Diagramm eines Prozesses zur Entfernung von Quecksilber aus einem Agbas
gemal einer Ausfuihrungsform der vorliegenden Erfindung.

Fig. 4 ist ein schematisches Diagramm eines kohlebefeuerten Brenners, welcher duale FGD-Nasswa-
schersysteme enthalt.

DETAILLIERTE BESCHREIBUNG DER ZEICHNUNGEN UND
DER DERZEIT BEVORZUGTEN AUSFUHRUNGSFORMEN

[0026] Gemal einer Ausfihrungsform stellt die vorliegende Erfindung eine Eisensulfidsuspension, welche
Aluminiumhydroxid enthalt, ein Verfahren zur Herstellung der Eisensulfidsuspension, welche Aluminiumhy-
droxid enthalt, und Verfahren zum Verwenden der Eisensulfidsuspension, welche Aluminiumhydroxid enthalt,
zur Behandlung und zum Entfernen von Quecksilber aus Abgasen, zur Verfliigung.
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[0027] Die alkalische Eisensulfidsuspension kann als eine Nasswascherflussigkeit fur Abgase (oder ,Nass-
gaswascherflissigkeit‘), welche durch kohlebefeuerte oder dlbefeuerte Brenner erzeugt werden, verwendet
werden.

[0028] Gemal einer Ausfliihrungsform kann die alkalische Eisensulfidsuspension durch das Zusammenkom-
binieren einer Eisenionenquelle (z.B. FeCl,), einer Sulfidionenquelle (z.B. NaHS) und einer Basizitatsquelle
(z.B. NaOH)), die Aluminiumhydroxid enthalt, hergestellt werden. Gemal weiterer Ausfihrungsformen der vor-
liegenden Erfindung kann das molare Verhaltnis der Eisenionenquelle, Schwefelionenquelle und Basizitats-
quelle wahrend dem Waschen eines Abgases gesteuert/eingestellt werden, um die Konzentration von dem
unldslichen Eisensulfid (FeS) zu steuern/einzustellen.

[0029] Die Eisensulfidsuspensionen der vorliegenden Erfindung ist eine minimal I8sliche, kolloidale Suspen-
sion, welche verwendet werden kann, um die Gesamtquecksilberentfernungsfahigkeiten der FGD-Nasswa-
schersysteme zu verbessern, beinhaltend, aber nicht beschrankt auf Venturi-Wéascher, Sprihwascher, Zyklon-
Sprihkammern, Disenwascher, Auftreffwascher, Festbettwascher, etc.

[0030] Durch eine Kombination von komplexen chemischen Reaktionen, Ausfallung, Co-Fallung und der Ober-
flachenadsorption kann die Eisensulfidsuspension der vorliegenden Erfindung, welche Aluminiumhydroxid ent-
halt, Quecksilber von gasférmigen Strémen effizient entfernen, wobei gleichzeitig die Re-Emission von Queck-
silber verhindert wird. Quecksilber-Re-Emission findet Gber einen FGD-Nasswascher statt, wenn sich oxidier-
tes (oder ionisches) Quecksilber in seine elementare Form zurtickverwandelt und daraufhin wieder in den Pro-
zessstrom Ubergeht, was den Gesamtgehalt an Quecksilber in Schornsteinemissionen erhéht.

[0031] Im Verlauf der vorliegenden Erfindung haben die Erfinder Gberraschenderweise entdeckt, dass eine
flissige Suspension, welche minimal I8sliches Eisensulfid (FeS), welches Aluminiumhydroxid enthalt, effizient
und 6konomisch Hg?* durch sowohl Absorptions- und Adsorptionsmechanismen entfernen kann, wobei gleich-
zeitig jegliche Riickumwandlung von Hg?* zu Hg® minimiert wird.

[0032] Durch die Kombination von verschiedenen molaren Verhéltnissen einer Eisenionenquelle (z.B. FeCl,),
einer Aluminiumionenquelle (z.B. Al(OH)5, NaAlO,), einer Sulfidionenquelle (z.B. NaHS) und einer Basizitats-
quelle (z.B. NaOH) stellt die resultierende alkalische fliissige Suspension, welche FeS und Aluminiumhydroxid-
partikel enthalt, eine 6konomische und effiziente Nasswascherlésung, welche fir die Quecksilberentfernung
von Gasstrémen geeignet ist, zur Verfigung.

[0033] Da diese Kombinationen von verschiedenen molaren Verhaltnissen von Eisenionen, Aluminiumionen,
Sulfidionen, und einer Basizitatsquelle zu einer alkalischen fliissigen Suspension fihren, welche verschiede-
ne Verhaltnisse der vorher erwdhnten lonen im Gleichgewicht mit jeglichen FeS- und Aluminiumhydroxidpar-
tikeln, welche so gebildet werden, beinhaltet, kann/kénnen der/die dominante(n) oder primare(n) Mechanis-
mus/Mechanismen, welche(r) die Quecksilberentfernung von den Abgasen steuert/steuern, verschieden sein,
basierend auf der gewunschten spezifischen Formulierung, welche hergestellt wird. Daher sollte die unten
genannte Diskussion des/der dominanten oder primaren Mechanismus/Mechanismen, von welchem/welchen
angenommen wird, dass er/sie die Quecksilberentfernung von Abgasen steuert/steuern, in keinster Weise als
beschrankend angesehen werden.

[0034] In der vorliegenden Erfindung wird Eisensulfid, welches manchmal als ,Mackinawite®, ,ungeordnetes
Mackinawite®, ,amorphes Eisensulfid“ bezeichnet wird, gebildet, welches durch die folgende Reaktion disso-
Ziiert:

FeS «s Fe?* +82 (3)

[0035] Abhangig von der Umgebung, in welcher das Eisensulfid ausgebildet wird, wird das Ldslichkeitsprodukt
(Ksp) zwischen 1x10- und 1x10®) liegen. Da dieses einige GréRenordnungen hoher ist als das Loslichkeits-
produkt von HgS (Ksp=3x102), ist die Bildung von HgS in der Gegenwart von Hg?*, welches in einem nassen
Waéschersystem vorliegend (oder gebildet) ist/wird, bevorzugt und schnell. Durch das Zurverfligungstellen des
Sulfidions in der Form von minimal I6slichen Eisensulfidfestpartikeln wird nur die stéchiometrische Menge Sul-
fid in die Nasswascherlésung eingehen, welche notwendig ist, um jegliches Hg?* und falls notwendig andere
Metalle auszufallen, sofern diese Metallsulfid-Prazipitate bilden.
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[0036] Ein Vorteil der vorliegenden Erfindung verglichen mit dem Stand der Technik ist, dass die Mdglichkeit
von ,Uber-“ oder ,Unter-“Dosierung der erforderlichen Menge an Sulfid, welches notwendig ist, um Hg?* aus-
zufallen, reduziert wird.

[0037] Gleichzeitig mit dem Gleichgewichtsmechanismus, welcher die Konzentration des Sulfids, welches in
die Wascherldsung freigesetzt wird, steuert, tragt der gleiche Gleichgewichtsmechanismus ebenfalls dazu bei,
die Konzentration von Fe?*-lonen in der Wascherldsung zu steuern.

[0038] In Ubereinstimmung mit Reaktion (3) oben, da durch jedes Mol Sulfidion, welches in die Wascherls-
sung freigesetzt (benttigt) wird, ein Mol an Fe?* ebenfalls freigesetzt wird, wird die Fe?*-Konzentration gleich-
zeitig gesteuert, und insbesondere in der Gegenwart von hohen Sauerstoffkonzentrationen im Abgas wird die
potentielle Reduktion von jeglichem Hg?* zu (Hg®) in Ubereinstimmung mit Reaktion (1) oben reduziert.

[0039] Fig. 1a und Fig. 1b stellen jeweils eine ,einzelne Zelle* und ein ,Blatt” von FeS dar. In diesen Figuren
ist anzumerken, dass jedes Eisenion auf ,vier Wegen* an jedes Schwefelion koordiniert ist.

[0040] Fig. 2a und Fig. 2b stellen jeweils eine ,einzelne Zelle* und ein ,Blatt* von Metacinnabarit (B-HgS)
dar. Bei diesen Figuren ist anzumerken, dass ahnlich zu FeS jedes Quecksilberion auf ,vier Wegen* an die
Schwefelionen koordiniert ist.

[0041] Obwohl die beiden Strukturen in Fig. 1a, Fig. 1b und Fig. 2a, Fig. 2b sehr dhnlich sind, ist der grundle-
gende Unterschied, dass FeS sich in Blattern ausbildet, wohingegen das Metacinnabarit (3-HgS) dazu tendiert,
im ,Bulk auszufallen® und sich nicht in ,Blattern“ ausbildet.

[0042] Quecksilber reagiert mit FeS und 16st FeS wahrend der Bildung von Metacinnabarit (3-HgS).

[0043] Daher ist ein weiterer Vorteil der vorliegenden Erfindung, dass zusatzlich zur Entfernung von léslichem
Hg?* durch seine Kombination mit im Wasser geldsten Sulfidion, um ein unlésliches HgS-Préazipitat durch Ab-
sorption zu bilden, die vorliegende Erfindung ebenfalls die Entfernung von Hg?* durch die Adsorption an die
FeS-Partikeloberflache fordert.

[0044] In ,Sorption of Mercuric lon by Synthetic Nanocrystalline Mackinawite (FeS)“ von Hoon Y. Jeong, et
al., Environ. Sci. Technol. 2007 (41), 769-7705, haben die Autoren gefolgert, dass zuséatzlich zur Absorption
ein Adsorptionsmechanismus ebenfalls zu der Entfernung von Hg?* aus wéassrigen Losungen beitragt.

[0045] Die Entfernungsmechanismen hangen von den relativen Konzentrationen von Hg?* und FeS ab. Wenn
das molare Verhaltnis von [Hg?'] / [FeS] so niedrig wie 0,05 ist, ist die Adsorption hautsachlich verantwortlich
fur die Entfernung von Hg?". Sobald sich das molare Verhaltnis erhoht, wird die Adsorptionskapazitat gesattigt
und fihrt zur Ausféllung von HgS. Gleichzeitig mit der Ausfallung von HgS wird das freigesetzte Fe?" aus
FeS durch einen Adsorptionsmechanismus im sauren pH-Bereich und entweder Adsorption oder Ausfallung
als Eisen(hydr)oxide bei neutralen bis basischen pH-Werten resorbiert. AnschlieRend kénnen die Eisen(hydr)
oxidprazipitate, welche bei neutralen bis basischen pH-Werten gebildet werden, ebenfalls als Adsorbens fir
Hg?* dienen.

[0046] Daher wird angenommen, dass die vorgeschlagenen Mechanismen zur Bindung von Hg?* an FeS eine

Ausfallung als Metacinnabarit (3-HgS) und Hg?*-Adsorption an die FeS-Oberflache (=FeS) durch die folgenden
Reaktionen beinhalten:

FeS(s) + Hg?* < B - HgS +Fe?* )

=FeS +Hg?" &>=FeS-Hg>*  (5)

[0047] Wie hierin verwendet, soll die Adsorption hierbei alle Prozesse, welche fiir die Hg?* Akkumulation an der
Feststoff-Flissigkeits-Grenzflache verantwortlich sind, umfassen, beinhaltend, aber nicht beschrankt auf Ober-
flachenkomplexbildung (bei niedriger Oberflachenbedeckung) und Oberflachenausfallung (bei hoher Oberfla-
chenbedeckung).
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[0048] Die vorliegende Erfindung stellt die Mdglichkeit zur Verfiigung, die molaren Verhéltnisse der Eisenio-
nenquelle, Sulfidionenquelle und Basizitatsquelle so anzupassen, um die Quecksilberentfernungseffizienz der
Waéscherldsung in Echtzeit und fortlaufend zu optimieren. Die Mdéglichkeit, die Konzentration von unldslichem
FeS in der Suspension einzustellen, die Mdglichkeit, Wascherlésungen mit spezifizierten Konzentrationen von
Eisenionen (oder Sulfidionen) durch Einstellen der Stéchiometrie der Feedstocks, pH, herzustellen, oder Kom-
binationen von beidem, bieten eine einzigartige Flexibilitat fur Betreiber von Nass-Abgaswéaschern.

[0049] Zusatzlich zu den vorgeschlagenen vorher erwdhnten Mechanismen zur Abtrennung von Quecksilber
aus Abgasstréomen durch Eisensulfide in Nasswaschern ist das Vorhandensein von Aluminiumoxiden oder
Hydroxiden (z.B. amorphes AI(OH);,), Gibbsit, Bayerit) ebenfalls effektiv in der Entfernung von Quecksilber
von Abgasen in Nasswaschersystemen.

[0050] Gemal einer Ausfilhrungsform der vorliegenden Erfindung kann die Eisensulfidsuspension aus einem
atzenden Nebenprodukt einer Aluminiumeloxierungseinrichtung gewonnen werden. Gemal dieses Verfahrens
in einer Aluminiumeloxierungseinrichtung wird festes Aluminium in einem NaOH-Bad wie folgt gewaschen:

2AI(S) +2NaOH +2H,0 <> 2NaAIO, + 3H2(g) (6)

[0051] SchlieBlich wird das Bad mit NaAlO, gesattigt, bei welchem Punkt Aluminiumhydroxid (AI(OH);) geman
der Reaktion ausfallt:

2NaAIO, +4H,0 © 2AI(HO)y ) +2NaOH 7

[0052] Bevor diese zweite Reaktion stattfindet und das System verunreinigt wird, wird das Eloxierbad zur
Wiederaufbereitung geschickt. Fiir die Zwecke der vorliegenden Erfindung ist das dtzende Nebenprodukt eine
gesattigte Mischung von NaAlO,, NaOH und maglicherweise Al(OH)g ).

[0053] Beizlosung (primér eine Mischung von FeCl,, HCI und Wasser) wird mit der notwendigen Menge des
atzenden Nebenproduktes gemischt, um einen endgiiltigen pH-Wert von ungefahr 8 zu erhalten:

[Fe?* +20r |+[H* +CI" |+[Na® + A" +20," | +2[Na* +OH |+[H* +OH | &
Fe?" +CI" + AI(OH)5) +3NaCl +20H (8)

[0054] In der erhaltenen Mischung fallt Al(OH); ) als amorphes Al(OH);, Gibbsit oder Bayerit aus; das ,NaCl*
bildet sich als Folge der ,starken Saure/starken Base Reaktion“, und das Eisenion (Fe?") liegt vorwiegend in
L&sung vor.

[0055] Natriumhydrosulfid (NaHS) wird zu der entstehenden Mischung hinzugefiigt. Obwohl es eine unendli-
che Anzahl von Méglichkeiten gibt, glauben die vorliegenden Erfinder, dass eine Variation der nachfolgenden
Reaktion am wahrscheinlichsten ist. Die Menge an in Wasser geldsten oder festen Produkten, welche gebildet
werden, hangt von den anfanglichen stéchiometrischen Mengen der Reaktanten und dem endguiltigen pH ab:

Fe®* +CI" + Al(OH)y ) +3NaCl+20H’ +[Na"+H" +8% | &

FeS(s) +Al(OH)y ) +4NaCl+Hy0 +OH"

[0056] Da die Loslichkeit von NaCl hoch ist (360g/L), liegen die Natrium- und Chloridionen héchstwahrschein-
lich in der wassrigen Phase vor. Beim Trocknen wird das NaCl als Halit (NaCl)ausfallen. Der ,Aluminiumhy-
droxid®-Anteil liegt in der Form eines Prazipitats (z.B. amorphes Al(OH); ), Gibbsit, Bayerit) vor. Wie vorher er-
wahnt, wird das FeS(s), welches gebildet wird, manchmal ,Mackinawite®, ,ungeordnetes Mackinawite®, ,amor-
phes Eisensulfid“ genannt. Abhangig von den stdéchiometrischen Mengen von hinzugegebenem NaHS kann
eine Uberschussmenge an in Wasser geléstem Sulfid (S%) oder Eisen (Fe?*) vorhanden sein.

[0057] Die Konzentration einer jeglichen einzelnen festen Phase hangt von einer Vielzahl von Umgebungsfak-
toren ab (z.B. pH-Wert, Temperatur, andere vorhandene lonen, etc.) ab. Bezliglich der ,Aluminiumhydroxid-
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phase®, auf welche sich in der vorliegenden Erfindung bezogen wird, wird jegliches Aluminiumhydroxid wegen
dem niedrigen Loslichkeitsprodukt (Ksp ungefahr 1x107 und 1x10%) als feste Partikel vorliegen, da der Be-
triebspH-Wert von den meisten nassen Waschern zwischen 5 und 7 ist.

[0058] In ,EXAFS study of mercury(ll) sorption to Fe- and Al-(hydr)oxides: I. Effects of pH®, von Christopher S.
Kim et al., Journal of Colloid and Interface Science 271 (2004), 1-15 und ,EXAFS study of mercury(ll) sorption
to Fe- and Al-(hydr)oxides: |l. Effects of Chloride and Sulfate®, von Christopher S. Kim et al., Journal of Colloid
and Interface Science 270 (2004), 9-20, adsorbiert Hg?* stark als ein iber eckenverbundenes Bidentat, und
Uber Kanten verbundene Bidentat-Komplexe an Al(O, OH)g Oktaeder, welche die Bayerit-Struktur ausmachen.
Diese Adsorption von Hg?* wird in der Gegenwart von Chlorid- und Sulfationen, welche in typischen nassen
Waschersystemen vorhanden sind, sowohl verhindert als auch geférdert.

[0059] Die Autoren stellten fest, dass in der Gegenwart von Bayerit und Chloridkonzentrationen (CI- >10-%) und
bei einem pH von 6, der Anteil von geléstem Hg?*, welcher nicht an die Bayeritoberflache adsorbiert ist, die
Reduktion des geldsten Hg?* zu Hg* und die Bildung von Hg,Clys) - (Calomel) oder Hg,Cly,q-Spezies forderte.
Bezuglich der vorliegenden Erfindung kann die Bildung von Hg,Cly - oder Hg,Cly,,-Spezies die Gesamtent-
fernungseffizienz in einem Nasswascher durch Verlangsamen oder Verhindern der kompletten Reduktion von
Hg?* zu Hg© durch Fe?* in Ubereinstimmung mit Gleichung (1) oder (4) férdern.

[0060] Weiterhin haben die Autoren festgestellt, dass Bayerit in der Gegenwart von Sulfationen (SO,%) die
Hg?*-Sorptionsoberflachenbedeckung erhohte. Sie haben postuliert, dass dieser Effekt durch die Sorption oder
Akkumulation von Sulfationen auf der Bayeritoberflache durch effektives Reduzieren der positiven Oberfla-
chenladung, welche elektrostatisch die Hg?*-Sorption verhindert, vorhanden sein kdnnte.

[0061] Zusammenfassend ist der FeS-Anteil in der Eisensulfidsuspension forderlich fur die Bildung von HgS
entweder durch Auflésung und/oder die Riickfallung als HgS oder Uber das Binden des Hg?* mit den Sulfhy-
drylgruppen auf der FeS-Oberflache (z.B. =FeS-Hg). Sobald dies stattfindet, werden Oxidations- und Lésungs-
reaktionen der Eisensulfide und Quecksilbersulfide signifikant reduziert. Was Bayerit anbelangt, tendieren Sul-
fationen dazu, direkte Hg?* Adsorption/Akkumulation auf Bayeritoberflachen zu férdern. Obwohl Chloride dazu
tendieren, die Oberflachenaufnahme von Hg** auf Bayerit zu reduzieren, ist die Bildung von Hg,Cl, in der
wassrigen Phase im Allgemeinen durch Minimierung der Totalreduktion von Hg?* zu Hg® und das Potential fur
die Quecksilber-Re-Emission férderlich.

[0062] Fig. 3 ist ein allgemeines Diagramm eines Verfahrens zum Entfernen von Quecksilber von einem Ab-
gas. Wie in Fig. 3 dargestellt, werden eine Eisenionenquelle 4 (z.B. FeCl,), eine Sulfidionenquelle 5 (z.B.
NaHs), und eine Basizitatsquelle 6 (z.B. NaOH), zusammen kombiniert, um eine alkalische fliissige Suspensi-
on von Eisensulfidpartikeln herzustellen. Die alkalische flissige Suspension von Eisensulfidpartikeln wird als
eine Nasswascherldésung in einem Nassgaswascher 1 verwendet, durch welchen ein Abgasstrom 2 durchge-
leitet wird, um einen gereinigten Gasstrom 3 zu produzieren.

[0063] Das Verfahren, welches in Fig. 3 dargestellt wird, erlaubt die Steuerung/Einstellung des molaren Ver-
héaltnisses der Eisenionenquelle, Schwefelionenquelle und Basizitatsquelle wahrend der Verarbeitung, um ei-
ne Echtzeitsteuerung/-einstellung der Konzentration des unldslichen Eisensulfids (FeS) in der Nasswascher-
I6sung zu erméglichen.

Beispiel 1

[0064] In diesem Beispiel wurde eine Eisensulfidsuspension in einer Anlage mit einem 250 MW-Pulverkoh-
lebrenner, welcher bitumindse Kohle verbrennt, getestet. Der Brenner verwendete einen SCR, um NO, zu
steuern, einen Tuchfilter, um Partikel zu entfernen, und eine nasse Abgasdesulfurisierungs(FGD)einheit zur
Steuerung der SO,-Emission.

[0065] Diese Testanlage wird in Fig. 4 dargestellt. Jeder Wascher hat ein Arbeitsvolumen von ungeféahr 30.000
Gallonen.

[0066] Beim Start dieses Beispiels wurden 60 Gallonen der Eisenoxidsuspension in den Auslass von jeder
Pumpe gepumpt. Die Pumpen lieferten die Eisensulfidsuspension bei einer Rate von 6 gpm in jedes Wascher-
system, so dass es ungefahr 10 Minuten dauerte, um die 60 Gallonen in jedes Waschersystem am Auslass
von der Umwalzpumpe auf jeder Seite zu bekommen.
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[0067] Innerhalb von 5 Minuten nachdem die Eisensulfidsuspension in die Waschertiirme eingefllt wurde,
ging der gesamte Hg-Trend signifikant vom Hg-CEMS herunter. Die Einspritzung wurde dann fur 2 Stunden
gestoppt, nachdem die anfangliche Befiillung von 60 Gallonen Eisensulfidsuspension in die Waschersysteme
gepumpt worden war.

[0068] Nach der anfanglichen Befiillung mit Eisensulfid wurden Suspensionstests bei einer Wartungsbeladung
durchgefiihrt. Das Hg-Niveau im Schornstein ging bis unter den Basislinienwert nach unten (1,3 Ib/TBtu im
Durchschnitt) und pendelte sich bei ~0,1 pyg/dscm wéahrend dem Zweistundenfenster nach der anfanglichen
Beladung ein. Als beobachtet wurde, dass die Quecksilbermessung sich zurtick zu 50% der Basislinie erhdhte,
wurde eine Wartungsbeladung durch die Einspritzung der Eisenoxidsuspension bei der niedrigsten Pumprate
von ungefahr 0,7 gpm durch die Pumpen gestartet. Die Eisenoxidsuspensionswartungseinspritzung dauerte
5 Stunden, bis die Suspension erschopft war. Drei Laufe von Hg-Tests im Schornstein, welche die EPA-Re-
ferenzmethode 30B anwandten, wurden zwischen 10:45 und 13:20 durchgefihrt, die Testresultate wurden in
Tabelle 1 unten zusammengefasst.

Tabelle 1

Eisensulfidsuspension-Anwendung, Hg-Testresultate im Schornstein

Date | Ru | Unit | Hgin Ferrous FG | M-P M-P | M-P M- | M-P | Hg Re- | Overall
2013 | n# | Load | Coal Sulfide D | North | Nort | Oxi- P St- Emis- Hg Re-
Blend | Suspen- | pH | FGD h dation Stac| ack | sion mova |
sio n Ra- Inlet FGD | FGD k HgT
te Hg Inlet | Inlet Hg0
() HgT
b/ b/ Ib/ Ib/ Ib/
- 0, - - 0, 0,
MW TBtu Gal/hr TBiy B % TB- | TB Yo Yo
tu tu tu
710 1 255 6.0 0 N 0.48 | 3.40 919 [1.03|1.28 | 112.9 78.7
2 255 6.0 0 N 063 | 5.10 89.4 |0.65| 0.91 2.8 84 8
711 1 255 6.0 0 N 0.73 | 3.37 87.8 |[1.04| 1.33 41.6 77.8
2 255 6.0 0 N 0.63 | 2.89 89.5 [1.08| 1.49 71.2 75.2
1 255 6.0 41 N 0.62 | 3.69 89.7 |(044)| 065 | -28.7 89.2
9/27 2 255 6.0 41 N 0.62 | 3.69 89.7 (011|039 | -81.5 93.5
2 255 6.0 41 N 0.62 | 3.69 89.7 (010 0.34 | -84.0 94.3
Date = Datum
Run = Lauf

Unit Load = Beladung einer Einheit

Hg in Coal Blend = Hg in der Kohlenmischung

Ferrous Sulfide Suspension Rate = Eisensulfidsuspensionsrate
M-P North FGD Inlet Hg(0) = M-P Nord FGD Einlass Hg(0)
M-P North FGD Inlet HgT = M-P Nord FGD Einlass HgT

M-P Oxidation FGD Inlet = M-P Oxidation FGD Einlass

M-P Stack Hg0 = M-P Schornstein Hg0

M-P Stack HgT = M-P Schornstein HgT

Hg Re-Emission = Hg Re-Emission

Overall Hg Removal = Komplette Hg-Entfernung

[0069] Wie in Tabelle 1 angezeigt, war der Basislinien-Wert im Schornstein Hg(T) ohne Abgasbehandlung
ungefahr ~1,3 Ib/TBtu; die Hg-Re-Emission wurde bestimmt und war 57,1% (der Hg(0)-Anteil erhdhte sich im
Durchschnitt um 57,1% Uber den Wascher), und die gesamte Hg(T)-Entfernungseffizienz war im Durchschnitt
79,1%.

10/16



DE 11 2014 001 129 B4 2019.06.13

[0070] Wahrend der Eisensulfidsuspensionseinspritzung wurden die drei Laufe von Methode 30B bei im
Durchschnitt 0,46 Ib/TBtu Hg(T) im Schornstein durchgefiihrt, die Hg-Re-Emissionssdule zeigte drei negative
Zahlen (-28,7%, -81,5% und -84,0%), welche anzeigten, dass die Hg-Re-Emissionsangelegenheit iber den
Wascher hinweg komplett eliminiert wurde, und von der gesamten Hg(T)-Entfernungseffizienz wurde bestimmt,
sich im Durchschnitt um 13% auf 92,3% zu verbessern.

Beispiel 2

[0071] In diesem Beispiel wurden mehrere Mengen von Eisensulfidsuspension in den gleichen 250 MW-Pul-
verkohlebrenner, welcher bitumindse Kohle verbrennt, wie in Beispiel 1 verwendet, eingespritzt.

[0072] Die anfanglichen Basislinien-Quecksilbertests waren wie folgt:

[0073] Am 11. Juli 2013 war die Gesamt-Hg-Entfernungseffizienz 76,5%. Obwohl die urspringliche Hg-Oxi-
dation im FGD-Einlass 88,7% war, zeigten Testresultate eine substantielle Erhéhung (56%) von HgO Gber den
Nass-FGD, was der Quecksilber-Re-Emission zugeordnet werden kann.

[0074] Am 25. Juli 2013 war die gesamte Hg-Entfernungseffizienz 75,0%, und die urspriingliche Hg-Oxidation
im Nass-FGD-Einlass war 98,3%. Testresultate zeigten dann wieder eine wesentliche Erhéhung (1.200%) in
der Quecksilber-Re-Emission tUber den Nass-FGD.

[0075] SchlieRlich waram 11. November 2013 die gesamte Hg-Entfernungseffizienz 87,8%, die urspriingliche
Hg-Oxidation am Nass-FGD-Einlass war 97,0%. Hg® erhéhte sich um 239%.

[0076] Die signifikante Zunahme an Hg°, welche der Quecksilber-Re-Emission tber den Nass-FGD zugeord-
net werden kann, verhinderte, dass die Einheit ein Quecksilber-Emissionslevel erreichte, welches dazu in der
Lage ist, die Erfullung der kommenden MATS-Regulationsgrenze von 1,20 Ib/TBtu bei Basislinien-Betriebsbe-
dingungen zu zeigen.

[0077] Am 12. November 2013 wurden Serien von Einspritzungen der Eisensulfidsuspension durchgefiihrt, um
Parameter zu testen. Die Aufgabe dieses Tests war zweifach; erstens, um zu bestimmen, ob die Einspritzung
von der Eisensulfidlosung Hg® Uber einen Nass-FGD stabilisieren kdnnte, und zweitens, um die erforderliche
minimale Einspritzrate der Eisensulfidlésung zu bestimmen, um eine Steuerung im stationaren Zustand von
Hg im Schornstein zur Verfiigung zu stellen.

[0078] Die Ziel-Injektionsraten der Eisensulfidsuspension, welche in diesem Beispiel verwendet wurden, wa-
ren 40, 20, 10 und 5 Gallonen pro Stunde (gph) in jedes der zwei FGD-Waschermodule. Bei jeder Injektions-
rate, und nachdem Bedingungen im stationaren Zustand erreicht wurden (~1,5 Stunden nach dem Starten der
Injektion). Der Test benétigte drei Messungen von Hg in Ubereinstimmung mit EPA-Methode 30B.

[0079] Am 12. November 2013 wurde die Eisensulfidsuspension mit einer Rate von 40 gph/Wé&scher injiziert.
Die gesamte Hg-Entfernungseffizienz war 95,1%. Das gesamte Quecksilber verringerte sich von 10,99 Ib/TBtu
auf 0,59 Ib/TBtu, und der Hg®-Anteil verringerte sich von 0,90 Ib/TBtu auf 0,40 Ib/TBtu. Die Ergebnisse zeigten,
dass die Einspritzung der Eisensulfidsuspension das Problem der Quecksilber-Re-Emission erfolgreich 16ste
und brachte die Quecksilber-Emissionslevel innerhalb der MATS-Erfillungsgrenze auf 1,2 Ib/TBtu im Schorn-
stein.

[0080] Am 19. November 2013 wurde die Eisensulfidsuspension bei einer Rate von 20 gph/Wéscher injiziert.
Die gesamte Hg-Entfernungseffizienz war 96,1%, und das gesamte Quecksilber verringerte sich von 9,6 Ib/
TBtu auf 0,46 Ib/TBtu. Der Hg’-Anteil verringerte sich von 1,08 Ib/TBtu auf 0,30 Ib/TBtu. Wiederum brachte die
Einspritzung von Eisensulfidlésung die Emissionslevel innerhalb der MATS-Erfullung auf 20 gph.

[0081] Um zu bestimmen, ob die Erfullung des MATS sogar mit einer niedrigeren Dosierung mdéglich ist, wur-
de die Eisensulfidsuspension wahrend dem Test am 19. November mit einer Rate von 10 gph/Wascher ein-
gespritzt. Bei dieser Einspritzrate war die gesamte Hg-Entfernungseffizienz 97,3%, das gesamte Quecksilber
verringerte sich von 8,55 Ib/TBtu auf 0,33 Ib/TBtu, und der Hg-Anteil verringerte sich von 0,93 Ib/TBtu auf 0,
23 Ib/TBtu. Die Einspritzung von Eisensulfidsuspension zeigte weiterhin die Erfillung des MATS bei einer 10-
gph-Rate.
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[0082] Am 20. November wurde die Eisensulfidsuspension mit einer Rate von 5 gph/Wascher eingespritzt, um
eine optimale Rate zum Erreichen der Erfiillung herzustellen. Die Gesamt-Hg-Entfernungseffizienz war 95,8%,
das gesamte Quecksilber verringerte sich von 9,88 Ib/TBtu auf 0,50 Ib/TBtu, und der Hg®-Anteil verringerte sich
von 0,84 Ib/TBtu auf 0,31 Ib/TBtu. Selbst bei dieser niedrigen Injektionsrate brachte die Eisensulfidsuspension
erfolgreich die Brenneremissionen im Schornstein auf innerhalb der MATS-Erfullungsgrenzen von <1,2 Ib/TBtu.

[0083] Die Ergebnisse der Tests, welche in diesem Beispiel vorgenommen wurden, werden in Tabelle 2 unten
gezeigt.

Tabelle 2
Zusammenfassung der Tests der Eisensulfidsuspension bei verschiedenen Einspritzraten
Date Test B= Hgin | Injec- FGD Inlet Stack System
2013 | Baseline I‘;‘/’Taé m‘ount HgO HgT % Hg Ib/TBtu Ib/ | Hg0 | HaT | % Hg | %
tu GPH TBtu Oxidation Ib/TB- | Ib/TB- R(_ae-_ Overall
tu tu missio | Hg
P= Para- n Remo-
metri ¢ va l
711 B 6 0 0.68 3.13 88.7 1.06 1.41 56 76.5
7/25 B 9 0 0.15 5.91 98.3 1.95 2.25 1200 75.0
11/11 B 12 0 0.36 6.72 97.0 1.21 1.46 239 87.8
11/1 2 P 12 40 0.90 | 1099 92.5 0.40 0.59 0 95.1
1119 P 12 20 1.08 9.60 91.0 0.30 0.46 0 96.2
1119 P 12 10 0.93 8.55 92.3 0.23 0.33 0 97.3
11/20 P 12 5 0.83 9.88 93.0 0.31 0.50 0 95.8

Date = Datum

Test = Test

B=Baseline = B = Basislinie

P=Parametric = P = Parameter

Hg in Coal Ib/TBtu = Hg in Kohle Ib/TBtu
Injection Amount GPH = Einspritzmenge GPH
FGD Inlet = FGD-Einlass

Stack = Schornstein

Re-Emission = Re-Emission

System = System

% Overall Hg Removal = % gesamte Hg-Entfernung

[0084] Aus diesen Tests kann beobachtet werden, dass selbst bei der niedrigsten Einspritzrate von 5 gph
die Eisensulfidsuspension das oxidierte Quecksilber ohne eine offensichtliche Steigerung von elementarem
Quecksilber Gber den Nass-FGD hinweg zu stabilisieren schien.

[0085] Zusatzlich verbesserte die Einspritzung der Eisensulfidsuspension die Quecksilber-Entfernungseffizi-
enz des Gesamtsystems und reduzierte das gesamte Quecksilber im Schornstein auf ungefahr 60% niedriger
als die MATS-Grenze von 1,2 Ib/TBtu.

[0086] Diese Ergebnisse zeigen weiterhin, dass eine weitere Reduzierung der Einspritzraten von Eisensul-
fidsuspension ebenfalls mit lang anhaltenden, kontinuierlichen Einspritzungen erreichbar sein kann.

[0087] Die Ergebnisse dieser Tests zeigen, dass die Eisensulfidsuspension die Kapazitat hat, eine kostenef-

fektive Methode zur Reduktion von Quecksilber-Emissionen im Schornstein zur Verfiigung zu stellen und die
Erfullung von kommenden USEPA MATS Grenzen fiir kohlebefeuerte Anlagen zu erreichen.
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Patentanspriiche

1. Reagens zur Entfernung von Quecksilber aus industriellen Gasen, welche elementares und oxidiertes
Quecksilber beinhalten, wobei das Reagens eine Eisensulfidldsung aufweist, welche durch die folgenden
Schritte hergestellt wird:

a) Reagieren einer Lésung, welche mindestens NaAlO, und NaOH enthélt mit einer Beizlésung, welche FeCl,,
HCI und Wasser enthalt, um eine Reaktionsmischung zu erzeugen, welche Al**, Fe?*, CI-, Na* und H,O enthalt;
und

b) Hinzufiigen von NaHS zur Reaktionsmischung von Schritt a), um eine Eisensulfidsuspension auszubilden,
welche mindestens FeS und Aluminiumhydroxid enthalt.

2. Reagens zur Entfernung von Quecksilber aus industriellem Gas, welches elementares und oxidiertes
Quecksilber enthalt, geméal Anspruch 1, wobei die Lésung, welche mindestens NaAlO, und NaOH enthalt,
welche in Schritt a) reagiert wird, ein atzendes NaOH-Bad aufweist, welches zum Waschen von festem Alu-
minium verwendet wird.

3. Reagens zur Entfernung von Quecksilber von industriellem Gas, welches elementares und oxidiertes
Quecksilber enthalt, gemaf Anspruch 1, wobei das Aluminiumhydroxid jegliche Kombination von Gibbsit, Baye-
rit, oder amorphen Aluminiumhydroxiden aufweist.

4. Reagens zur Entfernung von Quecksilber von industriellem Gas, welches elementares und oxidiertes
Quecksilber enthalt, gemafl Anspruch 1, wobei das FeS jegliche Kombination von Mackinawite, ungeordnetem
Mackinawite oder amorphem Eisensulfid aufweist.

5. Verfahren zum Reduzieren von Quecksilberemissionen von industriellem Gas, welches elementares und
oxidiertes Quecksilber enthalt, in einem Nasswaschersystem, wobei das Verfahren umfasst:
a) Herstellen einer Gas-Flussigkeits-Grenzflache innerhalb des Waschers und in Kontakt bringen des indus-
triellen Gases mit einer wassrigen Eisensulfidsuspension, welche Aluminiumhydroxid enthalt, um mindestens
eines der folgenden hervorzurufen:
i) Adsorption des oxidierten oder ionischen Quecksilbers aus dem industriellen Gas auf die Oberflache des
FeS oder Aluminiumhydroxids in der Eisensulfidsuspension;
ii) Adsorption des oxidierten oder ionischen Quecksilbers auf Eisen(hydr)oxide; und
iii) Ausfallung des oxidierten oder ionischen Quecksilbers an einer Gas-Flussigkeits-Grenzflache als ein Queck-
silbersulfid; und
b) dadurch Reduzieren der Quecksilberemissionen von einem industriellen Gas.

6. Verfahren des Reduzierens der Quecksilberemissionen von einem industriellen Gas gemaf Anspruch 5,
wobei das industrielle Gas ein Abgas aufweist.

7. Verfahren zum Reduzieren von Quecksilberemissionen von einem industriellen Gas gemaf Anspruch 6,
wobei das industrielle Gas ein Abgas von einem kohlebefeuerten Ofen oder Brenner aufweist.

8. Verfahren des Reduzierens von Quecksilberemissionen von einem industriellen Gas gemafl Anspruch
5, wobei das Aluminiumhydroxid jegliche Kombination von Gibbsit, Bayerit oder amorphe Aluminiumhydroxide
aufweist.

9. Verfahren des Reduzierens von Quecksilberemissionen von einem industriellen Gas gemaf Anspruch 5,
wobei das FeS jegliche Kombination von Mackinawite, ungeordnetes Mackinawite oder amorphes Eisensulfid
aufweist.

10. Verfahren des Reduzierens von Quecksilberemissionen von einem industriellen Gas gemal Anspruch
5, wobei die Eisensulfidsuspension die Rekonversion von ionischem oder oxidiertem Quecksilber zu elemen-
tarem Quecksilber verhindert.

11. Verfahren des Reduzierens von Quecksilberemissionen von einem industriellen Gas gemal Anspruch
5, wobei das in Kontakt bringen des industriellen Gases mit der Eisensulfidsuspension in einer Nass-Abgas-
Entschwefelungsvorrichtung stattfindet.

Es folgen 3 Seiten Zeichnungen
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Anhéangende Zeichnungen
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