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USO DE COMPOSICIONES ORGANICAS QUE CONTIENEN BROMO O
BROMURO PARA REDUCIR LAS EMISIONES DE MERCURIO DURANTE
LA COMBUSTION DE CARBON

RESUMEN-OBJETO Y FINALIDAD DE LA INVENCION

Se proveen procesos Yy sistemas para utilizar compuestos organicos que
contienen un compuesto organico que contiene bromo y/o bromuro para reducir

las emisiones de mercurio durante la combustidn del carbon.

SECTOR: Proceso para reducir las emisiones de mercurio durante la
combustion de carbén, que comprende adicionar una composicién de un
compuesto organico que contiene bromo y/o bromuro al carbén ya sea antes o

durante la combustion.



USO DE COMPOSICIONES ORGANICAS QUE CONTIENEN BROMO O
BROMURO PARA REDUCIR LAS EMISIONES DE MERCURIO DURANTE
LA COMBUSTION DE CARBON

ANTECEDENTES

[0001]En Marzo de 2011, la EPA (por sus siglas en inglés) propuso los
Estandares de Mercurio y Téxicos de Aire (MATS, por sus siglas en inglés)
para reducir las emisiones de mercurio en aire de los servicios publicos
eléctricos. Una vez se promulga esta norma, se espera que haga efecto en
2015. El proposito es evitar que el 91% del mercurio en el carbon se libere al
aire. La fuente puntual de la EPA reporta que las emisiones de mercurio en aire

de servicios publicos eléctricos en 2009 fue de mas de 66 mil libras.

[0002]Algo de mercurio se puede remover del gas de combustion de
centrales eléctricas a carbon mediante dispositivos de control de SO,. Sin
embargo, los gases de combustion comprenden normalmente cantidades
significativas de mercurio elemental y mercurio oxidado; y los dispositivos de
control de SO, son apropiados para remover el mercurio oxidado, pero no el
mercurio elemental. Los bajos niveles de bromo, o las soluciones acuosas de
sales alcalinas o alcalinotérreas de bromo, tales como bromuro de calcio,
bromuro de sodio o bromuro de potasio, se pueden utilizar para oxidar el
mercurio en los gases de combustion. Sin embargo, cuando se oxida el
bromuro, resulta en la formacién de bromo. Al menos algo del bromo puede
interactuar con el mercurio elemental para formar sales de mercurio no
volatiles, tales como HgBr,. El exceso del valor de bromo en relacién con la
cantidad de Hg a remover resulta en una cantidad significativa de de bromo
que permanece en el gas de combustion, del que se sabe es corrosivo para los

sistemas de depuracion y otros equipos en la planta.

[0003] Dado lo anterior, seria comercialmente benéfico tener métodos
para minimizar las emisiones de mercurio de los gases de combustién de
centrales eléctricas a carbon que son apropiados para remover tanto el
mercurio oxidado como el elemental de los gases de combustion sin causar

corrosién en la planta.



LA INVENCION

[0004] Esta invencion cumple con las necesidades descritas
anteriormente para proveer procesos para reducir las emisiones de mercurio
durante la combustién de carbén, que comprende adicionar una composiciéon
que comprende un compuesto organico que contiene bromo y/o bromuro al
carbon ya sea antes de o durante la combustion. En tales procesos, el
compuesto organico que contiene bromo y/o bromuro puede comprender un
bromuro organico tal como bromuro de n-propilo. Esta invencion es benéfica
dado que el compuesto organico que contiene bromo y/o bromuro derivado asi
tiene una tendencia mucho menor a causar corrosion en los equipos de las
plantas, en comparacién con compuestos conocidos por oxidar mercurio en los

gases de combustion, tales como bromuro de calcio.

[0005] También se proveen procesos para reducir las emisiones de
mercurio de los gases de combustidn que resultan de la combustién del carbén,
que comprendan adicionar una composicion que comprende un compuesto

organico que contiene bromo y/o bromuro al gas de combustion.

[0006] También se proveen procesos para quemar carbén para reducir
la cantidad de mercurio liberada a la atmdésfera que comprenden: (i) adicionar
una composicion que comprende un compuesto organico que contiene bromo
y/o bromuro al carbén; (ii) llevar el carbéna un horno de quemado de carbdn;
(iii) quemar el carbénque contiene la composiciénen el horno de quemado del
carbénpara producir ceniza y gases de combustiéon; (iv) medir un nivel de
mercurio en los gases de combustién; y (v) ajustar la cantidad de la

composicién aplicada al carbon con base en el valor del nivel de mercurio.

[0007] También se proveen sistemas para quemar carbon con niveles
reducidos de mercurio liberados fuera del sistema, que comprenden: (a) una
composiciéon que comprende un compuesto organico que contiene bromo y/o
bromuro; (b) un horno de quemado del carbén que comprende una camara de
quemado, una ruta de conveccidon para los gases de combustion que lleva
desde la camara de quemado a una salida fuera de la ruta de conveccion, y un
dispositivo colector de particulas dispuesto en la ruta de conveccion; (c) un
aparato para llevar carbon al horno para la combustion; (d) un aparato
dispuesto en la ruta de conveccién para medir el nivel de mercurio en la ruta de
conveccién; (e) un aparato para la entrega de la composicion dispuesto para

entregar la composicion al carbon antes de llevar el carbon al horno; y (f) un



controlador dispuesto para recibir una sefal de salida del aparato de medida
del mercurio, y conectado de forma operativa al aparato para la entrega de la
composicidén para ajustar la entrega de la composicion con base en el valor de

la senal de salida.

Compuestos organicos que contienen Bromo y/o Bromuro

[0008] Los compuestos organicos que contienen bromo y/o bromuro
utiles en esta invencion incluyen los siguientes, sin limitar por ello esta
invencion: bromuro de n-propilo, bromoclorometano, dibromometano, vy
retardantes de Illama secos tales como tetrabromobisfenol A,
etilenbis(tetrabromoftalimida), oxido de decabromodifenilo,
decabromodifeniletano, hexabromociclododecano, EARTHWISE (como lo
vendié Albemarle Corporation en Octubre, 2010), y GREENARMOR (como lo
vendid Albemarle Corporation en Octubre, 2010), y retardantes de llama
liquidos, tales como un éster mezclado de anhidrido tetrabromoftalico con
dietilenglicol y propilenglicol. Los retardantes de llama secos son/se pueden
esparcir sobre carbon molido mediante el uso de dispositivos de alimentacion
por gravedad o inyectados a presion utilizando lanzas u otros dispositivos

apropiados.

Tratamiento al Carbon para reducir las Emisiones de Mercurio durante la
Combustién

[0009] En métodos y sistemas de esta invencion, una composicion que
comprende un compuesto organico que contiene bromo y/o bromuro, o al
menos una porcion de la composicion, se puede adicionar al carbdn ya sea
antes o durante la combustiéon del carbénpara reducir las emisiones de

mercurio durante la combustion.

[0010] Una composicion que comprende un compuesto organico que
contiene bromo y/o bromuro como se describe aqui se puede adicionar al/sobre
el carbén antes de su combustién. Por ejemplo, el carbén puede ser carbdn
particulado, y puede pulverizarse o hacerse polvo opcionalmente de acuerdo
con procedimientos convencionales. La composicion se puede adicionar sobre
el carbén como un liquido o como un sélido. Generalmente, las composiciones
sélidas estan en forma de un polvo. Si la composicion es adicionada como un
liquido, el carbén puede mantenerse humedo cuando se alimenta el quemador.

La composicion se puede adicionar sobre el carbon continuamente en la



instalacion de quemado del carbon mediante aspersion o mezclado sobre el
carbdn mientras esta en una maquina transportadora, un extrusor de tornillo, u
otro aparato de alimentacién. Adicional o alternativamente, la composicién se
puede mezclar separadamente con el carbén en la instalacion de quemado del
carbén o en el productor de carbdon. La composicion se puede adicionar como
un liquido o un polvo al carbon mientras se alimenta el quemador. Por ejemplo,
la composicion se puede aplicar en los pulverizadores que pulverizan el carbén
antes de la inyeccidn. Si se desea, la tasa de adicion de la composicion se
puede variar para lograr un nivel deseado de emisiones de mercurio. El nivel de
mercurio en los gases de combustion se puede monitorear y el nivel de adicion
a la composicion se puede ajustar hacia arriba o hacia abajo segun se requiera

para mantener el nivel de mercurio deseado.

[0011] La composicion que comprende un compuesto organico que
contiene bromo y/o bromuro como se describe aquise puede adicionar al
carbén por lotes o de forma continua. Con adicidon continua, el nivel de
tratamiento se puede basar en la tasa de alimentacion del carbon que se esta
guemando. En donde la composicion se adiciona por lotes, tal como en el
productor de carbon o en una instalacion de mezcla separada, el nivel de
tratamiento se puede basar en el peso del carbén que se esta tratando.
Adicionalmente, la tasa de adicion o el nivel de tratamiento se pueden ajustar

con base en una determinacion de niveles emitidos de mercurio.

Tratamiento de los Gases de Combustion de la Central Eléctrica a Carbon

para reducir las emisiones de Mercurio

[0012] También en los métodos y sistemas de esta invencion, una
composiciéon que comprende un compuesto organico que contiene bromo y/o
bromuro, o al menos una porcién de la composicion, se puede adicionar a la
salida de gases que contiene mercurio para reducir la emision de mercurio con
el gas. Por ejemplo, la composicién se puede adicionar al gas de combustidn

en las centrales eléctricas a carbon para reducir las emisiones de mercurio.

[0013] La composicion se puede insertar o inyectar en la ruta de
conveccion de la instalaciéon de quemado de carbdn para reducir los niveles de
mercurio. La composicion se puede adicionar a una zona de la ruta de
conveccién corriente abajo de la bola de fuego (causada por la combustién del

carbon), cuya zona tiene una temperatura sobre aproximadamente 1500°F



(816°C) y menos que la temperatura de la bola de fuego de aproximadamente
2200°F (1204°C). Como con la adicidn pre-combustidon, la composicion puede
estar en forma de un liquido o un sélido (polvo). La tasa de adicion de la
composicién en la ruta de conveccién se puede variar dependiendo de los

resultados del monitoreo de mercurio como se describe aqui.

[0014] Ya sea para el tratamiento del carbén o del gas de combustion, la
composicidén se puede adicionar en una cantidad tal que hay al menos un valor
de 20 ppm de bromo o bromuro con base en el carbén a quemar/siendo
guemado para un efecto de al menos 90% de reduccion en las emisiones de
mercurio en el gas de combustién. Dadas las ensefianzas de esta descripcion,
una persona versada en la materia puede determinar la cantidad de la
composicién necesitada para proveer al menos aproximadamente un valor de
20ppm de bromo o bromuro, y puede determinar el valor de las ppm de
bromo/bromuro deseado para obtener, p.ejm., 70% de reduccién, 80% de
reduccion, etc. Tipicamente para una solucién liquida se puede utilizar mas, en
comparacion con el solido para la misma composicion. Por ejemplo, cuando la
composicién comprende bromuro de n-propilo, se puede adicionar al menos
aproximadamente 75 ppm en una base de peso de 35% en peso de una
solucion de bromuro de n-propilo o al menos aproximadamente 25 ppm en una
base de peso de CH3Br; sdlido (100% activo), con base en el carbén a quemar
/siendo quemado. También, dadas las ensefianzas de esta especificacion, una
persona versada en la materia puede determinar las cantidades apropiadas de
la composicion para un efecto de p.ejm., al menos aproximadamente 70% de
reduccion en las emisiones de mercurio en el gas de combustion, al menos

aproximadamente 80% de reduccion, etc.

[0015] Cuando se utilizan los métodos y sistemas de esta invencion, las
emisiones de mercurio al ambiente desde la instalacion de quemado de carbén
se reducen en al menos aproximadamente 70%, al menos aproximadamente
80%, o incluso al menos aproximadamente 90%, con base en el mercurio total
en el carbén que esta siendo quemado. Como se usa en esta solicitud, una
reduccion de mercurio de al menos aproximadamente 70% significa que al
menos aproximadamente 70% el mercurio en el carbén que esta siendo
gquemadose captura para prevenir su liberacion en la atmédsfera. Una cantidad
suficiente de una composicion que comprende un compuesto organico que
contiene bromo y/o bromuro como se describe aqui se puede adicionar al

carbén antes de o durante la combustion para reducir las emisiones de



mercurio al ambiente en al menos aproximadamente 70% o0 mas, o se pueden
utilizar para tratar el gas de combustion para obtener el mismo resultado, o se
puede adicionar una porcién de la composicion al carbén antes de o durante la
combustion y se puede usar una porcion de la composicion para tratar el gas

de combustion.

[0016] Los niveles de mercurio se pueden monitorear con equipo
analitico convencional utilizando métodos de deteccion y determinacion
estandar. El monitoreo se puede llevar a cabo periodicamente, ya sea manual o
automaticamente. Por ejemplo, las emisiones de mercurio se pueden
monitorear una vez por hora para asegurar el cumplimiento con las
regulaciones gubernamentales. Para ilustrar, se puede utilizar el método
Ontario Hydro. En este método conocido, los gases se colectan un tiempo pre-
determinado, por ejemplo una hora. El mercurio se precipita de los gases
colectados, y el nivel se cuantifica utilizando un método apropiado tal como
absorcion atomica. El monitoreo también se puede hacer mas o menos
frecuentemente que una vez por hora, dependiendo de la viabilidad técnica y
comercial. Los monitores continuos de mercurio disponibles en el mercado se
pueden ajustar para medir el mercurio y producir un numero a una frecuencia
apropiada, por ejemplo una vez cada 3-7 minutos. La salida de los monitores
de mercurio se puede utilizar para controlar la tasa de adicion de
composiciones que comprenden el compuesto organico que contiene bromo
y/o bromurocomo se describe aqui.Dependiendo de los resultados del
monitoreo, la tasa de adicién de la composicidn se puede ajustar o para
aumentar el nivel de adicién, disminuirlo o dejarlo sin cambio.Para ilustrar, si el
monitoreo indica que los niveles de mercurio son mas altos de lo deseado, la
tasa de adicién de la composicion se puede aumentar hasta que los niveles de
mercurio retornen a un nivel deseado. Si los niveles de mercurio estan en los
niveles deseados, la tasa de adicidon a la composicién puede permanecer sin
cambio. Alternativamente, la tasa de adicion a la composicidén se puede
disminuir hasta que el monitoreo indique que se debe aumentar para evitar

altos niveles de mercurio.

[0017] EI mercurio se puede monitorear en la ruta de conveccion en
ubicaciones apropiadas. Por ejemplo, el mercurio liberado a la atmdésfera se
puede monitorear y medir en el area limpia del sistema de control particulado.
El mercurio también se puede monitorear en un punto en la ruta de conveccién

corriente arriba del sistema de control particulado.



Los experimentos muestran que tanto como 20 o 30% de mercurio en el
carbon se captura en las cenizas y no se libera a la atmdsfera cuando no se
adiciona un agente de reduccién de la emision de mercurio. La adicion de
composiciones de acuerdo con esta invencion aumenta la cantidad de captura
de mercurio(y por consiguiente reduce la cantidad de emisiones de mercurio) a

al menos aproximadamente 70%.

[0018] Las emisiones de mercurio se pueden monitorear utilizando
meétodos estandar tales como aquellos publicados por la Sociedad Americana
de Pruebas y Materiales (ASTM, por sus siglas en inglés) o los estandares
internacionales publicados por la Organizacién de Estandares Internacionales
(ISO, por sus siglas en inglés). Se puede disponer un aparato que comprenda
un instrumento analitico en la ruta de conveccidn corriente abajo de los puntos
de adicion de las composiciones que comprenden el compuesto organico que
contiene bromo y/o bromuro de acuerdo con esta invencién. Por ejemplo, un
monitor de mercurio se puede disponer en el area limpia del sistema de control
particulado. El nivel de mercurio medido se puede utilizar para proporcionar
sefiales de retroalimentacion a bombas, solenoides, aspersores, y otros
dispositivos que son accionados o controlados para ajustar la tasa de adicion
de la composicion en el sistema de quemado del carbén. Alternativa o
adicionalmente, un operador humano puede ajustar la tasa de adicion a la

composicién con base en los niveles observados de emisiones de mercurio.

[0019] Mientras que la presente invencion ha sido descrita en términos
de una o mas realizaciones preferidas, se debe entender que se pueden hacer
otras modificaciones sin partir del alcance de la invencion, que se muestra

posteriormente en las reivindicaciones, mas adelante.



REIVINDICACIONES

Se reivindica:

1. Un proceso para reducir las emisiones de mercurio del carbén durante
la combustién, el proceso comprende adicionar una composicion que
comprende un compuesto organico que contiene bromo y/o bromuro al carbén

antes de o durante la combustion.

2. El proceso de la reivindicacion 1 en donde el compuesto organico que
contiene bromo y/o  bromurocomprende bromuro de n-propilo,
bromoclorometano, dibromometano, tetrabromobisfenol A,
etilenbis(tetrabromoftalimida), oxido de decabromodifenilo,
decabromodifeniletano, hexabromociclododecano, EARTHWISE (como lo
vendié Albemarle Corporation en Octubre, 2010), GREENARMOR (como lo
vendid Albemarle Corporation en Octubre, 2010), o un éster mezclado de
anhidrido tetrabromoftalico con dietilenglicol y propilenglicol.

3. Un proceso para quemar carbon para reducir la cantidad de mercurio
liberado a la atmdsfera que comprende:

(i) adicionar una composicion que comprende un compuesto organico
que contiene bromo y/o bromuro al carbén;

(ii) distribuir el carb6én en un horno de quemado de carbédn;

(iii) quemar el carbon que contiene la composicion en el horno de
quemado del carbdn para producir ceniza y gases de combustion;

(iv) medir un nivel de mercurio en los gases de combustion; y

(v) ajustar la cantidad de la composicion adicionada al carbon con base

en el valor del nivel de mercurio.

4. Un sistema para quemar carbon con niveles reducidos de mercurio
que comprende:

(@) una composicion que comprende un compuesto organico que
contiene bromo y/o bromuro;

(b) un horno de quemado del carbon que comprende una camara de
quemado, una ruta de conveccion para los gases de combustion que lleva
desde la camara de quemado a una salida fuera de la ruta de conveccion, y un
dispositivo colector de particulas dispuesto en la ruta de conveccion;

(c) un aparato para llevar carbén al horno para la combustion;



(d) un aparato dispuesto en la ruta de conveccion para medir el nivel de
mercurio en la ruta de conveccion;

(e) un aparato para la entrega de la composicién dispuesto para entregar
la composicion al carbdn antes de llevar el carbén al horno; y

(f) un controlador dispuesto para recibir una sefal de salida del aparato
de medida del mercurio, y conectado de forma operativa al aparato para la
entrega de la composicién para ajustar la entrega de la composicion con base

en el valor de la sefnal de salida.



