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ACTIVATED CARBON AS MERCURY RELEASE

CONTROL AGENT IN GYPSUM CALCINATION

BACKGROUND

Technical Kield:

[0001] This disclosure is direcied toward a method for providing mercury sorption during
gypsum calcination, wherein the method utilizes a mercury sorbent such as activated carbon

and/or derivatives thereof o capture mercury released from the gypsum during caleination.
Description of the Related Art:

[0002] Emissions from clectricity-generating facilitics such as sulfur dioxide (SO.),
nitrogen oxide (NQ,), and mercury (Hg) arc known 10 cause detrimental impacts 10 human
hicalth and the envirenment, Coal-burning power plants currently account for the majority of
SO, ewmissions in the United States. To reduce SO, emissions, Congress passed the Clean Air

Act Amendment of 1990 (the “Act”) o regulate SO emissions generated by power plants.

[0003]  In order to comply with the Act, power plants generally employ one of two
strategies to control SO; emissions: 1) using high-cost, low-sulfur coal; or 2) installing a fluc
gas desulfurization (FGD) system to absorb the 8O, in the lue gas strecam before it is
released 1o the atmosphere. Currently, about 22% of coal-burning power planis in the U.S.
use FGD sysiems to achieve the mandated SO, emission level, and this pereentage is
exapeeted 1o double in the next seven years in response 10 future regulations.

[0004] The most widely used FGI systems are wet serubbers using calcium-based sorbent,

sucl as lime or limestone, together with forced axidation. As the SO; laden flue gas passes

through the FGD system, SO, is ahsorbed when exposed to water and limestone as various
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combinations of calcium sulfate dihydrate (CaSO,2H20), bassanite (2(;‘&180_1-1-!3())', and
anhydrite (CaS0,4). Typically, the precipitate also includes caleite (CaCOs), and minor
amounts of {ly ash and carbon grains. The precipitate containing hydrated forms of calciam
sulfate is referred 1o as FGID gypsum, or synthetic gypsum, in order to be differentiated from
gypsum that occurs as a natural mineral, which consists essentially of calcium sulfate
dihydrate. Commercial applications of FGID gypsum include, but are not limited to,
wallboard, structural fill, aggregate, mining applications, Portiand cement, plaster, glass
making, pharmaceutical filler, paper, plastic, floor systems, fuel additive, and agricuitural

applications such as s0il stabilization and soil neutralization.

[0005]  Onc of the most popular applications of FGD gypsum is wallboard manufacturing,
wherein raw FGD gypsum is caleined (or caleinated) at 250 10 380 °F in a reactor to form
stucco, which is further rehydrated and processed into wallboard. In jact, approximately 70%

of raw FGD gypsum is used in commercial wallboard manufacturing.

[0006] In addition to Sy, trace levels of mercury may also be present in the flue gas being
treated by the wet I'GD system. As gypsum precipitates in the FGID system. a portion of the

mercury may be captured with the FGD gypsum.

{0007} The mercury found in FGD gypsum generally originates from coal. The U.S.
Geological Survey (USGS) has assembled a nationwide coal information database containing
more than 7000 coal sampies. Statistics of the analysis of those samples indicates an average

mercury content of 170 ppb, with the maximum mercury content being as high as 1.8 ppm.

[0008]  Morcury in coal is released 10 a flue gas stream when the coal is combusted. The
resuiting “fugitive” mercury, either in the form of efemental mercury or ionized mercury, can
be caplured using existing control methods. The most popular method comprises injeciing a

mercury sorbent, such as activated carbon, into the fluc gas stream 1o sorb the fugitive
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mercury, followed by subscquent capture of the mercury-containing activated carbon by

particulate control equipment.

[0609]  Despite the ability of activaied carbon to sorb fugitive mercury, activated carbon
injection generally requires the use of large quantitics of activated carbon, whicls is costly,
and may not sufficiently remove all of the fugitive mercury from the flue gas stream.
Therefore, FGD gypsum gencrally contains a certain amount of mercury which may be

relcased (o the environment during the calcination process.

[0010]  The amount of mercury released during the caleination of FGI gypsum varics.
Studies indicaie that {rom 0.6% to 50% of the mercury contained in the I'GED gypsum is
relcased to the environment during calcination, depending on the type and initial mercury

content of the FGI) gypsunt.

10011]  While activated carbon injeclion is the most mature technology in controlling
mereury emissions from coal combustion, its application (o control the mercury release
during gypsum calcination is not yet available. /\s discussed above, a large quantity of
activated carbon is required for capturing fugitive mercury in a flue gas stream. [lowever,
such a large quantity of activaled carhonT when applied to the calcination of a gypsum, would
presumably affcct the goality of the stucco produced, including for example, the appearance,
cube strength, rehydration time, and foam generation/degencration characteristics of the

stucco.

[0012]  Therefore, there is a need for a method that provides effective mercury relcase
control during the manufacture of wallboard from FGD gypsum. More generally, there is a
need for a method that provides effective mercury release control during gypsum calcination.
Further, there is a need (o provide effective mercury releasc control during gypsuny

calcination without substantially affecting the quality of the resulting stucco.

{0
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SUMMARY OF THE DISCLOSURE

[0013]  This disclosure is directed to methods for controlling mercury release during the
calcination of gypsum that contains mercury. More specifically, this disclosure is directed 1o
methods for controlling mercury release during gypsum calcination which results in the
mercury being safely retained in the stucco product. The method comprises providing
llnercury containing gypsum and a calcination reactor; providing a mercury sorbent, such as
activated carbon and/or derivatives thercol in the reactor; and calcining the gypsum in the
reactor to form stucco. Preferably, the mercury content of the stucco is in substantially closce
approximation 1o the mercury content of the uncaleined gypsum, while the application
characteristics of the stucco remains substantially unaffected with the presence of relatively

minor amount of the mercury sorbent,

[0014]  In a refinement, the application characteristics include, but are not fimited 10, cube
strength, rehydration time and temperature, and foam generation/degeneration characteristics

and combinations thereof.

[0015]  Preferably, the gypsum is selected from the group consisting of natural gypsim,
FGD (or synthetic) gypsum, and mixtures thereof, The gypsum may optionally contain other

additives or impurities. In a preferred embodiment, the gypsum is FGD gypsun.

[0016]  The gypsum is calcined in a reactor o form stucco. Without being bound by any
particular theory, the calcination of the gypsum removes at feast a portion of the water
originally containced therein. Preferably, the calcination according to this disclosure is a batch
process that is carried out in an enclosed reactor such as a furnace, kiln, kettle, or other
enclosure.  Other calcination processes, such as a continuous calcination process, may also

be employed and should be considered within the scope of this disclosure.

[0017]  Normally, when the gypsum is calcined in the reactor, the mercury may be released
to the environment as cither clemental mercury or ionized mercury. Hawever, by using, the

-4.
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disclosed methods, a mercury sorbent is provided in the reactor for sorbing the mercury
released during gypsum ¢alcination. In a refinement, the mercury sorbeni is activated carbon
or derivatives thereof. In a preferred embodiment, the mercury sorbent is setected from the

group consisting of activated carbon, halogenated activated carbon, and a mixture thereof,

[0018]  Preferably, the mercury sorbent is provided in the yeacfor before the caleination of
the gypsum, such as by forming a mixture with the gypsum betore the gypsum is loaded into
the reactor, ar alternatively by loading the mercury sorbent into the reactor as a separate balch
before the calcination starts, However, although less preferred, the mercury sorbent may also
be provided in the reactor during the calcination or even afler the calcination of the gypsum.
10 such cascs, the mercury sorbent is injected or sprayed into the reactor using any suttable

methods or apparatuses known 0 those of ordinary skill in the art.

[0019]  Afier calcination, the mercury sorbent containing the sorbed mercury is preferably
incorporated into the calcination product, re. the stucco. To evaluate the effectivencess of the
mercury sorbent in controlling mercury release during gypsum calcination, the mereury
conment of the stucco is measured and compared to the mercury content of the uncaleined
gypsum. Unexpectedly, it was found that relatively small amounts of mercury sorbent

provide effietive mercury release control during calcination of gypsunt,

[0020]  In a preferred embodiment, the amount of the mercury sorbent provided in the
reactor is 0.01-2.00 wi% based on the total weight of the material foaded into the reactor.
IHowever, it is found that higher amounts of mercury sorbent can also be provided in the
reactor Lo achicve similar, or slightly better mercury cmission control, and therefore should
be considered within the scope of this disclosure. However, the usc of higher concentrations
of the mercury sorbent may decrease the cost-cfficiency of the disclosed methods, increase
the combustibility and/or explosivencss of the sorben¥/gypsum :ﬁ ixture and, more

importantly, may adversely affect the quality of the stucco produced due to the higher
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concentration of the sorbent incorporaied in the stucco product. As a resull, it is preferable
that a low concentration of mereury sorbent be used in the disclosed methods so that the
application characteristics of the stucco, such as the cube strength, rehydration time and
temperature, and foam gencration/degencration characteristics remain substantially
unaffected when compared 10 that of stucco gencrated by the same method but without the
mcercury sorbent. As the evaluation of such characteristics is well known in the art and
generally outlined in this disclosure, one of ordinary skilt in the art will be able 1o determine,
without undue experimentation, the limitation of the amount of the mereury sorbent used in
the disclosed method to produce stucco with substantially unaflecied application

characteristics.

[0021]  1n onc embodiment, the mercury sorbent is present in an amount ranging {rom
about 0.01 % to about 2.00 % based on the total weight of the materal loaded into the
reactor. However, this exemplary range should not be considered limiting the scope of this
disclosure. Other concentrations, either lower than 0.01 wi% or higher than 2.00 wi% may
also be used, as long as such concenlratilms provide effective mereury release control during

gypsum calcination without substantially allecting the application chaiacteristics of the

stucco produced by the calcination.

[0022]  Other advantages and features of the disclosed method for providing effective
mercury release control during gypsum caleination without substantiatly affecting the quality
of the stucco will be described in greater detail below. Although only a limited number of
embodiments are disclosed herein, diffcrent variations will be apparent 10 those of ordinary

skill in the art.

BRIEF DESCRIPTION OF THE DRAWINGS

10023]  For a more complete understanding of the disclosed methods, reference should now

be made to the accompanying drawings, wherein:

-6-
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(0024] FIG. | graphically iliustrates an exemplary reactor for gypsum calcination;
[0025]  FI1G. 2 graphically illustrates a microscopic view (SEM images) of the activated
carbon;
[0026]  FIG. 3 graphically illustrates a microscopic view {SEM images) of brominated
activated carbon;

[0027]  FIG. 4 graphically illustrates the effect of the mercury sorbent on the cube strength

of the stucco generated by the disclosed method;

{0028] FIG. 5 graphically illustrates the effect of the mercury sorbent on the rehydration

temperaiutre profile of the stucco generated by the disclosed method;

10029]  TIG. 6 graphically illustrates the effects of the mercury sorbent on the foam

generation property of the stucco generated by the disclosed method;

[0030] FIG. 7 graphically illustrates the ¢lfects of the mercury sorbent on the foam
degencration property of the stucco gencrated by the disclosed method,
[0031] It should be understood, of course, that this disclosuic is not limited to the

particular embodiments illustrated herein.

DETAILED DESCRIPTION OF THE PRESENTLY PREFERRED EMBODIMENTS

[0032]  In general, this disclosure is directed toward a method for providing effective
mercury release contrel during caleination of gypsum in a reactor, wherein the method
comprises providing a mercury sorbent in the reactor, and caleining the gypsum {6 form
stucco. the stucco will contain the mercury and the mercury sorbent. Preferably, the
mercury content of the stucco is in close approximation to the mercury confent of the
gypsuii, while one or moie application characteristics of the stucco remain substantially
unaffected by the presence of the sorbent and mercury as compared Lo those of conventional
stugeo. In a preferred embodiment, the one or nmaore application characteristics arc selected

. 7-
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from the group consisting of cube strength, rehydration tinme, rehydration temperature, foam

generation characteristics, foam degeneration characteristics, and combinations thereof.

{0033} Ina preferred embodiment, the disclosed method comprises providing a low
concentration of the mercury sorbent in the reactor with the gypsum, and calcining the
gypsum 1o form stucco having mercury content in close approximation 10 mercury conlent of
the uncalcined gypsum, wherein the mercury sorbent is sclected {rom the group consisting of

activaled carbon, halogenated activated carbon, and a mixture thereof,
Raw Gypsum

[0034] The gypsum to be calcined according to this disclosure is a substance that
comprises calcium sulfate dihydrate (CaS04-2H:0). The gypsum may include naturally
occurring gypsum as well as FGD gypsam, which is produced chemically by 'GD systems in
power plants using coal-fired boilers as discussed above, Unlike natural gypsum that consists
cssentially of calcium sulfate dihydrate, FGD gypsum consists gencralty of calcium sulfate
dihydrate {CaSQ4-2H;0), bassanite (2CaS0,-H,0), anhydrite (CaS0y), calcite (CaCOs), and
limited amounts of {1y ash and carbon grains. The raw FGD gypsum is a {inc prained powder

with low moisture content.

10035)  For purposc of this disclosure, the term “gypsum™ may include FGD gypsum,
naturally oceurring gypsunt, and other substances containing at Icast some calcium sultate
dihydrate, wherein the gypsum also includes mercury that needs to be contained during
caleination of the gypsum to form stucco. For purposes of this disclosure, the term “stucco”
will be used to refer to the product of the calcination, which contains at least some

dehydrated gypsum.

[0036] The gypsum is preferably in a form of small particles, such as powders or granules,
to allow cven and efficient heating of the gypsum. In a preferred embodiment, the gypsum is

selected from the group consisting of naturally occurring gypsum, FGID (or synthetic)

-8
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gypsum, and a mixture thercof. The gypsum may also contain other additives and impuritics.

In another preferred embodiment, the gypsum to be calcined is FGD gypsum.

{0037} According to another aspect of this disclosure, the gypsum contains mercury.
Preferabty, the mercury is included, embedded, or impregnated in the gypsum. However, the
mercury may also be dotted or coated on the surface of the gypsum. The mercury content of

the gypsum varies with the source and composition of the gypsum,
Calcination

{0038] Calcination (also referred to as calcining) is a thermal treatiment process applied to
ores and other solid materials in order to bring about a thermal decomposition, phase
transition, or removal of a volatile fraction. The caleination process normally talkes place at
temperatures below the melting point of the product materials. According 1o this disclosure,
the temperature and duration of the calcination of the gypsum is variable and dependent on

faciors such as the nature of the gypsum, quantity of the gypsum, ete.

j0039]  According to onc aspeet of this disclosure, the gypsum is calcined in a reactor 1o
form stucco. Without being bound by any particular theary, the calcination of the gypsum
remaoves al least a portion of the waler originally contained therein. The calcination

2
according Lo this disclosure may be a batch process that is carricd out in an enclosed reactor
such as a furnace, kiln, kettle, or other enclosure at about 300 °T for about two hours. In
some embodiments, the calcination may be carried out in multiple stages, in multiple

reactars, or both. Other calcination processes, such as a continuous calcination process or
Mash caicination, may alse be applicable in the disclosed method.

10040)  Referring to FIG, 1, which graphically illustrates a tube burner kettle that may be
used as the calcination reactor of this disclosure. A conventional feed conveyor {not shown)
is provided over an input riser 19 in a keutle 11 for feeding gypsum powder into the kettle 11.
Mixing means are atso provided in the kettle 11 for mixing the ground gypsum contained
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therein 50 as 10 avoid dead spots in the heating of the gypsum powder. In the embodiment
given in FIG. 1, the mixing means take the form of a central shaft 21 mounted on bearings
21a and 21b and connected 1o a drive means 22 for rotating shaft 21, Shaft 21 includes a
plurality of horizontally-extending mixing blades 23, 24 and 25 for mixing the gypsum
powder contained in the kettle 11, Other mixing means generally known to onc of ordinary

skill in the art may also be vsed for providing sufficient mixing of the gypsum powder.

[0041)  The kettle 11 includes a kettle sheli 14, an internal coil-type burner tube asscmbly
15, and an external immersion tube ‘burncr 16. The burner tube coils 15 are supported by
brackets 17 within kettle shells 14 and are arranged in a spiral fashion for uniformly heating
the gypsum powder contained therein, The immersion burner 16 is a gas-fired burner which
projects a lame into the burner tube coils 15, and causes heating media, typically combustion
gases and air, to flow through the tube coils 15 10 uniformly heat the contents of the kettle
shells 14, The particular capacity of the selected burner 16 will depend upon the desired
outpul temperature of the particular kettle and the interior capacity of the kettle, among other

factors.

[0042]  In operation, the feed conveyor (not shown) delivers the gypsum through the input
riser [9 into the kettle 11, and the burner 16 and the burncr tubes 15 in the kettle 11 heat the
gypsum conltained therein (o a predetermined temperature. In one embodiment, the gypsum
is heated in the kettle 11 to a temperature of about 250-380 °I°, preferably about 300 °F, for a
Lime period of about two hours. Without being bound o any particular theory, such heating
causes al feast a portion of the gypsum 1o be dehydrated into stucco that contains calcium
sulfate hemihydrates. The stucco is then transferred ot of the kettle 11, and may be later

rehydrated for various applications, including wallboard manufacturing,

{0043]  When gypsum is calcined in the reactor, the mercury contained in the gypsum can

be refeased to the environment, or it may adhere to interior surfaces of the reactor, or surfaces
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of the various structural components in the reactor. The mercuary sorbed by the mercury
sorbent should not be considered as mercury released to environment, as the mercury sorbent
is safely incorporated into the stucco, Thus, with the disclosed techniques, the mercury
present in the FGD gypsum is transierred out of the reactor with the dehydrated gypsum

product, instead of into the atmosphere or environment,
Mercury Sorbent

[0044]  According to a further aspect of this disclosure, a mevcury sorbent is provided in

the reactor for sorbing the mercury released during calcination of the gypsum. For purpose of
this disclosure, the term “sorbing” refers {0 a process of taking up and holding one substance
by cither adsorption or absorption. Therelore, the mercury sorbent according to this
disclosure may take up and hold the mercury released during gypsum calcination by various
mechanisms including, but are not limited to, retaining the mercury on the surface of the
sarbent, trapping the mercury within the pores and channels of the sorbent, and chemically or

physically making the mercury a integral part of the sorbent.

[0045]  In a relinement, the mercury sorbent is activated carbon or derivatives thereof. Ina
preferred embodiment, the mercury sorbent is selected from the group consisting of activated

carbon, halogenated activated carbon, and a mixture thereof.

[0046]  Activated carbon, also called activated charcoal or activated coal, is a general term
which covers carbon material mostly derived from charcoal. The term "activated” is
sometimes substituted with "active.” By any name, activated carbon materials have an
exceptionally high surface arca. As an example, the BET surface arca of one type of
activated carbon and halogenated activated caibon suitable for use in the disclosed method is

1580 m*%g and 1534 m/g, respectively (determincd by Particle Technelogy Labs, Lid.)

[G047]  Activated carbon and derivatives thereof typically include a large amouant of micro-

sized pores and chamels, which make them excellent sorbents and/or surface activators.
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Sufficient sorption or activaiion for useful applications may come solely from the high

surface area, though sometimes chemical treatment or modification, such as halogenation or

metal plating, is used to further enhance the sovption or activation of target substances. V1GS,

2 and 3 graphically ustrate the microporusity of the activated carbon and brominated

activated carbon suitable for use in the disclosed method, respectively.

[0048]  Preferably, the mercury sorbent is mixed with the gypsum and subsequently loaded
into the reactor before the gypsum is calcined thercin. Referring to FIG. 1, the mereury
sorbent can be added to the gypsum belore the resulting mixture is fed into the kette 11
through the riser 19, In another embediment. the gypsum is provided in the reactor during or
cven after the calcination of the gypsum 1o capture the refeased mercury, Such provision can
be accomplished by methods and apparatuscs generally known to onc of ordinary skill in the
art. For example, the mercury sorbent can be injected or sprayed into the kettle 11 by one or
more injectors or sprayers through onc or more ports located on the kettle shell 14.

[0049]  In one embodiment, the concentration of the mercury sorbent provided in the
reactor ranges [rom abouwt 0.01% to about 2.00% by the total weight of the material loaded
into the reactor. However, this exemplary range should not be considered limiting the scope
of this disclosure. Cther concentrations, either lower than 0.01 wit%s or higher than 2,00 wi%

may also provide sufficicnt mercury sorption during the caleination of the gypsum.

[0050]  Activated carbon is a commercial product available in many grades and physical
forms. Ior example, activated carbon can be obtained from Sigma-Aldrich, under the trade
name Darco®, in the form of granular, powder, and wet powder, and with pacticle sizes as
large as 4-12 mesh, or as small as 100-325 mesh. As aclivated carbon and its application as a
sorbent are well known in the technical ficld of this disclosure, it is to be understood that the

physical form and particle size of the activated carbon that are suitable for mercury release
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controt in the disclosed method would be apparent 1o one of ordinary skill in the art afler
reading this disclosre.

[0051] In addition to activated carbon, the mercury sorbent of this disclosure may alse
include one or more derivatives of activated carbon. Such derivatives include, but are not
limited 10, halogenated activated carbon and metal plated activated carbon. The
incorporation of a metal plate on at least a portion of the surface of activated carbon to

improve its mercury sorption by forming a metal-mercury amalgam is well known in the art.

[0052) Morcover, activated carbon may also be halogenated, such as chiorinated,
brominated or fodinated, to improve its mercury sorbing performance. Such halogenated
activated carbon may include one or more forms of halogen species, such as atomic, radical,
ionized or malecular halogen species. Without being bound by any particutar theovy, thase
halogen species may be adsorbed on, absorbed by, attached 1o, or trapped within, the
activated carbon, and may readily interact with mercury chemically and/or physically,
thercby improving the ability of the activated carbon to sorb the mercury released during
gypsum calcination. Methods and appar‘mus for halogenation of activated carbon are well
known in the art. As an example, a general procedure for preparation of brominated activated

carbon is provided below,

[0053]  Activated carbon {5 g) was placed in a beaker and 5 m! of HNO; (70% strength), 10
ml of HBr (50% strength; 7.35 g Br) and 85 ml of water were added o the beaker and the
mixture was strred and the materials reacled in the beaker for one hour. A solid reacrio-n
product was recovered by filtration and was washed with water and then dried in air in an
oven for (wo hours at 120 °C. The dried brominated material was heated in argon lor one
hour at 400 °C and cooled to room temperature. ‘Uhe resulting brominated activated carbon is
rcady for use in the disclosed method. Although this is an cxemiplary method for preparation

of brominated activated carbon, it is nevertheless applicable W the preparation of other

S 13-
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halogenated activated carbons. Moreover, it is to be understood that other methods for
halogenation of activated carbon would be apparent 1o one of ordinary skill in the art and

tierefore should not be considered as limiting the scope of this disclosure.

{0054]  Tn addition to the metal-plated or halogenated activated carbon disclosed above,
other known modifications of activated carbon may also be used in the disclosed method, and

should be considered within the scope of this disclosure.
Mercury Release Control

[0055]  Afler calcination, the dehydrated gypsum preferably consists essentially of stucco.
According to one aspect of this diselosure, the mercury sorbent, together with the mercury
adsorbed thereon or absorbed therein, is incorporated into the stucco. As discussed above, it

Rt

is to be understood that “mercury release” in this disclosure, gencrally refers o Lhe mercury

that is relcased to the environment and not retained in the stucco.

{0056] To cvaluale the effectiveness of the mercury sorbent in controlling the mercury
release during the calcination of the gypsum, the mercury content of the stucco is measured
and comparcd 1o the mercury content of the gypsum. 1f both mercury contents arc in
reasonably close approximation with cach other, the mercury released (o the envirgmment is
minimal, which in turn indicates that an cffective mercury release control is achieved by the

disclosed method.

[0057]  Unexpectedly, it was discovered that a low concentration of mercury sorbent can
provide effective conurol of mercury release during the calcination of the gypsum. In
particular, by providing a low concentration of mercury sorbent into the reactor, the mercury
coment of the resulling stuceo is approximately the same as mercury content of the

uncalcined gypsun.

j0058]  In a preferred embodiment, the concentration of the mercury sorbent provided in
the reactor is 0.01-2.00 wi% based on the total weight of the material loaded into the reactor.

- 14 -
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However, it is found that higher or lower concentrations of the mercury sorbent can also be
provided in the reactor to achicve similar or even better mercury release contral, and

therelore should be considered within the scope of this disclosure.

{0059]  In order to cvaluate the mercury release contiol during the calcination of the
gypsum, lab calcination experiments were performed with activated carbon (AC) and
brominated activated carbon (BAC) of various concentrations. Three raw ['GD gypsums
(FGD A, IFGD B, and FGD C) were used in those experiments. In the experiments, activated
carbon or brominated activated carbon (0.025-2 w1%) was added o the raw FGD gypsums
respectively. The resulting mercury sorbent/gypsum mixtures were caleined at a temperature
of 300 °F ina furnace or kettle for 2 hours to generate stucco. The mercury content of the
stucco was determined with DIMA-80 mcreury analyzer o be compared with the mercury

content of the raw FGD gypsums.

[006G]  The results of those experiments are listed in Table 1. First, threc baseling
experiments were performed 1o obtain the mercury contents of the raw FGD gypsums.
Second, six controf experiments were performed Lo obtain the mercury conlents of the stucco
generated without the presence of the mercury sorbent. Finally, for cach wype of raw FGD
gypsum, a first series of experiments were performed to obtain the mercury content of the
stucco with various concentrations of activated carbon, and a second scrics of experiments
werc performed to obtain the mercury content of the stucco with various concentrations of

brominated activated carbon.

[0061]  The mercury release during gypsum calcination is represented by Mcreury Loss

(ML), which is defined as:
ML = (MC,, ,-MCy Y MCyy, % 100%

wherein MC,,, is the mercury content of the raw FGD gypsum; and MC,y, is the mercury
content of the stuceo gencrated. 1 ML of a caleination experiment is negative or close to
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zero, the mercury content of the stucco is in close approximation to the mercury content of

the raw I'GD gypsum, which indicates that an effective mercury release control is achieved.

10062}  As indicated in Table 1, the mercury contents of the stucco in all six control
experiments are substantially lower than those of the corresponding raw FGI gypsums (with
mercury loss of 2,18-15.7%), which confirms that substantial mercury release oceurred
without the presence of the mercury sorbent, By adding a mercury sorbent, however, the
mercury relcase during calcinglion can be significantly suppressed or even completely
eliminated, which is clearly indicated by the significantly reduced mercury foss exhibited in
experiments of caleination processes with the presence of the mercury sorbent as compared 10

those of the contral experiments (scc Table 1).

Table 1. Effect of AC & BAC on Mercury Release During Gypsum Calcinatian

Raw FGD | Activated |Concentration '1‘0111715-&»!_;11‘0 Combined 'VICI_EI;_I_y_TVl_C;CU]§

Gypsum Carbon Waler Content | Loss
(%) (I (%) (ppb) (%)

"Gl A Baseline ] Ambient 20.26 163.8
FGD B3 luseline 0 Ambicat 20.300 100.8
FGOC | hascline | 6 Ambient | 20228 | 0050 |
FGh AT | Control ) e | 6349 TN T I
G A AC 0.3 300 6.191 164.9 -0.66
FGD A AC T 300 6.113 1654 | -0.94
FGD A AC 2.0 300 6.209 1636 | 0.12
FGD'A AC U 300 6.427 | 1361 | 10.80
FGD A AC 0.025 300 6.616 160.9 1.82

TEGD AT |7 AC 0.050 300 LS 165.6 | -106
GOA | AC 0075 300 6.458 164.9 0,62
FGD A AC 0.1 300 5.048 169.4 342
TGO | Control 0 300 7235 98.6 6.72
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" FGD B AC 0.023 7300 6,258 | 1018 365 |
FGOB |7 TAC T dds0 30U 6.771 105 2 0.39
FGD 13 AC 0.075 300 7.068 1043 | 135
FGD BB TAC 0.1 T 300 L T A A Y
FGID C Contro) ¢] 300 6458 954.5 5.02
TGD C AC T0.025 300 T6A12 968 2 366
FGD C AC 0.050 300 5791 988.5 1.64
FGDC AC 0.075 300 6.202 9946 1.04
FGD C AC 0.1 300 6417 -984.8 2017
FGD A | Comvol | D 300 6106 150.6 | 14.00
FGD A~ | BAC 0.025 300 | 6243 1770 | -108
FGD A BAC 0.050 300 6.055 176.0 | -049
FGD A BAC 0.075 300 6238 (742 1 L0533
FGD A BAC 01 300 5.830 175.1 0.0
FGD B Contral | 0 300 6 407 $9.1 11.33
TTFGpB T BAC 0.023 300 |7 6436 [ 021 | 36
FGD B BAC 0.050 300 6.011 1017 | 098
TG BAC | 0075 300 6317 | 1008 | 001
FGD B BAC 0.1 300 6419|1011 | 037

T TFGDC Control 0 K 617 9654 304
FGDC | BAC |7 0025 300 6.501 088.8 161
FGDC BAC 0.05 300 6.256 10015 | 035
FGD C BAC 0.075 300 5957 | 9514 5.34
FGDC BAC 0.1 300 6273 980.8 741

[0063]  The results of the Jab calcination experiments clearly indicate that the mercury

sorbent provides excellent mercury relention even at very low concentrations, such as 0.023

wt%. Increasing the concentration of the mercury sorbent, however, does not necessarily

improve the mercury release control during caleination. Accordingly, the use of excessive
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amount of mercury sorbent may not be cconamically advantageous. Morcover, as the
calcination process is carried oul at relatively high temperatures, the inclusion of excessive
amount of mercury sorbent may increase the combusiibility and/or explosiveness of the
gypsmn/mercury sorbent mixture, and therefore may present an unnecessary safety risk to the
usc of the disclosed method, Finally, as the mercury sorbent is eventually incorporated in the
stucco, the provision of excessive amount of mercury sorbent in the calcination reactor may
result in a higher mercury sorbent content of the stuceo, which may adversely affect the

application characteristics of the stucco.

{0064] Ience, one advantage of the disclosed method is the use of only low concentrations
of the mercury sorbent 1o provide effective mercury release control during gypsum
calcination without substantially affecting the application characteristics of the stucco
generated thereby. In general, effective mercury refease control is achieved when the
mereury loss of a calcination process is lower than that of the corresponding control
experiment. Preferably, effective mercury release control is achieved when the mercury loss
of a calcination process is about zero or close to zero.

{065} 1tis also noteworthy that the cffectiveness of the mercury sorbent is dependent on
the mercury content of the gypsum. In particular, while effective mercury release control is
achieved during caleination of low mercury-content gypsums, such as FGD A and B, the
mercury release control during caleination of high mercury-content gypsums, such as FGD C,
is typically less effective with the same concentration of mercury sorbent. Tn such cases, a
higher concentration of the mercury sorbent may be needed to achicve the desired mercury
release control.

[0066]  As the mercury sorbent provided in the reactor preferably does not substantially
aftect one or more application characteristics of the stucco, the maximum concentration of

the mercury sorbent provided in the reactor can be determined by those of ordinary skill in
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the art according to this disclosure and genceral knowledge in (his technical field without
unduc experimentation. Such application characteristics include the cube strength, rehydrate

time and temperature, foam generation and foam degencration of the stucca.
Stucco Characteristics- Strength

{0067] To cvaluate the effects of the mercury sorbent on the strength of the stucco,
mercury sorbents of various concentrations were mixed with FGD A-C, respectively. and
calcined at 300 °F for two hours to lorm stucco. A sample plaster was made {rom the stucco
with water, starch, accelerator and other additives. Several control plasters were similarly
prepared from stucco generated by calcination of FGD A-C without the presence of the
mercury sorbent, Both the sample plasters and control plasters were cast info cubes. The
strength of the cubes was tested according to standard procedures known to those skilled in

the art,

[0068]  The results of the cubce strength tests are listed in Table 2, and further illustrated in
FIG. 4, both of which indicate that the cube strength of stucco containing mercury sorbent is
substantially similar to that of the contro! sample (stucco without mercury sorbent). For
purposes of this disclosure, substantially similar cube strengih is achicved when the cube
strength of a sample plaster is within 15% variation of the cube strength of a control plaster.
In one embodiment of the disclosed method, the concentration of the mercury sorbent
provided in the calcination reactor dogs not adversely affect the strength of stucco generated
by the method. That is, the cube strength of the stucco containing the mercury sorbent is

within 15% variation of that of stuceo without the mercury sorbent.
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_ . Table 2. Effect of Mercury Sorbent on Cube Strongth -
FGD A FGD B
Density | Strength | Normal  {Density | Strength | Normal
(ibfef) (PSI) (Vo) (bict) | (PS1) (%a)
Contiol 1 | 529 | 2029 | 173 520 | 19080 | 176
Conlrol 2 52.9 2030 176 52.1 1943.0 181
Conirol 3 529 2023 175 533 19330 176
AC0.025% | 530 | 2056 | 175 524 2084.0 189
AC0.025% | 531 2119 i80 522 240 | 194
ACO0025% | 579 | a9 [ 83 | 520 | 19710 | 184
CACO03% | 529 | 2167 | 183 | 528 2174.0 199
TACOD3% | 526 [ 20700 | B4 518 w0720 | 180
ACD05% 524 2028 168 52.9 2062.0 178
AC0.073% | S3.1 1982 168 524 20700 187
ACO073% | 331 1983 167 524 2016.0 183
(ACO073% | 528 1913 166 522 2035.0 187
ACO.1% 52.9 1980 170 331 21300 iRy
ACO.1% 53.0 1971 168 | 2.9 2069.0 174
TACO 1% | 523 246 {186 528 | 20680 “i86
BACO.023% | 529 1952 169 32,9 21240 182
BAC G.023% | 52.8 1963 TR TR T 20a00 T i T
BAC C.025% | 32.7 2051 &1 | 526 21960 | 194
BAC0.05% | 52.8 2043 178 52.9 2188.0 (89
BACUL3% | 528 | 1783 155 52.6 2008.0 178
BAC0.05% | 52.7 1942 i70 $2.7 2069.0 52
BAC 0.075% | 33.3 2310 192 523 2066.0 184
BACO0075% | 53.0 2249 192 527 21150 186
BACO.075% | 53.0 2337 201 52.3 1990.0 180
BACOI% | 529 2060 177 52.8 2040.0 178
BACO1% | 526 | 2046 | 181 {52y | 26250 | 148
BACO1% | 527 ek |72 322 | 20530 | 188
R
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Stucco Characteristics- Rebydration

j0069]  Another important application characteristic of stucco is the rehydration time and
temperaturc. During wallboard manufacturing, stucco is mixed with water and other
additives to form a plaster. 1tis then cast in moulds, extruded. applied as thick slurry to a
surface, or laminated between paper boards. Additives are used to change the density of the

plaster and, in the case of plaster board, to liclp the plaster 1o mechanically bond to the paper.

[0070]  In a manufacturing operation, cxcess waler is added 1o ensure complete rehydration
of plaster back 1o the dihydrate form and to provide sufficient fluidity for manufacturing
processes. ‘Fhis rehydration is typically accompanied by an increase in temperature and a
light expansion of the plaster. The excess water is then removed either by simply allowing
the plaster to dry by evaporation or by heating it to up to 250 °C for up to 60 minutes, while
the plaster solidifics. hmportamt parameters of the rehydration process include the time
required to achieve 50% rchydration, the time requived (o for the rehydrated caleium sulfate

10 achieve linal set, and the temperature profile of the rehydration process.

[0671]  To cevaluate the effect of the mercury sorbent on the rehydration of the caleium
sulfate gencrated by the disclosed mcethod, Temperature Rise Set (TRS) tests were conducted
10 measure and record rehydration times, set times and temperature profiles of rehydration of
calctum sulfate gencrated by the disclosed method, For each raw gypsum, a control TRS test
was alse conducted on rehydration of calcium sulfate generated by calcination without the

prescnce of the mercury sarbent.

{0072]  The formulation of the plasters used in the TRS (ests was the same as that used in
the cube strength tests. The plasters were fefl to dry by cvaporation, while the
aforementioned parameters were monilored and recorded throughout the rehydration process.
The results of the 'TRS tests me listed in Table 3, which clearly demonstrate that a low

concentration of mercury sorbent does not adversely affcet the 50% rehydration time and
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final sct time, of the plaster. For example, both 50% rchydration time and final set time of

plastcrs containing mercury sorbent are within 6% variation of those of the control plaster.

Table 3. TRS data and results of 0.1% activated carbon in LG&E and 1L stucco.

FGD A FGD B
[ Control [0.1% AC [8.1% BAC [Control [0.1% AC P.1% BAC
EJnilial Slurry Temporature | 73 7 73.5 72.2 73.2 744 74.4
Maximum RR End Time | 808 | 8.42 8.08 17 | 1 [ ey
Maximum Rate of
7.} 6.7 6.8 7.0 7.4 7.4
Femperature Rise
T 10% chydration | 325 | 007 | 323 342 3 292
50% rehydration 7.08 7.25 7.17 725 7 G.83
98% rchydration 125 113 11.42 11.58 115 110
Final Set Time t3.08 13.58 13.25 13.17 13.83 12,75
Final Set Temperature 108.4 I.OT‘Z 146.3 106.5 109.9 108.2
Toal Temperare Rise | 3.7 337 340 I A T

10073]  The temperature profile of the rehydration process is also listed in Table 3, and
further ilfustrated in FIG. 3, The temperature profiles of the sample plasters containing 0.1
wit% mercury sorbent are in close appreximation to those of the controf plasiers (without the
mercury sorbent). For example, the maximum rate of temperature rise, the final sct
temperature, and the total tempeyature rise of the sample plasters are all within 10% variation

of those of the control plasters, regardless of the type of the mercury sorbent used.
Stuceo Characteristics- Foam Generation/Degeneration

[0074]  The effect of the mercury sorbent on foam gencration and degencration are shown
in FIGS. 6 and 7. Both figures indicate that the mercury sorbent alfects the foam gencration
and degeneralion. Brominated activated carbon generates more foam volume than control

(without mercury sorbent), while activated carbon gencerates less, Their effects on foam
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depeneration, on the other hand, are reversed, with activated carbon showing better foam
degeneration performance than brominated activated carbon. [t is noteworthy, however, that
the foam gencration and degeneration tests were carried out with 2 wi% mercury sorbent,
which is likely to be liigher than what is needed for providing effective mercury release
control during gypsum calcination.

[0075]  While only certain embodiments have been sct forth, alternative embodiments and
various modifications will be apparent from the above descriptions 1o those skilled in the ant.
These and other alternatives are considered equivalents and within the scope of this

disclosure.
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CLAIMS

What is Claimed:

1. A method for controlling mercury release during gypsum calcination,

comprising:
providing gypsum and a calcination reactor, the gypsum containing mercury;
providing a mercury sorbent in the calcination reactor,
calcining the gypsum in the reactor to form stucco;

allowing the mercury contained in the gypsum to be sorbed by the mercury

sorbent; and
retaining the mercury sorbent in the stucco.
2. The method according o ¢laim 1 wherein the gypsum is FGD gypsum.

3. The method according 1o ¢laim | wherein the mercury sorbent is selected from
the group consisting of activated carbon, halogenated activated carbon, and mixturcs

thercof.

4, The method according to ¢lann | wherein the calcining of the gypsum is

carried out at about 300 °F,

5. ‘The method according to claim 1 whercin the mercury sorbent is provided into

the reactor hefore the caleining of the gypsum,

6. ‘The method according to ¢laim 1 wherein the mercury sorbent is provided into
the reactor in an amount cqual to from about 8.0t to about 2.0¢ wi% based on total

weight of maierial placed in the reactor,

7. The method according to claim | wherein the retaining of the mercury sorbent
in the stucco does not adversely affect at least one applicaudon characteristic of the
sleCo.
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8. The method according Lo claim 7 wherein the at least one application
characteristic of the stuceo is selected from the group consisting of cube strength,
final sct time, 50% rehydration time, maximum rate of temperature rise, {inal set

temperature, and 1otal temperature rise,

9. The method according to claim 1 whercin mercury loss during the calcining of
the gypsum 18 fower than mercury Joss during caleining the gypsum without the

mercury sorbent.

10.  The method according to elaim 1 wherein mercury Joss during the calcining of

the gypsum is no nmore than abouw 2%.

11. A method for controlling mercury release during gypsum calcination,

comprising:
providing gypsum and a calcination reactor, the gypsum containing mereury;
providing a mercury sorbent in the calcination reacior;
calcining the gypsum in the reacior to form stucco; and
retaining the mercury sorbent in the stucco,

wherein mercury loss during the caleining of the pypsum is lower than
mcreury loss during calcining of the gypsum without the mercury sorbent under

otherwise the same conditions.

12, The method according to claim 11 wherein mercury loss during the calcining

of the gypsum is ne more than about 2%.

13. The mcthod accarding to claim 11 wherein the gypsum is FGD gypsum.

=25 -
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14, The method according o claim 11 wherein the mercury sorbent is seleeted
from the group consisting of activated carbon, halogenated activated carbon, and a
mixture thereof.

15, The method according to claim | wherein the provision of the mercury sorbent
into the reactor does not adversely afleet at least one application charactetistic of the
stucco.

16, The method according to claim 15 wherein the at least one application
characteristic of the stucco is selected from the group consisting of cube strength,
inal set time, 50% rchydration time, maximum rate of temperature rise, final set
temperature, and total temperature rise.

17, The method according to claim 11 wherein cube strength of the stuceo is
within about [5% variation ol a reference cube strength of stucco formed without the
mercury sorbent.

18. The method according to claim 11 wherein final set time of the stucco is
within about 6% variation ol a refercnce final sct time of stucco formed without the

mercury sorbent,

19. A method for controlling mercury relcase during gypsum calcination,

cCoMprising;
providing gypsum and a calcination reactor, the gypsum containing mereury;
mixing a mercury sorbent with the gypsum to form a mixtue;
feeding the mixture in the caleination reactor;
caleining the gypsum in the reactor 1o form stucco; and

retaining the mercary sorbent in the sweco,
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wherein mercury loss during the caleining of the gypsunt is lower than

mercury loss during calcining of the gypsum without the mercury sorbent,

20.  The method according to ¢laim 19 whercin the mercury sorbent is selected
from the group consisting of activated carbon, halogenated activated carbon, and a
mixture thereofl and the mercury sorbent is provided into the reactor in an amoum
cqual 1 fram about 0.01 to about 2.00 wi% based on tolal weight of matcrial placed

in the reactor,
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Figure 2. SEM Images of Activated Carbon.
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Figure 3 SEM Images of Brominated Activated Carbon.

37

SUBSTITUTE SHEET (RULE 26)



WO 2009/061675 PCT/US2008/082012

FGD-A and FGD-B Synthetic Gypsum
3000 7
& 2500
& i
£ 2000 -
g
g 1500 -
@ 1000 -
£
O 500 +
0 o
A o\ de o\e
& & &
& ¥
Activated Carbon (%)
[3FGD-A BFGD-B

Figure 4. Cube strength of stucco containing mercury sorbent.
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CARBONO ACTIVADO COMO AGENTE DE CONTROL EN LA
LIBERACION DE MERCURIO EN LA CALCINACION DE YESO

ANTECEDENTES

Campo Técnico:

[0001] EI objetivo de esta divulgacidn es proveer un método para la absorcion de mercurio
durante el proceso de calcinacion de yeso, debido a que el método utiliza un absorbente de
mercurio como el carbono activado y/o sus derivados para capturar el mercurio que se libera

durante la calcinacion de yeso.
Descripcion del Articulo Relacionado:

[0002] Las emisiones de instalaciones de generacion eléctrica tales como dioxido de sulfuro
(SO,), éxido de nitrégeno (NOy) v mercurio (Hg) se conoce pueden causar detrimento en la
salud humana y el medio ambiente. Las plantas de energia por combustion de carbon son
responsables de la mayoria de las emisiones de SO, en los EEUU. Con miras a reducir las
emisiones de SO, el congreso aprobé en 1990 la Reforma a La Ley de Aire Limpio (en Inglés
Clean Air Act (en adelante la “Ley”) para regular las emisiones de SO; generadas por las

plantas eléctricas.

[0003] Para poder cumplir con la “Ley”, las plantas de generacidn eléctrica por lo general
emplean una de dos estrategias de control de emisiones de SO,. 1) Usando carbén bajo en
sulfuro pero de alto costo; o 2) instalando un sistema de desulfuracion de gases de combustion
(FGD por sus siglas en inglés) para absorber el SO; en el flujo de gas en la chimenea antes de
ser liberado a la atmodsfera. Actualmente. alrededor del 22% de las plantas de energia a carbon
en los EEUU utilizan sistemas de FGD para lograr los niveles de emision de SO; exigidos. Se
espera que este porcentaje se duplique en los préximos siete afios en respuesta a futuras

normas.

[0004] Los sistemas de FGD mds comiunmente utilizados son filtros himedos que utilizan

un absorbente a base de calcio, tales como cal o roca caliza, en combinacién con oxidacion

Ih
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forzada. Al pasar el gas de combustion cargado de SO, por el sistema de FGD, se absorbe el
SO, al exponerse al agua y la roca caliza en forma de varias combinaciones de sulfato de
calcio di-hidrato (CaSO4 2H,0), basanita (2CaSO,-H,O) y anhidrita (CaSQ,). Comuanmente,
el precipitado también incluye calcita (CaCQOj), y particulas menores de ceniza y granulos de
carbon. El precipitado que contiene formas hidratadas de sulfato de calcio se denomina yeso
FGD, o yeso sintético para diferenciarlo del que ocurre como mineral naturalmente, que es en
esencia sulfato de calcio di-hidrato. Las aplicaciones comerciales del yeso FGD incluyen, pero
no se limitan a: paneles de yeso, relleno estructural, agregado, aplicaciones mineras, cemento
Portland, yeso, produccion de vidrio, relleno farmacéutico, papel, plastico, sistemas de pisos,
aditivo de combustibles y aplicaciones en la agricultura de estabilizacidn y neutralizacion de

tierra.

[0005] Una de las aplicaciones mas populares del yeso FGD es en la fabricacion de lamina
de pared, donde se calcina el yeso FGD en crudo en un reactor entre 250 a 380°F para formar
estuco, luego se re-hidrata y se procesan las laminas de pared. De hecho, aproximadamente el

70% del Yeso FGD en crudo se utiliza en la fabricacion comercial de laminas de pared.

[0006] Adicionalmente al SO,, algunas trazas de mercurio también pueden estar presentes
en el gas de combustién que se trata con un sistema FGD humedo. A medida que se precipita
el yeso en el sistema FGD, una porcién de mercurio también se puede atrapar en conjunto con

el yeso FGD.

[0007]  El mercurio que se encuentra en el yeso FGD generalmente se origina en el carbon.
El USGS (Servicio de Reconocimiento Geografico de EEUU por sus siglas en inglés) ha
compilado una base de datos de informacién a nivel nacional de carbén, que contiene mas de
7000 muestras. La estadistica del analisis de las muestras indica que el contenido promedio de

mercurio es de 170 ppb, con un contenido méaximo que puede llegar a ser tan alto como de 1.8
ppm.

[0008] EI mercurio se libera al torrente de gas de combustion al quemarse el carbon. El

mercurio “fugitivo” resultante, bien sea en forma de mcrcurio elemental o ionizado, sc puede
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capturar utilizando métodos de control existentes. El método- mas popular consta de la
inyeccion de un absorbente de mercurio, tal como el carbono activado, en el torrente de
emision de gases, de manera que absorbe el mercurio fugitivo seguido de la captura de las
particulas de carbono activado que contienen el mercurio con un equipo de control de

particulas.

[0009]) A pesar de la habilidad del carbono activado para absorber el mercurio fugitivo, la
inyeccion de carbono activado generalmente requiere el uso de grandes cantidades de carbono
activado, lo que es costoso y puede ser insuficiente en la remocion de todo el mercurio
fugitivo del flujo de gas de combustion. Por lo tanto, ¢l yeso FGD generalmente contiene

cierta cantidad de mercurio que se puede liberar al ambiente durante el proceso de calcinacion.

[0010} La cantidad de mercurio liberada durante el proceso de calcinacion del yeso FGD
varia. Algunos estudios indican que entre el 0.6% al 50% del mercurio contenido en el yeso
FGD se libera al ambiente durante la calcinacién, dependiendo del tipo y contenido inicial de

mercurio en el yeso FGD.

[0011)  Aunque la inyeccién de carbono activado constituye la tecnologia mas madura en
cuanto al control de emisién de mercurio por combustion de carbén, su aplicacion para el
control de liberacion de mercurio durante la calcinacion de yeso aun no es asequible. Como se
menciond anteriormente, una gran cantidad de carbono activado se requiere para la captura del
mercurio fugitivo en el flujo de gas de combustion. Sin embargo dicha cantidad de carbono
activado al aplicarse al proceso de calcinacion de yeso, presumiblemente afectaria la calidad
del estuco producido; incluyendo por ejemplo, su apariencia, resistencia de cubo (prueba de
resistencia del cemento), tiempo de rehidratacion y caracteristicas de generacion y

degeneracion de espuma del estuco.

[0012] or lo tanto se requiere un métode que provea el control de liberacion de mercurio
efectivo durante la fabricacion de paneles de yeso a base de yeso (FGD). En términos
generales, se requiere un método efectivo para el control de liberacion de mercurio durante la

calcinacion de yeso. Mas atin, se requicre un método efectivo en ¢l control de liberacion de
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mercurio durante la calcinacion de yeso sin que afecte sustancialmente la calidad del estuco

resultante,

RESUMEN DE LA DIVULGACION

[0013] Esta declaracion esta dirigida a métodos para el control de liberacion de mercurio
durante la calcinacion de yeso que contenga mercurio. Més especificamente, esta divulgacion
esta dirigida a métodos de control de liberacion de mercurio durante el proceso de calcinacion
de yeso resultando en productos de estuco que retengan el mercurio de una manera segura. El
método consiste en suministrar yeso que contenga mercurio y un reactor de calcinacion,
suministrar un absorbente de mercurio, tal como el carbono activado y/o sus derivados en el
reactor y calcinar el yeso en el reactor para formar estuco. Preferiblemente, el contenido de
mercurio del estuco serd una aproximacion sustancialmente cercana al contenido de mercurio
del yeso sin calcinar, mientras las caracteristicas de aplicacion del estuco permanézcan

sustancialmente inafectadas con la presencia de una cantidad relativamente pequefia del

absorbente de mercurio.

[0014] Mas especificamente, las caracteristicas de aplicacion incluyen pero no estin
limitadas a: resistencia de cubo, tiempo y temperatura de rehidratacion, caracteristicas de

generacion/degeneracion de espuma y combinaciones de dichas caracteristicas.

[0015]) Preferiblemente, el yeso es seleccionado de un grupo que consiste en yeso natural,
yeso FGD (o sintético) y mezclas de los mismos. El yeso puede opcionalmente incluir otros

aditivos o impurezas. En su modalidad preferida, el yeso es yeso FGD.

[0016] El yeso se calcina en un reactor para formar estuco. Al no estar sujeto a ninguna
teoria en particular, la calcinacién de yeso remueve al menos una parte del agua contenida en
un principio. Preferiblemente, la calcinacidn, de acuerdo a esta divulgacion, es un proceso de
lotes que se lleva a cabo en un reactor cerrado tales como: un horno, caldera u otro tipo de
cerramiento. Otros procesos de calcinacion, tales como un proceso continuo de calcinacidn
también pueden ser empleados y deben ser considerados dentro del alcance de esta

divulgacion.
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[0017] Normalmente, al calcinar yeso en un reactor, el mercurio se puede liberar al
ambiente como mercurio elemental o mercurio ionizado. Sin embargo, al utilizar los métodos
revelados, se suministra un absorbente de mercurio en el reactor para absorber el mercurio que
se libera durante la calcinacién de yeso. Especificamente, el absorbente de mercurio es
carbono activado o alguno de sus derivados. En su modalidad preferida, el‘ absorbente de
mercurio se selecciona de un grupo que consiste en carbono activado, carbono activado

halogenado y una mezcla de los mismos.

[0018] Preferiblemente, el absorbente de mercurio se debe cargar en el reactor antes de la
calcinacién del yeso, por ejemplo, al hacer una mezcla con el yeso antes de ser ingresado al
reactor, o alternativamente, al ingresar el absorbente de mercurio al reactor como un lote
separado antes de iniciar la calcinacion. Sin embargo, aunque sea menos preferido, el
absorbente de mercurio también se puede ingresar al reactor durante la calcinacion o incluso
después de la calcinacion del yeso. En dichos casos, el absorbente de mercurio se inyecta o se

atomiza en el reactor utilizando métodos o aparatos conocidos ordinariamente en la practica.

[0019] Después de la calcinacion, el absorbente de mercurio que contiene el mercurio
absorbido es preferiblemente incorporado al producto de la calcinacion, por ejemplo. el
estuco. Para evaluar la efectividad del absorbente de mercurio en el control de la liberacion de
mercurio durante la calcinacién de yeso, el contenido de mercurio del estuco se mide y se
compara al contenido de mercurio del yeso sin calcinar. Inesperadamente, se encontrd que
cantidades del absorbente de mercurio relativamente pequefias proveen un control efectivo de

la liberacién de mercurio durante la calcinacion del yeso.

[6020] En una modalidad preferida, la cantidad de absorbente de mercurio utilizada en el
reactor es entre 0.01- 2.00 wt% (porcentaje de masa) con base en la masa total del material
cargado en el reactor. Sin embargo, se ha encontrado que cantidades mayores del absorbente
de mercurio se pueden ingresar al reactor para obtener un control de emision de mercurio igual
o ligeramente mayor y por lo tanto debe ser considerado dentro del alcance de esta
divulgacion. Sin embargo, ¢l uso de concentraciones mds altas del absorbente de mercurio

pueden disminuir la eficiencia de costos de los métodos en mencion, incrementar la
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combustibilidad y/o la explosividad de la mezcla de yeso/absorbente; y atin mas importante,
puede afectar adversamente la calidad del estuco producido debido a la mayor concentracién
del absorbente incorporado al producto de estuco. Por consiguiente, es preferible que se utilice
una concentracién baja del absorbente de mercurio en los métodos en mencion para que las
caracteristicas de aplicacion del estuco, tates como: resistencia de cubo, tiempo y temperatura
de rehidratacién y las caracteristicas de generacion/degeneracion de espuma permanezcan
sustancialmente inafectadas en comparacion con estuco generado con el mismo método,
aunque sin la incorporacion del absorbente de mercurio. Siendo que la evaluacién de dichas
caracteristicas es bien conocida en esta practica y sus generalidades se delinean en esta
divulgacién, cualquiera que tenga una habilidad ordinaria en la practica sera capaz de
determinar, sin necesidad de experimentar en exceso, la limitaciéon que tiene la cantidad de
absorbente de mercurio utilizada en el método revelado para producir estuco con

caracteristicas de aplicacion sustancialmente inafectadas.

[0021}] En una de sus modalidades, el absorbente de mercurio se hace presente en una
cantidad que esta entre los rangos del 0.01% a aproximadamente el 2.00% con base en la masa
total del material cargado en el reactor. Sin embargo, este rango ejemplar no debe ser
considerado como limitante al alcance de esta divulgacion. Otras concentraciones, bien sea
menores a 0.01 wt% o mayores a 2.00 wt% también pueden ser utilizadas mientras dichas
concentraciones provean un control de liberacion de mercurio durante la calcinacion de yeso
sin afectar sustancialmente las caracteristicas de aplicacion del estuco producido mediante la

calcinacion.

[0022] Otras ventajas y caracteristicas del método revelado para proveer un control efectivo
de la liberacién de mercurio durante la calcinacién de yeso sin afectar sustancialmente la
calidad del estuco sera descrita en mayor detalle mas adelante. Aunque solo un nimero
fimitado de modalidades se revelan aqui, diferentes variaciones serdn aparentes a aquellos de

habilidad ordinaria en la practica.

DESCRIPCION BREVE DE LAS FIGURAS




1

WO 2009/061675 Al PCT/US2008/082012

[0023]  Para un mejor entendimiento de los métodos revelados, se debe hacer referencia en

este punto a los diagramas que acompaiian el estudio asi:
[0024] FIG. 1 ilustra graficamente un reactor ejemplar para la calcinacion de yeso;

[0025]) FIG. 2 ilustra graficamente una vista microscopica (imédgenes SEM (microscopio

electronico de barrido por sus siglas en inglés)) del carbono activado;

[0026] FIG. 3 ilustra graficamente una vista microscopica (imagenes SEM (microscopio

electronico de barrido por sus siglas en inglés)) del carbono activado bromado;

[0027] FIG. 4 ilustra graficamente el efecto del absorbente de mercurio sobre la resistencia

de cubo del estuco generado por el método revelado;

[0028] FIG. 5 ilustra graficamente el efecto del absorbente de mercurio sobre el perfil de

temperatura de rehidratacion del estuco generado por el método revelado;

[0029] FIG. 6 ilustra graficamente el efecto del absorbente de mercurio sobre la propiedad

de generacion de espuma del estuco generado por el método revelado;

[0030] FIG. 7 ilustra graficamente el efecto del absorbente de mercurio sobre la propiedad

de degeneracién de espuma del estuco generado por el método revelado;

[0031] Se debe entender, obviamente, que esta divulgacion no esta limitada a las

modalidades particulares aqui contenidas.

DESCRIPCION DETALLADA DE LAS MODALIDADES PREFERIDAS

ACTUALMENTE

[0032] En términos generales, esta divulgacidn esta dirigida hacia un método para proveer
un control efectivo de la liberacion de mercurio durante la calcinacion de yeso en un reactor,
donde el método consiste en suministrar un absorbente de mercurio en el reactor y calcinar el
yeso para la formacidn de estuco. El estuco contendra el mercurio y el absorbente de mercurio.
Preferiblemente, el contenido de mercurio del estuco estd en cercana aproximacion al
contenido de mercurio del yeso mientras una o mas de las caracteristicas de aplicacidn del

cstuco se manticnen sustancialmente inafectadas por la presencia del absorbente y el mercurio
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en comparacion a aquellas del estuco convencional. En una modalidad preferida, una o mas
caracteristicas de aplicacion son seleccionadas del grupo que consiste en resistencia de cubo,
tiempo de rehidratacion, temperatura de rehidratacién, caracteristicas de generacion de

espuma, caracteristicas de degeneracion de espuma y combinaciones de las mismas.

[0033] En una modalidad preferida, el método divulgado comprende en suministrar una
concentracion baja de absorbente de mercurio en el reactor con el yeso y calcinar el yeso para |
formar estuco que tenga un contenido de mercurio en cercana aproximacion al contenido de
mercurio del yeso sin calcinar, donde el absorbente de mercurio sea seleccionado del grupo

que consiste en carbono activado, carbono activado halogenado y una mezcla de los mismos.
Yeso Crudo

[0034] EIl yeso que se calcinard de acuerdo a esta divulgacién es una sustancia que
comprende sulfato de calcio di-hidrato (CaSO4-2H,0). El yeso puede incluir yeso que ocurre
naturaimente como también yeso FGD, el cual se produce quimicamente por sistemas FGD en
plantas de generacion eléctricas que utilizan calderas alimentadas por carbén como se
menciond anteriormente. Al contrario del yeso natural, que consiste esencialmente de sulfato
de calcio di-hidrato, el yeso FGD consiste generalmente en sulfato de calcio di-hidrato
{(CaSQ4-2H;0), basanita (2CaSQ4-H;0), anhidrita (CaSOs), calcita (CaCO;) y particulas
menores de ceniza y granulos de carbon. El yeso FGD en crudo es un polvo de granulos finos

con un bajo contenido de humedad.

[0035] Para propositos de esta divulgacion, el término “yeso” puede incluir: yeso FGD,
yeso de ocurrencia natural y otras sustancias que contengan al menos algo de sulfato de calcio
di-hidrato, donde el yeso también incluye el mercurio que se debe contener durante la
calcinacion del yeso para formar estuco. Para propdsitos de esta divulgacion, el término
“estuco” sera usado para referirse al producto de la calcinacion que contenga al menos algo de

yeso deshidratado.

[0036] El yeso esta preferiblementé en forma de pequeiias particulas, tales como polvos o

granulos, para permitir el calentamiento parejo y cficiente de] yeso. En una modalidad
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preferida, el yeso es seleccionado de un grupo que consiste en yeso natural, yeso FGD (o
sintético), v una mezcla de los mismos. El yeso también pueden contener otros aditivos e

impurezas. En otra modalidad preferida, el yeso para ser calcinado es yeso FGD.

[0037] De acuerdo a otro aspecto de esta divulgacion, el yeso contiene mercurio.
Preferiblemente, el mercurio estara incluido, incrustado o impregnado en el yeso. Sin
embargo, el mercurio también puede estar de manera punteada o esparcida sobre la superficie
del yeso. El contenido de mercurio del yeso varia dependiendo de la fuente y la composicion

del yeso.
Calcinacion

[0038] La calcinacién (también denominada como calcinacidén) es un proceso de
tratamiento térmico que se aplica a los minerales y otras materias solidas para generar una
descomposicion térmica, una fase de transicion o la remocion de fracciones volatiles. El
proceso de calcinacion normalmente sucede a temperaturas por debajo del punto de ebullicion
del material. De acuerdo a esta divulgacion, la temperatura y duracion de la calcinacion del
yeso es variable y depende de factores tales como la naturaleza del yeso, la cantidad del yeso,

etc.

[0039] De acuerdo a un aspecto de esta divulgacion, €l yeso se calcina en un reactor para
formar estuco. Sin estar sujeto a ninguna teoria en particular, la calcinacion del yeso remueve
al menos una porcion del agua originalmente contenida alli. La calcinacion, de acuerdo a esta
divulgacion, puede ser un proceso de'lotes que se lleva a cabo en un reactor cerrado como un
homno, caldera u otro cerramiento a una temperatura de 300°F durante aproximadamente dos
horas. En algunas modalidades, el proceso de calcinacidon se puede llevar a cabo en varias
ctapas, en multiples reactores o ambos. Otros procesos de calcinacion, tales como el proceso
de calcinacion continua o un proceso de calcinacion espontanea (flash) también se pueden

aplicar en el método divulgado.

[0040] Al hacer referencia a la FIG.1, la cual ilustra gréﬁcamenté una caldera de quemador

de tubo que puede ser usada como reactor para la calcinacidn de esta divulgacion. Una banda
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transportadora de alimentacion (no ilustrada) se provee sobre un elevador 19 en una caldera 11
para alimentar el polvo de yeso a la caldera 11. También se proveen los medios para el
mezclado del yeso molido contenido en la caldera 11 para prevenir puntos muertos en el
calentamiento del polvo de yeso. En la modalidad dada en la FIG. 1, el medio de mezcla toma
la forma de un eje central 21 montado sobre rodamientos 21ay 21b y conectado al mecanismo
que genera la rotacion 22. El eje 21 incluye varias cuchillas de mezcla que se extienden
horizontalmente 23, 24 y 25 para mezclar el polvo de yeso contenido en la caldera 11. Otros
mecanismos de mezcla conocidos por cualquiera que tenga una destreza ordinaria en la
practica también pueden ser utilizados siempre y cuando provea de suficiente mezclado del

polvo de yeso.

[0041] La caldera 11 incluye un casco 14, un ensamble de quemador interno en espiral 15,y
un quemador de inmersidn externo 16. Los espirales del quemador 15 son soportados por
abrazaderas 17 dentro de las capas de la caldera 14 y organizadas en espiral para calentar el
yeso alli contenido de manera uniforme. El quemador de inmersion 16 es un quemador a gas
que propulsa una llama dentro de los espirales del quemador 15 y causa que el medio de
calentamiento, por lo general, gases de combustion y aire, fluyan por los espirales 15 y
calienten uniformemente el contenido de las capas de la caldera 14. La capacidad particular
del quemador seleccionado 16 dependera de la temperatura deseada, de la caldera en particular

y de la capacidad interior de la caldera, entre otros factores.

[0042] Cuando esta operando, la banda trasportadora (no ilustrada) hace llegar el yeso a la
caldera 11 mediante un elevador de carga 19 y el quemador 16 y los tubos 15 en la caldera 11
calientan el yeso alli contenido hasta una temperatura predeterminada. En una modalidad, el
yeso se calienta en la caidera 11 hasta una temperatura entre 250-380°F, preferiblemente
alrededor de 300°F, durante un periodo de alrededor de dos horas. Sin estar sujeto a ninguna
teoria en particular, dicho calentamiento causa que al menos una parte del yeso se deshidrate
para formar estuco que contenga sulfato de calcio hemihidratos. El estuco luego se extrae de la
caldera 11 y luego puede ser re-hidratado para varias aplicaciones, incluyendo la fabricacion

de paneles de yeso (drywall).
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[0043] Al calcinar el yeso en el reactor, el mercurio contenido en el yeso puede ser liberado
al ambiente o puede adherirse a las superficies internas del reactor o a los miltiples
componentes estructurales del reactor. El mercurio que se absorbe por el absorbente no se
debe considerar como mercurio liberado al ambiente puesto que el absorbente se incorpora de
manera segura al estuco. Por lo tanto, con las técnicas divulgadas, el mercurio presente en
yeso FGD se extrac del reactor con el producto de yeso deshidratado en lugar de a la

atmosfera o €]l medio ambiente.
Absorbente de Mercurio

[0044] De acuerdo a un aspecto relevante a esta divulgacion, se suministra un absorbente de
mercurio en el reactor para la absorcion del mercurio liberado durante la calcinacion del yeso.
Para efectos de esta divulgacidn, el término “absorcién” se refiere al proceso de tomar y
retener una sustancia por medio bien sea por la absorcién o la adsorcidn. Por lo tanto, el
absorbente de mercurio, de acuerdo a esta divulgacion, puede tomar y retener el mercurio
liberado durante la calcinacion del yeso mediante varios mecanismos que incluyen, pero no
estan limitados a, retener el mercurio en la superficie del absorbente, atrapar el mercurio
dentro de los poros y canales del absorbente y quimica o fisicamente hacer del mercuriol una

parte integral del absorbente.

[0045]) Mas especificamente, el absorbente de mercurio es carbono activado o uno de sus
derivados. En una modalidad preferida, el absorbente de mercurio se selecciona de un grupo

que consiste en carbono activado, carbono activado halogenado, ¢ una mezcla de los mismos.

[0046] El carbono activado, también conocido como carbon vegetal activado o carbédn
activado, es un término general que comprende la mayoria de materiales derivados del carbon
vegetal. El término “activado” se sustituye en ocasiones por “activo”. Sin importar el nombre
utilizado, los materiales de carbono activado tienen una excepcionalmente amplia drea de
superficie. Por ejemplo, el drea de superficie BET (Brunauer, Emmett y Teller) de un tipo de

carbono activado y el carbono activado halogenado idéneo para el uso en el método divulgado
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es de 1580 m%g y 1534 m%/g respectivamente (determinado por Particle Techonology Labs,

Ltd.)

[0047] El carbono activado y los derivados del mismo normalmente incluyen una gran
cantidad de poros y canales microscopicos, lo que los hace excelentes absorbentes y/o
activadores de superficie. Su utilidad en aplicaciones de absorcion o activacion puede provenir
exclusivamente de su gran area de superficie, aunque en algunos casos, el tratamiento o
modificacion quimica, como la halogenacion o revestimiento metdlico, se utiliza para
incrementar aun mas la absorcion o activacion de algunas sustancias. Las FIGS. 2 y 3 ilustran
graficamente la micro-porosidad del carbono activado v el carbono activado bromado idoneo

para el uso con el método divulgado respectivamente.

[0048] Preferiblemente, el absorbente de mercurio se mezcla con el yeso y posteriormente
se carga en el reactor antes de que el yeso se calcine alli. En referencia a la FIG. 1, el
absorbente de mercurio puede ser adicionado al yeso antes de que la mezcla que resulta se
alimente a la caldera 11 mediante el elevador 19. En otra de sus modalidades, el yeso se
ingresa al reactor durante o incluso después de la calcinacion del yeso para capturar el
mercurio liberado. Dicho suministro se puede llevar a cabo por métodos y aparatos conocidos
generalmente por cualquiera que tenga un conocimiento ordinario de la practica. Por e¢jemplo,
el absorbente de mercurio se puede inyectar o atomizar dentro de la caldera 11 por uno o mas

inyectores o atomizadores por uno ¢ mas puertos ubicados en el casco de la caldera 14.

[0049} En una modalidad, la concentracién del absorbente de mercurio suministrado al
reactor estd dentro del rango de 0.01% hasta alrededor de 2.00% en relacion a la masa total del
material cargado en el reactor. Sin embargo, este rango ejemplar no debe ser considerado
como limitante del alcance de esta divulgacién. Otras concentraciones, bien sea menores a
0.01 wt% o mayores a 2.00 wt% también pueden ser utilizadas mientras dichas

concentraciones provean suficiente absorcién de mercurio durante la calcinacion del yeso.

[0050] El carbono activado es un producto comercialmente asequible en diferentes grados y

conformaciones. Por ejemplo, se puede obtener carbono activado de Sigma-Aldrich, bajo la
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marca Darco®, en forma granulada, polvo y polvo humedo; con tamafios de particulas que
pueden variar desde 100-325 mesh hasta 4-12 mesh (grado de tamizaje). Debido a que el
carbono activado y sus aplicaciones como absorbente son bien conocidas en los campos
técnicos donde se aplica esta divulgacion, se debe entender que la forma fisica o el tamafio de
la particula del carbono activado que es iddneo para el control de liberacion de mercurio en el
método divulgado debe ser aparente para cualquiera de habilidad ordinaria después de haber

leido esta divulgacion.

[0051]) Adicionalmente al carbono activado, el absorbente de mercurio de esta divulgacion
también puede incluir uno o mas derivados de carbono activado. Dichos derivados incluyen
pero no estan limitados a, carbono activado halogenado y carbono activado metalizado. La
incorporacion de un revestimiento metalico en por lo menos una parte de la superficie del
carbono activado para mejorar la absorcién de mercurio al formar una amalgama de metal-

mercurio es bien conocida en la practica.

[0052] Mas aun, el carbono activado puede ser halogenado, como por ejemplo: clorinado,
bromado o iodado; para mejorar su desempefio como absorbente de mercurio. Dicho carbono
activado halogenado puede incluir una o mas formas de especies halogenadas, como atémicas,
radicales, ionizadas o halégenas moleculares. Sin estar regidas por una teoria en particular,
esas especies halégenas pueden ser absorbidas sobre, absorbidas por, adheridas a, o atrapadas
en el carbono activado y pueden interactuar con ¢l mercurio quimica o fisicamente; por lo
tanto, mejorando la habilidad del carbono activado para absorber el mercurio liberado durante
la calcinacion de yeso. Los métodos y aparatos para la halogenacion del carbono activado son
bien conocidos en la practica. Por ejemplo, un procedimiento general para la preparacion de

carbono activado bromado se describe a continuacion.

[0053] Se colocan 5g de carbono activado en un vaso de precipitados (beaker) con Sml de
HNO; (con resistencia del 70%), 10ml de HBr ( Resistencia al 50%; 7.35¢g Br) y se agregan
85ml de agua al vaso de precipitados. Se mezcla y se permite que los materiales reaccionen
durante una hora en el vaso de precipitados. El producto sdlido de la reaccion se recuperd

mediante filtrado, se lavo con agua y se secé en un horno durante dos horas a 120°C. El
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material bromado seco se calentd con argdn durante una hora a 400°C y luego se llevd a
temperatura ambiente. El carbono activado bromado resultante esta listo para ser usado en el
método divulgado. Aunque este es un método ejemplar para la preparacion de carbono
activado bromado, es aplicable a la preparacion de otros carbonos activados halogenados. Mas
aun, se entiende que otros métodos para la halogenacién de carbono activado serian aparentes
a cualquiera que tenga una habilidad ordinaria en la prictica y por lo tanto no debe

considerarse como una limitante al alcance de ésta divulgacion.

[0054] Adicionalmente, al carbono activado con revestimiento metalico o halogenado
divulgado anteriormente, otras modificaciones al carbono activado conocidas, también pueden
ser utilizadas en el método divulgado y deben ser considerados dentro del alcance de esta

divulgacion.
Control de Liberacion de Mercurio

[0055] Después de la calcinacion, el yeso deshidratado preferiblemente consiste
esencialmente en estuco. De acuerdo a un aspecto de esta divulgacion, el absorbente de
mercurio, junto con el mercurio absorbido dentro o sobre el mismo, se incorpora al estuco.
Como se menciondé anteriormente, se debe entender que la “liberacién de mercurio” en esta
divulgacién, generalmente se refiere al mercurio que se libera al ambiente y no se retiene en el

estuco.

[0056] Para evaluar la efectividad del absorbente de mercurio en el control de liberacion de
mercurio durante el proceso de calcinacion de yeso, se mide el contenido de mercurio en el
estuco y se compara con el contenido de mercurio del yeso. Si ambos contenidos de mercurio
estan en una aproximacion razonable el uno con el otro, el mercurio liberado al ambiente es
minimo, lo que a su vez indica que la efectividad del control de liberacion de mercurio se

obtiene mediante el método divulgado.

[0057] De forma imprevista se descubrid que una concentracion baja del absorbente de
mercurio puede proveer un control efectivo de la liberacion de mercurio durante el proceso de

calcinacidn del yeso. En particular, al suministrar una concentraciéon baja del absorbente de
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mercurio en el reactor, el contenido de mercurio del estuco que resulte es aproximadamente el

mismo que el contenido de mercurio del yeso sin calcinar.

[0058] En una modalidad preferida, la concentracién de absorbente de mercurio
suministrada en el reactor es de 0.01-2.00 wt% en relacion a la masa total del material cargado
en el reactor. Sin embargo, se encuentra que también se puede suministrar una concentracion
mayor o menor del absorbente de mercurio en el reactor para obtener un control de liberacién
de mercurio igual o incluso mejor y por lo tanto se debe considerar dentro del alcance de esta

divulgacion.

[0059] Para efectos de evaluar el control de liberacion de mercurio durante la calcinacion de
yeso, se realizaron ensayos de laboratorio de calcinacidon con carbono activado (CA) y carbono
activado bromado (CAB) de varias concentraciones. Tres yesos FGD en crudo (FGD A, FGD
B y FGDC) se usaron en dichos ensayos. En los ensayos, el carbono activado o el carbono
activado bromado (0.025-2wt%) se adiciono a los yesos FGD en crudo respectivamente. Las
mezclas de yeso/absorbente de mercurio resultantes se calcinaron a una temperatura de 300°F
en un homo o caldera durante 2 horas para generar estuco. El contenido de mercurio del estuco
fue determinado con un analizador de mercurio DMA-80 para compararlo al contenido de

mercurio de los yesos FGD en crudo.

[0060] Los resultados de dichos ensayos estan enunciados en la Tabla 1. En primer lugar se
realizaron tres ensayos de linea base para obtener los contenidos de mercurio de los yesos
FGD en crudo. Luego, se realizaron seis ensayos de control para obtener los contenidos de
mercurio del estuco generado en la ausencia de un absorbente de mercurio. Finalmente, para
cada tipo de yeso FGD en crudo, se realizé una primera serie de ensayos para obtener el
contenido de mercurio del estuco con varias concentraciones de carbono activado y se realizod
una segunda serie de ensayos para obtener el contenido de mercurio del estuco con varias

concentraciones de carbono activado bromado.

[0061] El mercurio liberado durante la calcinacién de yeso se define en la formula de

Pérdida de Mercurio (ML por sus siglas en inglés) a ¢continuacion:
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ML = (Mcgyp- yeso ‘Mcstu—estuco)/ Mcgyp- yeso x 100%

Donde MC,,, es el contenido de mercurio del yeso FGD en crudo y MCy, es el contenido de
mercurio del estuco generado. Si el ML de un experimento de calcinacién es negativo o
cercano a cero, el contenido de mercurio del estuco se aproxima cercanamente al contenido de
mercurio del yeso FGD en crudo; lo que indica que se obtuvo un control efectivo de la

liberacion de mercurio.

[0062] Como se indica en la Tabla 1, los contenidos de mercurio del estuco en los seis
grupos de control son sustancialmente menores a aquellos de los yesos FGD en crudo
correspondientes (con una pérdida de mercurio de 2.18 — 15.7%), lo que confirma que ocurrié
una liberacién sustancial de mercurio sin la presencia de un absorbente de mercurio. Sin
embargo, al adicionar el absorbente de mercurio, la liberaciéon de mercurio durante el proceso
de calcinacion puede ser significativamente suprimido o incluso completamente eliminado
como se indica claramente por la reduccion significativa en la pérdida de mercurio exhibida en
los experimentos de procesos de calcinacion con la presencia de un absorbente de mercurio en

comparacién con aquellos de los ensayos de control (ver Tabla 1).

[0063] Los resultados de los experimentos de calcinaciéon en el laboratorio indican
claramente que el absorbente de mercurio ofrece una excelente retencién de mercurio aun en
concentraciones muy bajas, como 0.025 wi%. Sin embargo, el aumento en la concentracion
de mercurio, no necesariamente incrementa el control de la liberacion de mercurio durante la
calcinacion. Igualmente, el empleo de una cantidad excesiva del absorbente de mercurio
puede no ser ventajoso econdmicamente. Ademas, como el proceso de calcinacion se realiza a
temperaturas relativamente altas, la inclusion de una cantidad excesiva de absorbente de
mercurio puede aumentar ¢l cardcter combustible y/o explosivo de la mezcla absorbente de
yeso/mercurio y, en consecuencia, puede presentar un innecesario riesgo de seguridad en el
uso del método divulgado. Por dltimo, como el absorbente de mercurio es incorporado
eventualmente al estuco, el empleo de una cantidad excesiva de absorbente de mercurio en el

reactor de calcinacion puede resultar en que haya una cantidad mas alta de absorbente de
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mercurio en el estuco, lo cual puede afectar negativamente las caracteristicas de aplicacion del

estuco.

Tabla 1. Efectos del CA & CAB Sobre la Liberacion de Mercurio Durante la Calcinacién del

Yeso
Yeso FGD | Carbono |Concentracion |Temperatura |'ombinacién d¢Cont. de | Pérdida
crudo Activado . Agua Mercurio de
Mercurio
(%) (F) (%) (ppb) (%)
FGD A Linea Base 0 Ambiente 20.26 163.8
FGDB Linea Base ¢ Ambiente 20.300 100.8
FGDC Linea Base 0 Ambiente 20.228 1005.0
FGD A Control 0 300 6.349 138.1 15.7
FGD A CA 0.5 300 6.191 164.9 -0.66
FGD A CA 1.0 300 6.113 165.4 -0.94
FGD A CA 2.0 300 6.209 163.6 0.12
FGD A CA 0 300 6.427 146.1 10.80
FGD A CA 0.025 300 6.616 160.9 1.82
FGD A CA 0.050 300 6.557 165.6 -1.06
FGD A CA 0.073 300 6.458 164.9 -0.62
FGD A CA 0.1 300 5.988 169.4 -342
FGDB Control 0 300 7.235 98.6 6.72
FGD B CA 0.025 300 6.258 101.8 3.65
FGD B CA 0.050 300 6.771 105.3 0.39
FGD B CA 0.075 300 7.068 104.3 1.25
FGD B CA 0.1 300 6.199 105.7 0.0
FGDC Control 0 300 6.458 954.5 5.02
FGDC CA 0.025 300 6.412 968.2 3.66
FGDC CA 0.050 300 5.791 988.5 1.64
FGDC CA 0.075 300 6.202 994.6 1.04
FGDC CA 0.1 300 6.417 684.8 2.01
FGD A Control 0 300 6.161 150.6 14.00
FGD A CAB 0.025 300 6.243 177.0 -1.09
|
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FGD A CAB 0.050 300 6.055 176.0 | -0.49
FGD A CAB 0.075 300 6.238 1742 | -0.53
FGD A CAB 0.1 300 5.830 175.1 -0.0
FGD B Control 0 300 6.407 89.1 1153
FGD B CAB 0.025 300 6.436 102.1 | -1.36
FGD B CAB 0.050 300 6.011 1017 | -098
FGD B CAB 0.075 300 6.917 1008 | -0.01
FGD B CAB 0.1 300 6.419 1011 | -0.37
FGDC Control 0 | 300 6.17 965.4 394
FGD C CAB 0.025 300 6.501 988.8 161
FGD C CAB 0.05 300 6.256 10015 | 035
FGDC CAB 0.075 300 5.957 9514 | 534
FGD C CAB 0.1 300 6.273 980.8 | 24l

[0064] Por lo tanto, una ventaja del método divulgado es el empleo de solo bajas
concentraciones de absorbente de mercurio para obtener un control efectivo de la liberacion de
mercurio durante la caicinacidon del yeso, sin afectar sustancialmente las caracteristicas de
aplicacion del estuco generadas en el proceso. En general, el control efectivo de la liberacion
de mercurio se alcanza cuando la pérdida de mercurio de un proceso de calcinacién es menor
que €l del correspondiente experimento de control. Preferiblemente, el control efectivo de la
liberaci6n de mercurio se logra cuando la pérdida de mercurio de un proceso de calcinacion es

alrededor de cero o cercana a cero.

[0065] Es de sefalar también que la efectividad del absorbente de mercurio depende del
contenido de mercurio en el yeso. En especial, mientras el control efectivo de la liberacion de
mercurio se alcanza durante la calcinacion de yesos con bajo contenido de mercurio, como
FGD A y B, el control de liberacion de mercurio durante la calcinacion de yesos con alto
contenido de mercurio, como FGD C, es tipicamente menos efectivo con la misma
concentracion de absorbente de mercurio. En estos casos, se puede requerir una concentracion

mas alta de absorbente de mercurio para alcanzar el control de liberacion de mercurio deseado.
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[0066] Como el absorbente de mercurio suministrado en el reactor preferiblemente no afecta
en forma sustancial una o mas caracteristicas de aplicacién del estuco, la maxima
concentracion de absorbente de mercurio suministrada en el reactor puede ser determinada por
quienes posean habilidad normal en el oficio de acuerdo con esta divulgacion y conocimiento
general en este campo técnico sin demasiada experimentacion. Aquellas caracteristicas de
aplicacion incluyen la resistencia de cubo, tiempo de rehidratacién y temperatura, generacion

de espuma y degeneracion de espuma en el estuco.
Caracteristicas del Estuco ~ Resistencia

(0067) Para evaluar los efectos del absorbente de mercurio sobre la resistencia del estuco,
absorbentes de mercurio de varias concentraciones fueron mezciados con FGD A-C,
respectivamente, y calcinados a 300 °F durante dos horas para formar estuco. Se hizo un yeso
de muestra del estuco con agua, almidén, acelerador y otros derivados. Se prepararon
igualmente varios yesos de control con el estuco generado por la calcinacion de FGD A-C sin
la presencia del absorbente de mercurio. Tanto ¢l yeso de muestra como los de control fueron
vaciados en cubos. La resistencia de los cubos fue probada segin los procedimientos estandar

conocidos por personas habiles en el oficio.

(0068) Los resultados de las pruebas de resistencia de los cubos estan enumerados en la Tabla
2 e ilustrados adicionalmente en la figura 4, todos los cuales indican que la resistencia de los
cubos de estuco que contienen absorbente de mercurio es sustancialmente similar a la de la
muestra de control (estuco sin absorbente de mercurio). Para efectos de esta divulgacion, una
resistencia de cubo sustancialmente similar es obtenida cuando la resistencia cubo de un yeso
de muestra esta dentro de un 15% de variacion de la resistencia de cubo de un yeso de control.
En una modalidad del método divulgado, la concentracion del absorbente de mercurio
suministrado en el reactor de calcinacién no afecta negativamente la resistencia del estuco
generado por el método. Es decir, la resistencia de cubo del estuco que contiene ¢l absorbente

de mercurio esta dentro del 15% de variacion de la del estuco sin el absorbente de mercurio.

Tabla 2. Efecto del Absorbente de Mercurio sobre la Resistencia Cubo.
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)

FGD A FGD B B
Densidad Resistencia| Normal Densidad [Resistencia | Normal

(Ib/ef) (PSH) (%) (Ib/cf) (PSI) (%)

Control 1 52.9 2029 175 52.1 1908.0 176 !
Control 2 52.9 2030 176 52.1 1943.0 181
Control 3 529 2023 175 52.3 1933.0 176
AC 0.025% 53.0 2056 175 524 2084.0 189
AC 0.025% 33.1 2116 180 52.2 2104.0 194
AC0.025% 52.9 2119 183 52.0 1971.0 184
AC0.05% 52.9 2167 183 52.8 2174.0 190
ACO0.05% 52.6 2070 184 52.8 | 20720 180
AC0.05% 52.4 2028 168 52.9 2062.0 178
AC0.075% 53.1 1982 168 524 2070.0 | 187
AC0.075% 53.1 1983 167 524 2016.0 183
AC0.075% 52.8 1915 166 522 2035.0 187
ACO.1% 52.9 1980 170 53.1 21300 180

ACO.1% 53.0 1971 168 529 2069.0 178

ACO.1% 52.8 2146 186 52.8 2068.0 180
BAC0.025% | 529 1952 169 529 2124.0 182
BAC0.025% | 52.8 1963 171 53.1 2040.0 172
BAC 0.025% | 52.7 2051 181 52.6 2196.0 194
BAC 0.05% 52.8 2043 178 52.9 2188.0 189
BAC 0.05% 52.8 1783 155 52.6 2008.0 178
BAC 0.05% 52.7 1942 170 527 2069.0 182
BAC0.075% | 533 2310 192 525 2066.0 184
BAC0.075% | 53.0 2249 192 52.7 2115.0 186
BAC 0.075% | 53.0 2337 201 523 1990.0 180
BAC 0.1% 529 2060 177 52.8 2040.0 178
BAC 0.1% 52.6 2046 181 52.7 2025.0 178
BACO0.1% 52.7 1968 172 522 2053.0 188

Caracteristicas del Estuco - Rehidratacion
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(0069) Otras caracteristicas importantes de aplicacion del estuco son el tiempo de
rehidratacion y la temperatura. Durante la fabricacion de paneles de yeso, el estuco es
mezclado con agua y otros aditivos para formar un yeso. Luego se vacia en moldes, se extrae y
se aplica como una pasta gruesa a una superficie, o laminada en medio de cartones. Se usan
aditivos para cambiar la densidad del yeso y, en el caso de paneles de yeso, para ayudar al

yeso a pegarse mecanicamente al carton.

{0070) En una operacion de fabricacion, se afiade exceso de agua para asegurar la completa
rehidratacion del yeso de regreso a la forma deshidratada y suministrar suficiente fluidez al
proceso de fabricacion. Esta rehidratacion es tipicamente acompafiada por un aumento en la
temperatura y una ligera expansion del yeso. El exceso de agua es removido después, bien
dejando simplemente que el yeso se seque por evaporacion, o bien calentandolo hasta 250 °C
hasta por un tiempo de 60 minutos, mientras el yeso se solidifica. Importantes parametros del
proceso de rehidratacion son el tiempo requerido para alcanzar el 50% de rehidratacidn, el
tiempo requerido para que el sulfato de calcio re hidratado alcance el final sefialado y el perfil

de temperatura del proceso de rehidratacion.

(0071) Para evaluar el efecto del absorbente de mercurio en la rehidratacion del sulfato de
calcio generada por el método divulgado, se realizaron pruebas de elevacién de temperatura
(Por sus Siglas en inglés, Temperature Rise Set 0 TRS) para medir y registrar los tiempos de
rehidratacion y establecer perfiles de tiempos y temperaturas de rehidratacion del sulfato de
calcio generado por el método divulgado. Para cada yeso en crudo se realizd también una
prueba de control TRS sobre la rehidratacion del sulfato de calcio generado por la calcinacion

sin la presencia de absorbente de mercurio.

(0072) La formulacién de los yesos empleados en las pruebas TRS fue la misma que se utilizd
en las pruebas de resistencia de cubo. Se dejo secar los yesos por evaporacion, mientras los
pardmetros mencionados atras fueron monitoreados y registrados a lo largo del proceso de
rehidratacion. Los resultados de las pruebas TRS estan enumerados en la Tabla 3 y
demuestran claramente que una baja concentracion de absorbente de mercurio no afecta

adversamente ¢l 50% del tiempo de rehidratacion ni el tiempo final establecido para el yeso.
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Por ejemplo, tanto el 50% del tiempo de rehidratacién como el tiempo final establecido para
los yesos que contienen absorbente de mercurio estan dentro de una variacion del 6% de

aquellos del yeso de control.

Tabla 3. Datos de TRS y resultados de 0.1% de carbon activado en LG&E y estuco 1PL.

FGD A FGD B
Control |0.1% AC }0.1% BAC |Control [0.1% AC [0.1% BAC
peratura en Suspension ini|  73.7 73.5 72.2 732 74.4 74.4
Maxime tiempo final RR | 8.08 8.42 8.08 8.17 7.92 7.92
Maxima tasa de aumento
7.1 6.7 6.8 7.0 7.4 7.4
de temperatura
10% rehidratacion 3.25 0.17 3.25 3.42 3 2.92
50% rehidratacion 7.08 7.25 7.17 7.25 7 6.83
f
98% rehidratacion 11.25 11.5 11.42 11.58 115 11.0
Tiempo final establecido | [3.08 13.58 13.25 13.17 13.83 12.75
Temperatura final
108.4 107.2 106.3 106.5 109.9 i08.2
establecida
Total aumento
347 337 34.0 332 35.5 33.8
de temperatura

(0073) El perfil de temperatura del proceso de rehidratacion también se muestra en la Tabla 3
y se ilustra adicionalmente en la figura 5. Los perfiles de temperatura de los yesos de muestra
con contenido de 0.1 wt% de absorbente de mercurio son muy aproximados a los de los yesos
de control (sin absorbente de mercurio). Por ejemplo, la tasa maxima de aumento de
temperatura, la temperatura final establecida y el aumento total de temperatura de los yesos de
muestra estan todos dentro de un 10% de variacion de la de los yesos de control, sin importar

el tipo de absorbente de mercurio empleado.
Caracteristicas del Estuco - Generacion/Degeneracion de espuma

(0074) El efecto del absorbente de mercurio sobre la generacion y degeneracion de espuma
se muestra en las figuras 6 y 7. Ambas figuras indican que el absorbente de mercurio afecta

la generacién y la degeneracion de espuma. El carbono activado bromado genera mas

S22
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volumen de espuma que control (sin absorbente de mercurio), mientras que el carbono
activado genera menos. Por otra parte, sus efectos sobre la degeneraciéon de espuma son
opuestos, ya que el carbono activado muestra una mejor accion de degeneracidon de espuma
que el carbono activado bromado. Es de anotar, sin embargo, que las pruebas de generacion
y degeneracion de espuma fueron realizadas con 2 wt% de absorbente de mercurio, que es
probable que sea mas de lo necesario para suministrar un control efectivo de la liberacion de

mercurio durante el proceso de calcinacion de yeso.

(0075) Aunque solo se han mostrado algunas modalidades. quienes tienen habilidades en el
oficio advertiran por las descripciones anteriores otras modalidades y modificaciones. Estas
y otras alternativas son consideradas equivalentes y estan dentro del alcance de esta

divulgacién.

o)
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REIVINDICACIONES

1. Un método para controlar la liberacién de mercurio durante la calcinacion de

yeso, que comprende:

suministro de yeso y un reactor de calcinacion, el yeso con contenido de

mercurio;
suministro de absorbente de mercurio en el reactor de calcinacion;
calcinacion del yeso en el reactor para formar estuco;

permitir que el mercurio contenido en el yeso sea absorbido por el absorbente

de mercurio; y
retener el absorbente de mercurio en el estuco.
2. El método segln la reivindicacidn 1 en donde el yeso es yeso FGD.

3. El método segun la reivindicaciéon 1 en donde el absorbente de mercurio es
seleccionado dentro del grupo que incluye carbono activado, carbono halogenado

activado y mezclas de los mismos.

4. El método segin la reivindicacion 1 en donde la calcinacion del yeso es

realizada a alrededor de 300 °F.

5. El método segun la reivindicacién 1 en donde el absorbente de mercurio es

suministrado al reactor antes de la calcinacién del yeso.

6. El método segin la reivindicacién 1 en donde el absorbente de mercurio es
suministrado al reactor en una cantidad desde alrededor de 0.01 a alrededor de 2.00

wt% con base en el peso total del material colocado en el reactor..

7. El método segun la reivindicacion 1 en donde la retencion del absorbente de
mercurio en el estuco no afecta adversamente por lo menos una de las aplicaciones

caracteristicas del estuco.

8. El método segiin la reivindicacién 7 en donde al menos una aplicacién

caracteristica del estuco es seleccionada de un grupo que incluye resistencia de cubo,

-2 -
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A

tiempo final establecido y total de aumento de temperatura.

9. El método segiin la reivindicacién 1 en donde la pérdida de mercurio durante la
calcinacion del yeso es menor que la pérdida de mercurio durante la calcinacion del

yeso sin el absorbente de mercurio. 0

10.  El método segun la reivindicacion 1 en donde la pérdida de mercurio durante la

calcinacion del yeso no es mayor que alrededor del 2%.

11.  Un método para controlar la liberacion de mercurio durante la calcinacién de

yeso, que comprende:

suministrar yeso y un reactor de calcinaciéon, con el yeso que contiene

mercurio;
suministrar absorbente de mercurio en el reactor de calcinacién;
calcinar el yeso en el reactor para formar estuco, y
retener el absorbente de mercurio en el estuco,

en donde la pérdida de mercurio durante la calcinacion del yeso es menor que
la pérdida de mercurio durante la calcinacidn del yeso sin el absorbente de mercurio,

por otra parte bajo las mismas condiciones.

12.  El método segun la reivindicacion 11 en donde la pérdida de mercurio durante

la calcinacion del yeso no es mayor de alrededor del 2%.
13.  El método segun la reivindicacién 11 en donde el yeso es yeso FGD.

14.  El método segun la reivindicacion 11 en donde el absorbente de mercurio es

seleccionado del grupo que incluye carbono activado, carbono halogenado activado y

una mezcla de los mismos.
15, El método segun la reivindicacion 1 en donde el suministro del absorbente de

mercurio al reactor no afecta adversamente al menos una aplicacion

caracteristica del estuco.

225 -
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16.  El método segin la reivindicacion 15 en donde al menos una aplicacion
caracteristica del estuco es seleccionada del grupo que incluye resistencia de cubo,
tiempo final establecido, 50% de tiempo de rehidrataciéon, maxima tasa de aumento de

temperatura, temperatura final establecida y aumento total de temperatura.

17.  El método segun la reivindicacion 11 en donde la Resistencia de cubo del
estuco esta dentro de alrededor del 15% de variacién de una referencia de resistencia

de cubo de estuco formado sin el absorbente de mercurio.

18.  El método segun la reivindicacion 11 donde el tiempo final establecido del
estuco esta dentro de alrededor del 6% de variacién de una referencia de tiempo final

establecido del estuco formado sin absorbente de mercurio.

19. Un método para controlar la liberacion de mercurio durante la calcinacion del

yeso, que comprende:

suministrar yeso y un reactor de calcinacion, el yeso con contenido de

mercurio;
mezclar un absorbente de mercurio con el yeso para formar una mezcla;
alimentar la mezcla en el reactor de calcinacion;
calcinar el yeso en el reactor para formar estuco, y

retener e] absorbente de mercurio en el estuco, donde la pérdida de mercurio
durante la calcinacion del yeso es menor que la pérdida de mercurio durante la

calcinacion del yeso sin el absorbente de mercurio.

20.  El método segun la reivindicaciéon 19 en donde el absorbente de mercurio es
seleccionado de un grupo que incluye carbono activado, carbono halogenado activado
y una mezcla de estos, y el absorbente de mercurio es suministrado al reactor en una

cantidad de entre alrededor de 0.01 y alrededor de 2.00 wt% con base en el peso total

del material colocado en el reactor.

- 26 -
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' FIGURA2
IMAGENES SEM (MICROSCOPIO ELECTRONICO DE BARRIDO)
DEL CARBONO ACTIVADO.

En las fotos en la parte superior el enunciado: absorbente — carbono activado.
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, FIGURA 3 ,
IMAGENES SEM (MICROSCOPIO ELECTRONICO DE
BARRIDO) DEL CARBONO ACTIVADO BROMADO.

En las fotos en la parte superior el enunciado: activado bromado c.
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FIGURA 4
RESISTENCIA DE CUBO DEL ESTUCO QUE CONTIENE
ABSORBENTE DE MERCURIO
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500

400

am

202

ks3]

Efectos de AC/BAC sobre Generaciéon de Espuma

and "
p88 400000
addboo0
ooeng
rpaaeddtiases
Tk
a8 ;
GU
a

0 ‘ 50 100 180 200 250 300

Tiempo {segundos)

o Contiol DAC (2%) 4 BAC (2%!]

FIGURA 6
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Efectos del AC/BAC sobre Degeneracion de Espuma
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A Industria y Comercio

------ SUPERINTENDENCIA
Bogota D.C.,

2020

Doctor(a)

ROMERO RAAD DANILO
Apoderado(a) y/o Representante de
UNITED STATES GYPSUM COMPANY

REFERENCIA Radicacién No. 10 069385
Solicitud internacional PCT/US2008/082012
Fecha inicio fase nacional 09/06/2010

Tramite 11
Evento 378
Actuacion 430
Oficio No.

£07893

Como resultado del examen de forma, realizado con fundamento en el articulo 38 de la Decision 486 de la
Comisién de la Comunidad Andina, articulo 27 del Tratado de Cooperacidn en Materia de Patentes (PCT), regla
51 bis del Reglamento y Circular Unica de la Superintendencia de Industria y Comercio, se le comunica que:

1. La solicitud no contiene la copia del documento en que consta la cesién del derecho a la patente del inventor al
solicitante 0 a su causante, conforme a lo establecido por el articulo 26 literal k) de la Decision 486 de la
Comisién de la Comunidad Andina. Cuando se trate de documentos otorgados en el extranjero, estos deberan
legalizarse de conformidad con io dispuesto por los articulos 252 y 260 del Codigo de Procedimiento Civil.
Cuando se trate de las declaraciones a que hace referencia la Regla 4.17 ii) del Tratado de Cooperacién en
Materia de Patentes PCT., el alcance de las tales declaraciones se determinaréd segun indiquen claramente una
cesion de derechos del inventor al solicitante 0 su causante, de conformidad con lo dispuesto en el numeral
5.2.15 del Capitulo Quinto, Titulo X de la Circular Unica de Superintendencia de Industria y Comercio.

En cumplimiento de lo dispuesto por el articulo 39 de la Decision 486, se le requiere para que dentro del término
de dos meses siguientes a la fecha de notificacidon del presente oficio, complete ios requisitos anteriormente
enunciados. En caso de no dar cumplimiento al presente requerimiento, la solicitud se considerard abandonada y
perdera su prelacion.

Notifiquese el presente oficio conforme a lo dispuesto en el numeral 5.2, literal e), del capitulo quinto del tituio
primero de la Circular Unica No.10°de 2001.

ALIX CARMEN SPEDES,DE VERGEL
Directora de Nyévas Creacic}nés (c)

18 Jil, 2018

El anterior requerimiento fue notificado por fijacion en lista de fecha

adpal1l
Al contestar favor indique el nimero de Sede Centro. Carrera 13 Ne 27-00 Pisos 2, 5, 7 y 10 PBX: 5870000
radicacion que se encuentra a continuacion Sede CAN. Av. Cra 50 No. 26-55 n1. 2 Tel; 5880070

Call Center 6513240 Linea 01800-310165
Web* www.sic.qov.co e-mall' info@sic.cov.co




