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Industria Y Comercio SUPERINTENDENClADE|NDUSTRIAY COMERCIO
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ECREACION
27 16:48:56 Dep. 2020NU
i?af:h%z%ozje%ewu Eve: 378 FASENACIONALI

Act. 411 PRESENTACION Folios: 60

FORMULARIO UNICO DE SOLICITUD DE PATENTE
PCT
ENTRADA EN FASE NACIONAL

SOLICITUD DE:
X Patente de Invencion. [L] Patente de Modelo de Utilidad.
B Capitulo . O Capitulo 1.
@ Nombre: YARA INTERNATIONAL ASA
sociedad constituida y existente bajo las IDENTIFICACION
SOLICITANTE leyes de Noruega.
1) C.C. ] NIT a
Direccién: P. O. Box 2464 Salli,
N-0202 Oslo, C.E. D Otro D
Noruega Cual
Domicilio: Oslo, Numero -
Noruega
Nombre: LUZ CLEMENCIA DE PAEZ _ IDENTIFICACION
Direccion: Carrera 4% No. 72-35 C.C. X NIT |
Teléfono: 347 36 1
REPRESENTANTE |~ 1186 50 cee. O oro I
O APODERADO E-mail: clientes@cavelier.com Cual
" | Domicilio: Bogota, Cotombia. Numero 35456.344 T.P.23.555
@ 1. Frank Robert ERIKSEN 2. Hans Kristian AUSTAD
Korsnesveien 4, Nedre Bougenveien 47,
N-8150 Ornes, N-3124 Tonsberg,
INVENTOR (ES) Noruega Noruega
{72)
PCT (86)

Solicitud Internacional No. PCT/N0O2008/000116 Fecha: 28 de marzo de 2008
Publicacién Internacional No. WO 2008/118024 A4 Fecha: 02 de octubre de 2008

Titulo (54)
METODO PARA PURIFICACION DE NITRATO DE CALCIO Y PRODUCTOS HECHOS
DE LOS MISMOS

Clasificacion Internacional (51) CO1F 011/036

@AOG)@_ ©)

Prioridad | (33) Pais‘de Origen (32) Fecha (31) Nomero de Solicitud
I. Nol[] NO 28 de marzo de 2007 2007 1631
Comprobante de pago No.: 09-78,652 Fecha: 19 de octubre de 2009
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Anexos:

Comprobante de pago de la tasa de presentacion de la solicitud por $ 540.000.00.
Comprobante de page por reivindicaciones adicicnales después de la decimoquinta
reivindicacién por.

Documento que acredita la existencia y representacion legal cuando el solicitante sea persona
juridica.

Poderes, si fuere el caso.

Documento de cesion de! inventor al solicitante o a su causante.

Declaraciones.

Copia de la solicitud internacional. (Resumen, descripcién, reivindicaciones, dibujos)
Traduccion de la solicitud internacional al castellano. (Resumen, descripcién, reivindicaciones,
dibujos)

Copia del examen preliminar efectuado por la IPEA.

Traduccion del examen preliminar efectuado por la IPEA.

De ser el caso, copia del contrato de acceso.

De ser el caso, documento que acredite la licencia o autorizacién de uso de conocimientos
tradicionales de las comunidades indigenas.

De ser el caso, certificado de depdsito del material biolégico.

Arte final 12x12

De ser el caso, informacién sobre otras solicitudes de patente o titulos obtenidos en el

extranjero por el mismo titular o su causante, relacionadas parcial o totalmente con la invencién
de esta solicitud.

Otros: VER HOJA DE DOCUMENTOS ANEXOS

@H OO OO0O00 MMOXKN X E]IZIol

FIGURA CARACTERISTICA
[ 1) Digastién do apatlta en dcido nftrco l I 12 I I 1) |
Hcmtdfugadén J D
I L) Entrlnmlcmo?f Cristalizacién I I 3) i 3

l 4) Filtracién l l_g

I $) Lavedo con dcido nitico yfo egua J E

|

|

EER
~ [ 6) Disofucién con Agua I I-B ] Iﬂ

|

|

I 7) Noutral izacidn con amoniato J | n I 7

[B)Mlddndo floculonte ] [8) IE)

F} Frotcisn I

| 10) Flltraclén de arona |
11) 1)
Saturaciong Saturaciéng
con aire con alre
12) 12)
Centrifu Centrifu
gacién gacion

fig? . g3
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I@ Solicito la concesion de la patente,

NOMBRE: LUZ CLEMENCIA DE PAEZ

FIRMA : 2@ (PEmenad \ée:éfglfz’&

C.C. 35.456.344 de Usaquén T.P. 23555

JG6
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DOCUMENTOS ANEXOS

. [X] Publicacién Internaciona! WO 2008/118024 A4
Descripcidn:
Paginas 7 en el idioma original
Paginas 13 en espariol
Reivindicaciones: Numero (s) 15
Figuras: Namero (s) 1
. Forma PCT/ISA/210. Informe de Busgueda Internacional.

. Reivindicaciones maodificadas de acuerdo al Articulo 19 del PCT.

. X Extracto de publicacién.

SE REALIZARON MODIFICACIONES EN LA
FASE INTERNACIONAL



N A T —_‘ . .. , Representation and Power-of-Attorney with consular
b CA"{E'LIER 196 certificate for patents, utility models, industria}

ABOGADOS designs,trademarks, commercial names, trade emblems,

EDIFIZ10 SISKi slogans, licenses.

CARRERA 4° N* 72-35 t1 (5%
BOGOTA, 8 - COLOMBIA

REPRESENTATION AND POWER-OF-ATTORNEY

duizy

I(we), the undersigned Yara International ASA 1002

df Oslo, Norway

do hereby appoint EMILIO FERRERO, T.P.A. N* 31.929; GONZALO PERDOMO, T.P.A. N° 831; LUZ
CLEMENCIA DE PAEZ, T.P.A. N° 23.555 and GERMAN CAVELIER, T.P.A. N° 832; domiciled at Casrera 4a.
No. 72-35, Bogota, Colombia, in due compliance with the terms of Paragraph Ist. of Article 543 of the Commercial
Code, tﬁ@ first as principal and the others as alternates, in the order of their appointment, as our representatives for
all industrial property matters, with faculty to accept notifications and to appoint attorneys ir and out of Court. The
first alternate shall replace the principal in case of his absence or of temporal or definitive impediment. The same
rule shall apply when the second alternate representative is to replace the first one, or when the third is to replace
the second. In such cases, the principal representative, or the first or second alternates in their turn, or both of them,
shall state their intention not to act as representatives through a declaration given before a Notary Public, or
ancther Public Official, or 2 Colombian Consul abroad; and in case of impediment, the appropriate certificate shall
suffice. If any of the appointees were to be definitely absent, the following alternate shall take his place. When the
absence or impediment of the principal, or of the first, or second alternates in their turn ceases, the representation
can be taken again by the principal, the first or second alternates depending on case, and the mere fact of its
excercise shall suffice for the representation to be fully valid. The excercise of the representation by the first,
second or third alternates in their turn shall end at such time.

In addition we grant a Power of Attorney in favor of the above-named attorneys-at-law so that they may obtain
the protection of my (our) industrial property and against unfair competition, for which purpose I (we) authorize
the said attorneys to represent me (us) before any authorities or persons, with or without jurisdiction, especially
those administrative, administrative contentious and judicial, as well as before Arbitration Court, in all matters
concerning the following: a) Obtainment of patents, utility models and industrial designs; the registration of
trademarks, collective, defensive and service marks, slogans, commercial names, trade emblems, vegetal varieties
and denominaticns of origin; its renewal, assignment, change of name or domicile, voluntary cancellation, and the
registration of licenses of use of the above rights; b) Actions of unfair competition, protection to the consumer,
oppositions or observations, administrative or Court canceliation, nullity, infringement, granting of licenses, the
action for writ mandamus, the protection of trade secrets, and in general the civil, penal and administrative suits
relating to those rights; actions and suits institued by me (us) or against me (us). And that in all the above matters
they may substitute this Power of Attorney, compromise, conciliate, admit the facts of the case, desist, cancel,
receive, resign and ratify acts done by representatives without a power of attorney.

Given and signed this -

in Oslc, Norway .‘ .

by_K{T. Wallace - -0.I. Biller_
f &LuM‘L/

7 Signature

© CAVELIER ABOGADOS
WPPODES8-196 (MINUTA N* 12.1.1.2.1.))




The undersigned Notary Public hereby certifies

that 0dd Ivar Biller and Kendrick T Wallace have signed this document.
The signatures certified on the basis of the

signature deposited in our register of signatories.

Oslo byfogd og notariug publicus, February 26th 2004.

pMariannz Ofsicd L'-."
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1 B‘.r@%ﬁ]gysundregstrene CERTIFICATE OF REGISTRATION

L THE BT}BNNE‘YSUND REGISTER CENTRE

R
Z"'frj!'_ it ‘.';_:: o
“LZs e panization number: 986 228 608 . Public Limited Company
Date of incorporation: 2003-11-10 Registered in the Register of
Business Enterprises: 2003-11-12
Name: YARA INTERNATIONAL ASA
Business address: Bygdey Alle 2
0240 OSLO
Municipality: 0301 OSLO
Country: Norway

Share capital NOK: 108,610,470.40
The capital is fully paid-up

General manager/Managing director:
Eivind Kristofer Reiten

Board of Directors:

Chairman of the Board:
Egil Myklebust
Thomas Heftyes Gate 33 A
0264 OSLO

Deputy chairman:
- Borger Arildssen Lenth

Board member(s):
Anne Kathrine Hoeg Rasmussen
Odd Semstrom
Ingvild Ragna Myhre
Elisabeth Grieg
Hakan Mogren
Geir Nilsen
Steinar Skarstein

Signature:
Twao board members jointly.

" COMO:NGTARIA: SEXTA na-ma,nf:x ]
B A A THBO AN
o gﬁ%m \;- e
Power of procuration; B
Power of procuration jointly:
Eivind Knistofer Reiten
Odd Ivar Biller
Jergen Kristian Andersen
Thaorleif Enger
Daniel Roger Clauw
Hallgeir Storvik
Anne Grethe Dalane
Kendrick Taylor Wallace
Sven Ombudstvedt

Date of printout 2004-01-15 Organization number 986 228 608 Page 1 of 2
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® Brcnngysundrggstrene CERTIFICATE OF REGISTRATION

THE BRONNDYSUND REGISTER CENTRE

Tor Holba
Jon Reutz
Ida Helliesen

Two jointly.

Auditor:
Auditor number; 980 211 282
DELOITTE STATSAUTORISERTE
REVISORER AS
Karenslyst Alle 20
0213 OSLO

BRONNOQYSUNDREGISTRENE
The Brenneysund Register Centre

- a
'Mgomnn ﬁeosii

Head of Section

\PUP "‘OD\I" t‘AL'ﬁ:’-d }_f .
Giets bySoot o4 netarus sublics. 3 Harch doe q

Haf‘gr& - 3/”’3"*:-2

?ﬂ"}&u e “‘.« '.,-F

Margrethe H ggmapggn .
Konsulent - o
' e TN
~ uﬂmncﬁmm ooa.oumui\\‘cs"
Date of printout 2004-01-15 Orpanization number 986 228 608

Cenified auditing company

Foretaksregisteret, 2004-01-15
The Register of Business Enterprises

Page 2 of 2
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TRADUCCISN OFICIAL No. 17.03/04 realizada por Diego Vargas, Traductor
Oficial, Resolucién No. 0001 de 193% del Ministerio de Justicia,

registrado ante el Ministerio de Relaciones Exteriores de Colombia.

CAVELIER 196 Representacién y Poder con autenticacién notarial y Apostille

’ para patentes, modetos de utilidad, disefios industriales, marcas

‘éggg‘gggﬁl de Fibrica, nombres comerciales, ensenas, nombres de dominio,
CARRERA 42 N* 72.35 lemas comerciales, licencias.

BOGOTA, 8 - COLOMELA

REPRESENTACION ¥ PODER

Yo {nosotros),los suscritos Yara International ASA

domiciliado en Oslo, Noruega

por el presente nombramos a EMILIO FERRERO, T.P.AL 31.9%29; GONZRLO
PERDCMO, T.P.A. 831; LUZ CLEMENCIA DE PAEZ, T.P.A. 23.555 y GERMAN
CAVELIER, T.P.A. 8232, domiciliados en la Carrera 4* N° 72-35,
Bogotd, Colombia, en obedecimiento a lo dispuesto en el paragrafo 1°
del Articulo 543 del Cédigo de Comercio, el primero como principal y
los demas como suplentes, en su orden, como nuestros representantes
en todos leos asuntos de propiedad industrial con facultad para
recibix notificaciones Y e nombrar apoderados judiciales o

extrajudiciales. El1 primer representante suplente reemplazarad

principal en caso de ausencia o impedimento teff
aquél. La misma regla se aplicard cuando el ﬁ
suplente hava de reemplazar al primero, o el
tales casos, el representante principal, o el prlmefoﬂ

suplente, en su caso, o ambos, declararidn su intencidn de no ejercer
la representacién mediante declaracidén autenticada por Notario
Piblico en Colombia, o por Notario u otro Funcionario Pidblico, o

Cénsul de Colombia, en el extranjero; y 581 se tratare de



3

imbedimentb, con el certificado respectiveo. Si alguno de los
nombrados faltare definitivamente, el siguiente tomard su lugar.
Cuando cesare la ausencia o impedimento del representante principal,
o de su primerc o segundo suplentes, en su caso, podran ejercer la
representacidn, en su orden, unc u otros segiin el caso, asumiéndola
por el solo hecho de ejercerla, cesando en ese momento el ejercicio
de ia representacidn por el primero, éegundo o tercer suplente en
su Caso.

Ademds, conferimos poder a los abogados arriba nombrados, para
obtener la proteccién de mi (nuestra) propiedad industrial y contra
la competencia desleal, a cuyo efecto autorizof{amos) a los dichos
ap@deradOS para que me (nos) representen ante cualesquiera entidades
© personas, ejerzan © no jurisdiccidn, especialmente ante las del
orden administrativo, contenciosa—administrativ6 Yy Jjudicial, asi
comc los tribunales de arbitramento, =n todo lo concerniente a los
siguientes asuntos: a) Obtencidén de patentes de invencidn, modelos
de utilidad vy disefilos industriales; el registro de marcas de
fabrica, colectivas, defensivas y de servicio, lemas comerciales,
nombres comerciales, ensefias, nombres de dominio, variedades

vegetales y denominaciones de origen; su renovacidn, traspaso,

cambio de nombre o deomicilio, cancelacidn vo?q%mh"?

|
-

S EE QRIGIRAL TQUE 2 ME T
1 BOGOTA 0.3 REPUBLIC

de licencias de uso de esos derechos; b) Las

desleal, proteccidn del consumidor, oposicy
cancelacidn administrativa y judicial, nulidsgss

concesidén de licencias, la tutela, la proteccidn de secretos
industriales, v en general los® juicias civiles, penales,
administrativos o contencioso-administrativos relacicnados con estos

derechos; acciones y procesos gue promovamos © sSe Nos promuevan, Y
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para gue en todos los asuntos arriba determinados, puedan sustituir

este mandato, transigir, conciliar, admitir los hechos del proceso,

desistir, cancelar, recibir, renunciar, v ratificar los actos de

agentes oficiosos.

Dado y firmadeo en Oslo, Noruega

por K.T. wallace , 0.I. Biller

Firma Ilegible Firma Ilegible
Firma

(Respaldo) El suscrito notaric piblico por el presente certifica que
Cdd Ivar Biller y Kendrick T Wallace han firmado este documento.
Se certifican las firmas con base en las firmas depositadas en

nuestro registro de signatarios.

- -
“ = =
Oslo por fogd og notarius publicus, febrero 26 de ﬁi’ﬂt’:‘?ﬁ. =
Fecheld
SER ey
Firma Ilegible TaT & Ho
: e SR B
Notaric Pibliceo inomYNLy  Faf
~ . = m T
Sello MNotarial T = =
Bo e o =
. E:n-.l.uk ;3‘_;
Marianne QOtstad -;w“gk&LJ A
®a
_ \“
APOSTILLA
{Convention de La Hayf:a dir 5 _octubre '1!56:1) ' ~
1. Pais: Noruega s I =0 = =

Este documento pilblico

2. ha sido firmado por Marianne Ofstad

3. actuando en calidad de Notario PGbli

4. lleva el sello/estampilla de_el Notari
CERTIFICADO

5. En Oslo 6. ELl

7. por el Gobernador de los Condados de Oslo y Akershus

8. No. 1856/04

9. Sello/estampilla: 10. Firma

Vg o ,__
i £3%;%£ﬁj = A =
gello Por Firma ilegibl ( T - e R B

TRADUCTOR E INTERPRETE OfICIAL
ESPANOL - INGLES — INGLES - ESPARO
RES. GO0 DE ENERO 4 BE 1999
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Brennoysundregistrene CERTIFICADO DE REGISTRO

EL CENTRO DE REGISTRO DE BRONNGYSUND -
Namero de organizacidn: 986 228 608 Compafiia Pablica Limitada
Fecha de constitucidn: 2003-11-10 Inscrita en el Registro de

Enpresas Comerciales el: 2003-11-12
Nombre: YARA INTERNATIONAL ASA

Domicilio Comercial Bygdey Alle 2

0240 OSLO
Municipio T 0301 OSLO
Pais: Noruega

Capital accionaric: 108,610,470.40 Coronas Noruegas

El capital estid totalmente pagado

Gerente General/Director Ejecutivo:

Eivind Kristofer Reiten

Junta Directiva: 7
Presidente de lé Junta:
Egil Myklebust
Thomas Heftyes Gate 33 A
0264 0OSLO

Director Suplete:

Borger Arildssen Lenth

Miembro(s) de la Junta:

Anne Kathrine Heeg Rasmussen

C¢dd Sewmstreom

Ingvild Ragna Myhre

Elisaketh Grieg
Hadkan Mogren
Geir Nilsen

Steinar Skarstein

Firma:

Conjunta de dos miembros de la junta

Poder de procuracién:

Poder de procuracidén;



Eivind Xristofer Reiten
0dd Ivar Biller

Jergen Kristian Andersen
Thorleif Enger

Daniel Roger Clauw
Hallgeir Storvik

Anne Grethe Dalane
Kendrick Taylor Wallace
Sven Ombudstvedt

Fecha de impresidn 2004-01-15 Organizacidn nimero 98& 228 &0B Pigina 1 de 2
Bronngysundregistrene CERTIFICADO DE REGISTRO
Tor Helba

Jon Reuts=z

Ida Helliessen

Dos de ellos conjuntamente

Auditor:

Auditor NOmero: 980 211 282 Compadiia de Auditoria Certificada
DELOITTE STATSAUTORISERTE

REVISORER AS

Karenslyst Alle 20

0213 CSLO

BREANNGYSUNDREGISTRENE

El Centro de Registro de brennaysund

Firma Ilegible
Torunn Moesli
Jefe de Seccidn

Copia fiel certificada.

0slo byfogd og notarius publicus. 3 de marzo de 2004
Firma Ilegible

Notario Pablico

Margrethe Hermansen Sello Pdblico

Fecha de impresién 2004-01-15 Organizacidédn ndmero 986 228 608 Pigina 2 de 2

{Respaldo)



APOSTILLA

{(Convention de La Haye du 5 octubre 1961)

Pais: Noruega
.Este documento piblico

ha sido firmado por Margrethe Hermansen

actuando en calidad de Notario Piuiblico

l1leva el sello/estampilla de el Notario Piblico de Oslo

CERTIFICADO

En Oslo 6. El 03-03-2004

por el Gobernador de los Condados de Oslo y Akershus
No. 2034/04

Sello/estampilla: 10. Firma

Sello
Por Firma ilegible

Es traduccidén fiel y completa de la cual se deja copia en esta
oficina para su confrontacién.

DVZ/ID-5440/WPCL0O02G/COLO 14134-701-001-1

—D/PE’E? a F./VA@\E rd

TRADUCTOR E INTERPRETE OFIGIAL
ESPARIOL - INGLES — INGLES - ESPAROI
RES. 0001 DE ENERO 4 DE 1999
MINISTERIO DE JUSTICIA




h

506074

¢ ré t
neris {4

thru KEIRES 5--‘

¢ -'-: ! ; ST RECGRETRADAPOR %
EN E5TA HUTARIA i3




CESION

Y0, {nosotros) abajo finnade (5)

{1) Frank Robert ERIKSEN

o« pi-
[/

374 -

ASSIGNMENT

1 {we), the undersigned
{1) Frank Robert ERIKSEN

(2) Hans Kristian AUSTAD

{(2) Hans Kristian AUSTAD

di’:-mici]iado(s) en (1) Korsnesveien 4, 8150 Ornes, Noruega;

of (1) Korsnesveien 4, 8150 Ornes, Norway,

|
(2) Nedre Bougenveien 47, 3124 Tonsberg, Noruega.

{2) Nedre Bougenveien 47, 3124 Tonsberg, Merway.

declaro{amos) bajo juramenio ser (inico{s) y verdadero(s) invenior(es)

de la invencidn:

state{s) under oath to be sole and rve inventor(s) of the invention:

METHOD FOR PURIFICATION OF CALSIUM

NITRATE AND PRODUCTS MADE THEREOF

declaro{amos) asi mismo que cedo{enos) y transfiero{erimoes), sia
limitacidn, a favor de iz sociedad

state as well, that assign, without reservations or lim#ations in favour
of

YARA INTERNATIONAL ASA

t

YARA INTERNATIONAL ASA

f

constituida y existente de conformidad con las leyes de

Noruega

a corparation consineied and existing in conformicy with the laws of

Norway

domiciliadaen P.O. Box 2464 Salli,

domiciledin P.0O. Box 2464 Solli,

N-0202 Oslo,

N-0202 Gslo,

Noruega

Norway

1wdos los derechos inherenies a dicha invencion y que la citada
Compaiiia queda faculiada para solicilar en su nombre la patente de
invencian cortespondiente en Ja Replblica de Colombia.

all righis inherent to said invention and ihal the above mentioned
company hereby is enabled 10 apply, ia its name, for the comresponding
patent invention, in the Republic of Colombia

Dado y firmado hoy/Given and signed this

! enfin

E

: porby  Frank Robert ERIKSEN o
Firma/Signaiure

s a’)

e e

lic

5

>4

do y firmado hoy/Given and signed this
——
xR es

L7 ~ 200

Ropary¥

by

Hans Kristian AUSTAD

Mariann Bakke

31t

The-Notary Public of Tensberg certifies that

Hows Krishian CQushad

har undertegnet cette dokument
has/have signed this document B
Tonsberg tingrett og Notarius PAG ol
Toisherg District Court and Ng

\an.ktlﬂlhu\

Firma/Signature

LY
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. CERTIFICACION NOTARIAL (INDIVIDUOQ)

Alos - dias del mes de

v

i

46200 _ Ante mi, Notario Publico d

NOTARIAL CERTIFICATION (INDIVIDUALY)

On this day of

200 before me, a Notary Pul:glic of

comparecid{eron) personalmente

personally appeared

f

a quien(es) doy fe de conocer y
persona(s) finnante(s) del docum

me. censta-que- es{son) la{s)
etn que precede, ¥ quien(es)

to me known, and kAtwn to me to be the person(s) who executed
that foregoing document, and who has(have) legal capacity lo

tiene(n) capacidad lepal para otorgarlaeree-e. ... execute it.
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Method for purification of calsium nitrate and products made thereof

The present invention relates to a process for purification of calcium nitrate made
from phosphate, and a purified calcium nitrate made by the process of the present
invention.

Background

Calcium nitrate may be made by dissolving rock phosphate in nitric acid and then
precipitate calcium nitrate tetra hydrate by cooling of the digestion liquor. The
precipitated calcium nitrate (CN) is separated from the digestion liquor and
neutralized before particulation.

Raw phosphate minerals e.g. apatite contain high concentrations of OH', F', or CI'
ions in the crystal. Thus calcium nitrate crystals made from apatite usually contains
impurities in the form of fluorine, phosphorous compounds. There may also be
other impurities involved such as iron, a2luminium etc. These impurities must be
removed to obtain a calcium nitrate product suitable for technical applications i.e.
as coagulant for latex, setting accelerator in concrete, for prevention of oil reservoir
souring efc. -

Prior art

Separation of solid impurities in a calcium nitrate melt/solution by settling is
described in Russian patent RU2228906. Other purification methods include
precipitation of fluorine and phosphorous contaminants as apatite and CaF; in the
neutralisation step by adjusting P/F ratio and neutralising to pH 5-6, and separating
the obtained precipitates in decanter centrifuges (U.S. patent 4.952.379). However,
these methods do not obtain a complete separation of insoluble particles without
using excessive amounts of water to increase the density difference between the
solid particles/precipitates and the salt solution, and/or by increasing the settling
time to impractical lengths for a continuous production process.

U.S. patent 5 00% 792 describes a flotation process for purification of agueous sait
solutions, but relies on the addition of foam forming organic components like
waxes, 0ils and surfactants. This may be efficient i.e. for purification of a dissolved
calcium nitrate product containing oil/wax coatings. However, for technicai
products organic components are unwanted and their use should be limited to a
minimum to avoid contamination in the particulated finished product.

Purification by filter press or other types of filter equipment is also a known method
for purification of salt solution to high levels of purity. However, for use in the
purification of calcium nitrate from apatite, filters will require the use of a filter aid
(i.e. diatomite) to maintain an acceptable flux through the filter cake. The amount of
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filter aid limits the use of this equipment to smaller production volumes, as the filter
cake must be disposed of in an environmentally sound way, and thus induces a high
cost. Most filters are also operated batch-wise, which is a disadvantage in an
otherwise continuous process.

Also, none of the prior art purification methods {except some filter systems) obiain
a “super pure” quality; the typical content of water insoluble particles is from 400-
1000 ppm.

Objective of the invention

The main objective of the present invention is to provide a method for a continuous
and effective process for punfication of calcium nitrate melts made by digesiing
raw phosphate.

A further objective is to obtain a process which obtains a reduction of the water
inscluble content in the calcium nitrate melt to well below 100 ppm.

Another objective is to provide a production method which overcomes the
disadvantages mentioned above.

The objectives of the invention may be obtained by the features as set forth in the
following description of the invention and/or in the appended patent claims,

List of abbreviations

CN  calcium nitrate

w.i. water-insoluble

Description of the invention

[n the methed used today raw phosphate is typically digested in acid in a digestion
vessel, and then the digestion liquor is coaled to precipitate calcium nitrate tetra
hydrate in a crystallizer unit. The formed calcium nitrate crystals are separated from
the remaining liquor by filtration, washed with nitric acid and/or water, dissoived in
water and neutralized by ammoma. During this neutralization process a lot of
insoluble compounds are formed, like caleivm fluoride, apatite, {calcium
phosphates, calcium hydroxides, iron-phosphates etc.). In addition, the neutralized
solution will contain insoluble materials originating from the raw phosphate, fike
silica and silicates. In order to purify the neutralized CN solution, water is added to
reach a certain density and a flocculation agent is mixed into the CN solution. The
impurities are substantially settled, but may be removed by centrifugation. The
centrifugate is evaporated to correct water content and particulated (granulated or
prilled). By this method a solid CN product having typically 1200 ppm insoluble
materizl is obtained. If the solid CN product is dissolved in water a milky selution
results due to these insolubles.
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3

In order to achieve an increased purity of calcium nitrate, it was believed that an
additional centrifugation after the phosphate digestion stage would reduce the
ameount of impurities. Trials carried out showed that the impurities were only
reduced to some extent.

The invention is based on the surprising discovery that by placing at least one
centrifuge after the digester and before the crystallizer, it becomes possible to
obtain a substantially better purification by substituting the previous centrifugation
unit by a flotation unit. The second purification step may be enhanced by adding a
sand filtration step after flotation. By centrifugation just afier digestion sludge
containing insoluble material from digestion unit is removed at an early stage, and it

‘was surprising that this removal made the remaining insoluble particles float to the

surface by adding flocculation agent to the neutralized CN solution. Without being
bound by the theory 1t is believed that by removing the heavy particles, the
separation in the flotation step is improved surprisingly since the flotation is less
disturbed.

Therefore, one aspect of the present invention relates to the methad for production
of purified calcium nitrate, wherein the method comprises:

- digesting a raw phosphate in nitric acid,

- centrifuging the-digestion liquid to at least partly separate out solid remains,

- cooling and crystallizing the centrifuged liquid to form calcium nitrate crystals,
- filtering the crystallized solution to obtain a crystal phase,

- washing with nitric acid and/or walter,

- dissolving the filtered calcium nitrate crystals in water,

- neutralizing the caleium nitrate solution by adding ammonia 1o an intended pH-
value, ’

- adding flocculant and floating the neutralized calcium nitrate solution,

- concentrating the purified calcium nitrate solution, and

- particulate the concentrated solution to form solid calcium nitrate particles.

In another aspect of the invention, there might be added a filtration step afier the
flotation step, for instance filtration in a sand filter.

Another aspect of the present invention relates to a purified calcium nitrate made
from the method according to the present invention.

The process of the present invention 1s a continuous and effective process. By
application of the invented sequence of process stages, it is possible to obtain
calcium nitrate with highly increased purity compared to the process in use ioday.
The content of water insoluble particles will be well below 150 ppm.

The purified calcium nitrate gives a water clear solution when dissclved in water by
a user.
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The process and the product are environmentally friendly since the use of organic
components are avaided. The process is run with a high salt concentration, which is
highly advantageous as the water must be evaporated from the solution before
particulation.

List of figures

Fig. 1 is a diagram of an embodiment of the method according to the invention
Fig. 2 is a diagram of an comparison example
Fig. 3 is a diagram of a second comparison example

Verification of the invention

The invention will now be described in greater detail by way of examples of
possible embodiments of the invention. These embodiments should not be
considered as a limitation of the general inventive idea of employing a centrifuge
after digestion and substituting the conventional centrifuge with a flotation unit.
This general inventive concept is valid for all presently known and foreseeable
nitrate melts.

Example of an embodiment of the method according to the invention

Apatite is in stage 1 digested in an excess in nitric acid. This step is conventional
technology well known to a skilled person. Any known reactor and procedure for
digesting a raw phosphate may be employed in this step, which is schematicaily
represented by box | in Figure 1.

After digestion, the digested liquid is centrifuged in a decanter centrifuge. This is
step 2 in Figure 1. Before the centrifuge the digested liquid is cocled down to a
temperature of 40 °C. The amount of digested liquid through the centrifuge is
typical 20-45 m3, and the amount of sludge before the centnifuge is 3 % and after it
is 0,5 %. The speed on the centrifuge is 440 G-force.

The centrifuge removes a substantial amount of sludge from the digestion liquid,
typical figures are up to 300 kg per m’ liquid of sand/gravel, and silicates, fluorides

etc.

After centrifugation, the digestion liquid is cooled to a temperature in the range of
{ — 5 °C in order to crystallise calcium nitrate crystals (stage 3 in Fag. 1). The
formed crystals are collected and phase separated from the liguid by filtration (stage
4). The collected calcium nitrate crystals are then washed in nitric acid and water
{stage 5), and then dissolved in water to form a calcium nitrate solution (stage 6).
Thereafter the CN-solution is neutralized with ammonia to a pH of 5.5 — 8 (stage 7).
Steps 3 to 7 are conventional technology and well known to a skilled person in the
art.
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After neutralization, one or more flocculants is/are added to the nitrate solution
(stage 8), typically 20-30 ppm in a flocculant solution (flocculant dissolved in
water),

Flocculant may be prepared in a flocculator. The flocculator is a tank with an
effective volume of 0.87 m?, equipped with an agitator. The speed of the agitator
can be varied and with that the mixing erergy. In most of the tests 50 Hz was

" . applied, which corresponds to a agitation speed of 37 rpm. Also tests with 25 and 75

Hz were done, which showed that they had no positive impact on the purification.

Suitable flocculants are anionic ftocculants, especially high molecular weight
flocculants. The flocculant may be mixed in a flocculation tank before the flotation
unit. The mixing energy and the residence time are important; the mixing must be
strong enough to distribute the flocculant evenly, but not too strong, as this will
break the floccs. A velocity gradient (G-value) in the tank of 100 ~ 150 was found
suitable. The residence time should not be too long, as the high temperatures may
decompose the polymer chains in the flocculant, preferably residence times of 8 -
12 minutes are found to be suitable. Thereafter the flocculated CN melt can be fed
by gravity flow to the flotation unit of stage 9, as share forces must be minimized to
maintain the “floccs” created in the flocculation tank

A second dosing of flocculant M can be added just in front of the flotation unit to
further strengthen the flocculants. Dosing the total quantity of flocculant solution in
the feed to the flocculator only, or in the feed to the flotation unii only, deteriorated
the puriftcation.- ‘

Thereafter the solution is floated in stage 9. At the surface of the flotation unit, the
sludge layer is removed continuously e.g. by use of rotating paddles. The sludge
scraper speed had to be adjusted according to the amount of w.i. particles in the
feed. Too high speed can give carry-over of floces in the product stream as the
scraper blades created turbulence beneath the sludge layer. Too low speed gave too
thick sludge layer, and also carry-over of floccs.

In stage 9 at the entrance point to the flotation unit, dispersion liquid N can be
added, from 5 - 10 vol % dispersion liquid was added, depending on the
concentration of the CN melt. The dispersion liquid can be prepared in a
pressurized vessel, be fed with cold water and air at 6.0 bar, preferably with either
cold water saturated with air at 5 -6.5 bar, or recycled purified CN melt saturated
with air at the same pressure. As the dispersion liquid is mixed with the CN melt,
pressure is reduced towards atmospheric pressure, and the air is released as finely
dispersed bubbles in the CN melt. Air bubbles rise to the top of the flotation unit,
entraining the floccs containing the w.i. particles. The level of w.i. particles was
100 - 150 ppm at the outlet of the flotation unit. The best results were with low
concentration of CN melt (56 - 58 %), about 25 ppm of flocculant added at two
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steps and 8 — 10 % dispersion liquid, such that 50 — 100 ppm of w.i. particles were
achieved in the pure CN solution.

There is investigates as well an optional sand filtration unit as stage 10. In stage 10
the pure CN melt is optionally fed to sand filtration, preferably through an inner
decanter for polishing. A pilot scale sand filter was connected to a pilot scale
flotation unit. Receiving purified CN melt as a feed, with w.i. content varying from
150 - 300 ppm. At a surface load of 2 ~ 7 m/h, the polished CN melt exiting the
sand filter contained less than 50 ppm w.i. particles. The sand filter worked
continuously as long as the total w.i. load was kept below 1500 g/m’h. About 10 %
of the CN feed melt was used as a washing-liquid for regeneration of the sand. The
washing-liquid then contained about 0.1 % w.i. particles.

3

Preferably, the sand filters contain sand with a particle size of 1.2 - 2.0 mm.
Through filtration, most of the remaining w.i. particles are filtered off. The sand
filter is continuously regenerated by washing the sand with small amount of the CN
melt. This washing-liquid should preferably be recycled to the flotation unit..

When the process of the present invention may achieve in the resulting pure CN
solution an amount of 60-70 ppm insolubles which will result in a solid CN with
less than 100 ppm insolubles.

“Floccs” are defined as aggregated or coagulated particles which may be created by
use of flocculants.

The product stream which i1s purified by the stage 1 to 10 of the process of the
present invention is ready for further processing as evaporation and particulation.

Comparison Example 2

With reference to fig. 2, Apatite was digested in excess nitric acid (stage 1). The
digested solution was cooled to 0 - 5 °C and calcium, riitrate tetra hydrate crystals
were precipitated (stage 3).

The CN crystals were separated by filtration (stage 4), washed (stage 5) and
dissolved and diluted by water to a density of 1.49 kg/m> at 50 °C (stage 6). The
diluted CN solution was ncutralized by ammonia to pH 6.5 (stage 7) and a
flocculant was added (stage 8) to form a CN solution A.

Part of solution A was transferred to a glass beaker and saturated with air (fine air
bubbles from a glass sinter) (stage 11).

The air saturated solution was then allowed to rest. The flocculated particles were
slowly settling to the bottom of the beaker. Almost no particles moved to the
surface.

-
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Part of the solution was centrifuged in a decanter centrifuge for removal of the
insoluble and/or flocculated particles (stage 12). The centrifugate was analyzed for
content of water inscluble. The centrifugate (filtrate) was found to contain 770-850
ppm insoluble particles. Visually the centrifugate was milky.

Comparison example 3

With reference to fig. 3, Apatite was digested in excess nitric acid (stage 1). The
digested solution was transferred to a decanter centrifuge with the same velocity as
in example 2 which removed most of non soluble particles (stage 2). The
centrifugate was then cooled to 0 - 5 °C and calcium nitrate tetrahydrate crystals
were formed (stage 3).

The CN crystals were removed by filtration (stage 4), washed (stage 5) and diluted
to density 1.53 kg/m? at 50 °C (stage 6).

The diluted CN solution was neutralized by ammonia (stage 7) and a flocculant was
added (stage 8) to form a CN solution B.

Part of solution B was transferred to a glass beaker and saturated with air (stage 11).
After 10 minutes of resting almost all the coagulated particles had moved to the
surface of the solution. This was opposite to example 2, where most of the particles
settled.

Part of solution B was transferred to a decanter centrifuge for removal of insolubles.
The centrifugate was analyzed and found to contain 560 ppm insolubles. The
solution is still milky but less than in example 2.

Evéporation and particulation of this liquid resulted in solid CN with roughly 800
ppm insoluble material.

Example 3 shows that the sole addition of a centrifugation stage to the process of
prior art, did not give the degree of purificatior which is aimed at by the present
invention.
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CLAIMS

1.

10.

11

Method for production of purified calcium nitrate from a calcium nitrate melt
comprising digesting apatite in acid (1), cooling and crystallizing the
digested calcium nitrate liquor (3), filtrating calcium nitrate crystals (4),
washing the filtrate with nitric acid and/or water (5), dissolving with water
(6), neutralizing with ammonia (7) and adding flocculant (8),
characterized inthatitalso comprises centrifugation of the
digestion liquor (2) before crystallization and flotation (9).

Method according to claim 1,
characterized inthatitcomprises sand fiitration (10) after addition
of the flocculant.

Method according to claim 1 or 2,
characterized inthatitisacontinuous method.

Method according to any of the preceding claims,
characterized inthatcentrifugation (2)is done with a decanter
centrifuge.

Method according to any of the preceding claims,
characterized inthatthe flocculant is an anionic flocculant.

Method according to any of the preceding claims,
characterized inthataddition of the flocculant (8) is done in an
flocculation tank.

Method according to claim 6,
characterized inthatthe velocity gradient in the flocculation tank is
100 - 150 and the residence time is from 8 to 12 minutes.

Method according to claims 6 or 7,
characterized inthatthe flocculant is added in 2 portions, before
and after the flocculation tank.

Method according to any of the preceding claims,
characterized inthatflotation (9) comprises as dispersion liquid.

Method according to claim 9,
characterized in thatthe dispersion liquid is cold water saturated
with air at 5 - 6.5 bar.

Method according to claim 9,
characterized inthatthe dispersion liquid is recycled purified CN
melt saturated with air at 5 - 6.5 bar.
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12.

i3

14.

15.

Method according to any of claim 2 to 11,
characferized inthatthe sand used for sand filtration (10) has a
particle size of 1.2 to 2.0 mm. )

Purified calcium nitrate,

characterized inthatitis produced by a conunuous method and has
a content of water insoluble particles < 150 ppm, preferably < 100 ppm, most
preferably < 50 ppm.

Purified calcium nitrate,
characterized inthatitis produced by the method according to any
of the claims 1 to 12,

Product according to claim 14,
ctharacterized inthatthe content of water insoluble particles is <
150 ppm, preferably < 100 ppm, most preferably < 50 ppm.



WO 2008/118024 PCT/NO2008/000116
1/1

1) Digestion of apatite in nitric acid 1) 1)

2) Centrifugation 2)

3) Cooling & Crystallization 3) 3)

4) Filtration 4) 4)

5) Washing with nitric acid and/or water 5) 5)

6) Dissolution with water 6) 6)

7) Neutralization with ammonia 7) D

8) Addition of flocculant 8) 8)

9) Flotation

'10) Sand filtration
11) 11)
Sat,ur'a'ti_on Saturation
with air -~ with air
12) 12)
Centrifu- | Centrifu-
gation gation

Fig. 2 Fig. 3
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METODO PARA PURIFICACION DE NITRATO DE CALCIO Y PRODUCTOS

HECHOS DE LOS MISMOS

La presente invencién se relaciona con un proceso para la purificacién de nitrato
calcio hecho a partir de fosfato, v un nitrate de calcio purificado hecho por el

procese de la presente invencion.

Antecedente

El nitrato de calcio se puede hacer al disolver fosfato en roca en acido nitrico y
luego precipitar el tetra hidrato de nitralo de calcio al enfriarlo mediante
enfriamiento de licor de digestion. El nitrato de calcic precipitade (CN) se separa

del licor de digestidn y se neutraliza antes de particulacion.

Los minerales de fosfato en bruto por ejemplo apaiita contiene alfas
concentraciones de iones OH", F", o CI en el cristal. Asi los cristales de nitrato de
calcio hechos de apatita contienen usualmente impurezas en la forma de flor,
compuestos fosforosos. También pueden haber otras impurezas involucradas tal
como hierro, aluminio etc. estas impurezas se deben remover para abtener un
producto de nitrato de calcio adecuado para aplicaciones fécnicas es decir como
coagulante para latex, acelerador de sedimentacidon en concreto, para la

prevencién de agriamiento de reservorics de aceites, etc.

Técnica Anterior

La separacion de impurezas sélidas en una fusion fsolucién de nitrato de calcio

mediante asentamientos se describe en la patente Rusa RU RU22289086. Otros
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métodos de purificacion incluyen la precipitacion de contaminantes de flior o
fésforo como apatita y CaF; en la etapa de neutralizacién al ajustar la relacién de
P/F y neutralizar a pH 5.6, y separar los precipitados obtenidos en una centrifuga
de decantacién (U.S. patente 4.952.379). Sin embargo, estos métodos no tienen
una separacién completa de particulas insolubles sin utilizar cantidades excesivas

de agua para incrementar la diferencia de densidad entre las particulas

. solidas/precipitados y la solucién salina, y /o al incrementar el tiempo de

asentamiento longitudes impracticas durante un proceso de produccién continua.

La patente U.S. 5 009 792 describe un proceso de flotacién para la purificaciéon de
soluciones de sal acuosa, pero se basa en la adicion de componentes organicos
que forman e'spuma similares a ceras, aceites y tenso activos. Esto puede ser
eficiente es decir para la purificacion de un producto de nitrato de calcio disuelto
que contiene recubrimiento de aceite/cera. Sin embargo, para componentes
organicos de productos téc;nicos es indeseado y su uso se debe limitar a un

minimo para evitar la contaminacion en el producto terminado particulado.

La purificacion por prensa de filtro u otros tipos de equipo de filtro también es un
método conocido de purificacién de solucién de sal a altos niveles de pureza. Sin
embargo, para uso en la purificacion del nitrato de calcio a partir de apatita, los
filtros requeriran el uso de un filtro de ayuda (es decir diatomita) para mantener un
flujo aceptable a través de la torta de filtro. La cantidad de ayuda de filtro limita el
uso de este equipo a volumenes de produccién mas pequefos, como la torta de
filtro se debe desechar en una forma ambil_‘entalmente sonora, induce asi un alto
costo. La mayoria de los filtros también se operan en forma de tanda, que de otra

forma es una ventaja en un procese continuo.
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También, ninguno de los métodos de purificaciéon de la técnica anterior (excepto
algunos sistemas de filtro) obtienen una calidad “superpura”; el contenido tipico de

particulas insolubles en agua es de 400-1000 ppm.
Objetivo de la invencion
El principal objetivo de la presente invencion es proporcionar un método para un

procesc continuc y efectivo de purificacién de fundidos de nitrato de calcio al

digerir fosfato bruto.

Un objetivo adicional es obtener un proceso que obtiene una reduccion de
contenido insoluble de agua en el fundido de nitraio de calcio bien por debajo de

100 ppm.

Otro objetivo- es proporcionar un méiodo de produccidon que supere las

desventajas mencionadas anteriormente.

Los objetivos de la invencidn se pueden obtener mediante las caracteristicas
establecidas en la siguiente descripcion de la invencion y/o en las reivindicaciones
de patentes adjuntas.

Lista‘ de Abreviaturas

CN nitrato calcio

i .a. agua-insoluble

Descripcion de la invencién
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En el método utilizade hoy el fosfato bruto se digiere tipicamente en acido en un
recipiente de digestidn, y luego el licor de digestion se enfria para precipitar el tetra
hidrato de nitrato de calcio en una unidad de cristalizador. Los cristales de nitrato

de calcio formados se separan del licor restante por filtracion, se lavan con acido

nitrico y/o agua, se disuelven en agua y se neutralizan con amoniaco. Durante

este proceso de neutralizacion se forma una cantidad de compuestos insolubles,
como fluoruro de calcio, apatita, (fosfato de calcio, hidroxido de calcio, fosfato de
hierro etc.). Adicionalmente, la solucién neutralizada contendra materiales
insolubles que se originan del fosfato bruto, como silice y silicatos. Con el fin de
purificar la soluciébn NC neutralizada, se agrega agua para alcanzar una cierta
densidad y se mezcla un agente de floculacién en la solucidn CN. Las impurezas
se decantan sustancialmente, pero se pueden remover por centrifugacion. El
centrifugado se evapora para corregir el contenido de agua y el particulado
(granulado o comprimido). Se obtiene mediante este método un producto NC
sélido que tiene tipicamente 1200 ppm de material insoluble. Si el producto NC

sélido se disuelve en agua resulta una solucioén lechosa debido a estos insolubles.

Con el fin de alcanzar una pureza incrementada del nitrato de calcio, se considera
que una centrifugacion adicional después de la etapa de digestidon de fosfato
reduciria la cantidad de impurezas. Los ensayos llevados a cabo muestran que las

impurezas solo se reducen al mismo grado.

La invencidn se basa en el descubrimiento sorprendente de que al colacar por lo
menos una centrifuga después del digestor y antes del cristalizador, llega a ser
posible obtener una purificacién sustancialmente mejor al sustituir la unidad de

centrifugacion previa mediante una unidad de flotacion. La segunda etapa de
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purificacion se puede mejorar al agregar una etapa de filtracion de arena después
de la flotacién. Por centrifugaciéon justo después del material insoluble que
contiene lodo de digestidon de la unidad de digestién se remueve en una etapa
anterior, y es sorprendente que esta remocion hace que las particulas restantes
insolubles floten a la superficie al agregar agente de floculacién a la solucion NC
neutralizada. Sin estar limitado por la teoria se considera que al remover las
particulas pesadas, la separacién en l|la etapa de flotacibn se mejora

sorprendentemente debido a que la flotacién es menos interrumpida.

Por lo tanto, un aspecto de la presente se relaciona con el método para la

produccién de nitrato de calcio purificado, en donde el método comprende:

- Digerir un fosfato bruto en acido nitrico,

- Centrifugar el liquido de digestibn para separar por lo menos
parcialmente los sélidos restantes,

- Enfriar y cristalizar el liquido centrifugado para formar cristales de nitrato
de calcio,

- Filtrar la solucion cristalizada para obtener una fase de cristal,

- Lavar con acido nitrico y/o agua,

- Disolver los cristales de nitrato de calcio filtrados en agua,

- Neutralizar la solucion de nitrato de calcio al agregar amoniaco a un
valor pH propuesto.

- Agregar floculante y' hacer flotar la solucidn de ni'trato de calcio
neutralizada,

- Concentrar la solucién de nitrato de calcio purificado, y particular la

solucién concentrada para formar particulas de nitrato de calcio sélido.

Zr
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En otro aspecto de la invencion, se puede agregar una etapa de filtracion después

de la etapa de flotacion, por ejemplo filtracién en un filtro de arena.

Otro aspecto de la presente invencién se relaciona con un nitrato de calcio

purificado hecho a partir del método de acuerdo con la presente invencién.

El proceso de la presente invenciéon es un proceso continuo y efectivo. Mediante la
aplicacion de las etapas la secuencia de proceso de la invencion, es posible
obtener nitrato de calcio con alta pureza incrementada comparada con los

procesos en uso hoy dia. El contenido de particulas insolubles en agua estara bien

por debajo de 150 ppm.

El nitrato de calcio purificado da una solucién de agua clara cuando se disuelve en

agua por el usuario.

El proceso y el producto son ambientalmente amigables debido a que se evita el
uso de componentes organicos. El proceso se corre con una alta concentracién de
sal, que es altamente ventajoso cuando se puede evaporar agua de la solucion

antes de particulacidn.
Lista de figuras

La figura 1 es un diagrama de una modalidad del método de acuerdo con la

invencion.

La figura 2 es un diagrama de un ejemplo de comparacion.

PCT/NQO2008/000116 %

38
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La figura 3 es un diagrama de un segundo ejemplo de comparacion.

Verificacion de la invencion

La invencion se describirda en mayor detalle por via de los ejemplos de las
modalidades posibles de Ja invencién. Las modalidades no se deben considerar
como una limitacion de la idea inventiva general de emplear una centrifuga
despues de la digestién y sustituir la centrifuga convencional con una unidad de
flotac‘ién. Este concepto inventivo general es valido para todos los fundidos de

nitrato actualmente conocidos y previsibles.
Ejemplo de una modalidad del método de acuerdo con la invencion

La apatita esta en la etapa 1 digerida en un exceso de acido nitrico. Esta etapa es
tecnologia convencicnal bien conocida por el experto. Cualquier reactor conocido
y procedimiento para digerir un fosfato bruto se pueden emplear en esta etapa,

que se representa esquematicamente por la casilla 1 en la figura 1.

Después de digestion, el liquido digerido se centrifuga en una centrifuga de
decantacion. Esta es la etapa 2 en la figura 1. Antes de la centrifuga el ,.quuido
digerido se enfria a una temperatura de 40° C. La cantidad de liquido digerido a
través de la centrifuga es tipico de 20-45 m®, y la cantidad de lodo antes de la
centrifuga es 3% y después de esta es 0,5%. L.a velocidad en la centrifuga es 440

fuerzas G.
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La centrifuga remueve una cantidad sustancial de lodo del liquido de digestién,
tipicamente figura hasta 300 kg por M* de liquido de arena/gravilla, y silicatos,

fluoruros etc.

Después de centrifugacion, el liquido de digestién se enfria a una temperatura en
el rango de 0-5° C con el fin de cristalizar los cristales de nitrato de calcio (etapa 3
en la figura 1). Los cristales formados se recolectan y se separa la fase del liquido
por filtracién {etapa 4). Los cristales de nitrato de calcio recolectado se lavan luego
en acido nitrico y agua (etapa 5), y luego se disuelven en agua para formar una
solucién de nitrato de calcio (etapa 6). Después se neutraliza la solucion DCN con
amoniaco a un pH de 55-8 (etapa 7). Las etapas 3 a 7 son tecnologia

convencional-y bien conocida por el experto.

Después de neutralizacion, se agrega uno o mas floculantes a la solucién de
nitrato (etapa 8), tipicamente 20-30 ppm en una solucién de floculante (floculante

disuelto en agua).

El floculante se puede preparar en un floculador. El floculador es un tanque con un
volumen efectivo de 0.87 Ms, equipado con un agitédor. La velocidad del agitador
se puede variar y con aquella la energia de mezcla. En la mayoria de las pruebas
se aplica 50 Hz, que corresponde a una velocidad de agitacién de 37 rpm.
También se hacen pruebas con 25 y 75 Hz, que muestran que ellas o tienen

impacto positivo en la purificacion. :

Los floculantes adecuados son floculantes aniénicos, especialmente floculantes de
alto peso molecular. Ei floculante se puede mezclar en un tanque de floculacion

antes de la unidad de flotacién. La energia de mezcla y el tiempo de residencia
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son importantes; la. mezcla puede ser suficientemente fuerte para distribuir el
floculante uniformemente, pero no tan fuerte, ya que esto romperia el floculante.
Un gradiente de velocidad (valor g) en el tanque de 100-150 se encuentra que es
adecuado. El tiempo de residencia no debe ser muy largo, ya que las altas
temperaturas pueden descomponer las cadenas de polimero en el floculante, se
encuenira que son adecuados los tiempos de residencia de 8-12 minutos.
Después el fundido de NC floculado se puede cargar pos flujo por gravedad a la
unidad de flotacidon en la etapa 9, cuando comparte fuerzas que se deben

minimizar para mantener los “floculantes” creados en el tdnque de floculacién.

Una segunda dosificacidén de floculante M se puede agregar justo al frente de la
unidad de flotacidon para fortalecer adicionalmente los floculantes. La dosificacién
de la cantidad total de solucion de floculante en la carga al floculador solo, o en la

carga a la unidad de flotacién sola, deteriora la purificacion.

Después de esto se hace flotar la solucidén en la etapa 9. En la superficie de la
unidad de flotacién, la capa de lodo se remueve continuamente por ejemplo
mediante el uso de palas de rotacidn. La velocidad de raspado de lodo se tiene
que ajustar de acuerdo con la cantidad de particulas i.a. en la carga. La velocidad
muy alta puede arrastrar los floculantes en la corriente de producto cuando las
cuchillas raspadoras crean turbulencia por debajo de la capa de lodo. Una
velocidad muy baja da uné capa de lodo muy espesa, y también arrastra los

floculantes.

En la etapa 9 en el punio de entrada de la unidad de flotacion, puede agregar N
liquido a la dispersion, de 5-10% de volumen de liquido de dispersién se agrega,

dependiendo de la concentracion del fundido de CN. El liquido de dispersion se
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puede preparar en un recipiente presurizado, ser cargado con agua fria y aire a
6.0 bar, preferiblemente con agua fria saturada con aire 5-6.5 bar, o fundido de NC
purificado reciclado saturado con aire a la misma presién. Cuando el liquido de
dispersion se mezcla con el fundido CN, se reduce la presidn hacia la presion
atmosférica, y el aire se libera como burbujas finamente dispersas en el fundido
CN. Las burbujas de aire se elevan a la parte superior de la unidad de flotacion,
que arrastran los floculantes que contienen las particulas a.i. El nivel de particulas
a.i. es de 100-150 ppm en la salida de la unidad de flotacidn. Los mejores
resultados son con baja concentracibn de fundido de NC (56-58%)
aproximadamente 25 ppm de floculante agregado en dos capas y 8-10% de
liquido de dispersion, de tal manera que 50-100 ppm de particulas a.i. se alcanzan

en solucién NC pura.

En la etapa 10, el fundido NC puro se carga opcionalmente para filtracion de area,
preferiblemente a través de un decantador interno para pulido. Se conecta un filtro
de arena a escala piloto a una unidad de flotacién a escala piloto. Recibir un
fundido NC purificado como una carga, con un contenido a.i. varia de 150-300
ppm. En una carga de superficie de 2-7 m/h, el fundido de NC pulido que sale del
filtro de arena contiene menos particulas de 50 ppm a.i. El filtro de arena trabaja
continuamente mientras que la carga total de a.i. se mantiene por debajo de 1500
g/m?h. Aproximadamente 10% del fundido de carga NC se utiliza como un liquido
de lavado para la regeneracion de la .arena. El liquido de lavado contiene luego

aproximadamente 0.1% de particulas a.i.

Preferiblemente los filtros de arena contienen arena con un tamano de particula de
1.2-2.0 mm. A traves de la filtracién, la mayoria de las particulas a.i. restantes se

filtra. EJ filtro de arena se regenera continuamente al lavar la arena con una
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cantidad pequefia de fundido de CN. Este liquido de lavado se debe reciclar

preferiblemente a la unidad de flotacion.

Cuando e! proceso de la presente invencion puede alcanzar en la solucion NC
pura resultante una cantidad de 60-70 ppm de insolubles resuitara en un NC sélido

con menos de 100 ppm de insoiubles.

Los “floculantes” se definen como agregados o particulas coaguladas que se

pueden crear mediante el uso de los mismos.

La corriente de producto que se purifica por la etapa 1 a 10 del proceso de la
presente invencién esta lista para procesamiento adicional como evaporacion y

particulacion.
Ejemplo de éomparacién 2

Con referencia a la figura 2, se digiere apatita en exceso de acido nitrico (etapa i).
La solucion digerida se enfria a 0-5° C y se precipitan cristales de tetrahidrato de

nitrato de calcio (etapa 3).

Los cristales de NC se separan por filtracién (Etapa 4), se lavan (etapa 5) y se
disuelven y diluyen por agua a una densidad de 1.496 kg/m* a 50° C (etapa 6) la
solucién NC diluida se neutraliza por amoniaco a pH 6.5 (etapa 7) y se agrega un

floculante {etapa 8) para formar una solucién CN.

Parte de la solucion a se transfiere a un beaker de vidrio y se satura con aire

{(burbujas de aire fino de una incrustacion de vidrio) (etapa 11).

7/
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La solucién de aire saturada se le permite luego reposar. Las particulas floculadas
se decantan lentamente a la parte inferior del beaker. Casi no se mueven

particulas a la superficie.

Parte dé la solucion se centrifuga en una centrifuga de decantacion para la
remocién de las particulas insolubles y/o floculadas (etapa 12). La centrifuga se
analiza para el contenido de insolubles en agua. La centrifuga (filtrado) se
encuentra que contiene 770-850 ppm de particulas insolubles. Visualmente la

centrifuga es lechosa.
Ejemplo de comparacion 3

Con referencia a la figura 3, la apatita se digiere en exceso de acido nitrico (etapa
1). La solucion digerida se transfiere a una centrifuga de decantacion con la
misma velocidad como en el ejemplo 2 que remueve la mayor parte de particulas
no sclubles {(etapa 2). La centrifuga luego se enfria a 0-5° C y se forma cristales de

tetrahidrato de nitrato de calcio (etapa 3).

Se remueven los cristales de NC por filtracion (etapa 4), se lavan (etapa 5) y se

diluyen a densidad de 1.53 kg/m> a 50° C (etapa 6).

La solucién de NC diluida se neutraliza mediante amoniaco (etapa 7) y se agrega

floculante (etapa 8) para formar una solucion NC B.

Parte de la solucidon B se transfiere a un beaker de vidrio y se satura con aire

(etapa 11). Después de 10 minutos de reposo casi todas las particulas coaguladas

ady;
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se han movido a la superficie de la solucidén. Esto es opuesto al ejemplo 2, en

. donde la mayor parte de las particulas se decantan.

Parte de la solucidn B se transfiere a una centrifuga de decantacidon para la
remocién de insolubles. La centrifuga se analiza y se encuentra que contiene 560

ppm de insolubles. La solucion es todavia lechosa pero menos que en el ejemplo

2.

La evaporacion y particulacion de este liquido resulta en NC soélido con

aproximadamente 800 ppm de material insoluble.

El ejemplo 3 muestra que la unica adicién de una capa de centrifugacion al
proceso de la técnica anterior, no da el grado de purificaciéon que se busca por la

presente invencion.
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REIVINDICACIONES

Método para preduccion de nitrato de calcio purificado de una fusion de
nitrato de calcio que comprende apatita digerida en acido (1), enfriar y
cristalizar el licor de nitrato de calcto digerido (3), filirar los cristales de
nitrato calcio (4), lavar el filtrado con acido nitrico y/o agua (5), disolver con
agua (6), neutralizar con amoniaco (7) y agregar floculante (8),
caracterizado porque este también comprende centrifugacion del licor de

digestion (2) antes de cristalizacién y flotacién (9).

Método de acuerdo con la reivindicacion 1,
caracterizado porque comprende filiracién de arena (10) después de adicion

del floculante.

Meétodo de acuerdo con la reivindicacién 1 o 2,

caracterizado porque es un método continuo.
Método de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones precedentes,
caracterizado porque la centrifugacion (2) se hace con una centrifuga de

decantacion.

Método de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones precedentes,

caracterizado porque el floculante es un floculante anidnico.

Método de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones precedentes,




10

15

20

25

WO 2008/118024 5 PCT/NO2008/0001 16 \{g

10.

11.

12,

13.

caracterizado porque, la adicion del floculante (8) se hace en un tanque de

floculacion.

Método de acuerdo con [a reivindicacién 6,
caracterizado porque el gradiente de velocidad en el tanque de floculacion

es 100 - 150 y el tiempo de resistencia es de 8 a 12 minutos.

Metodo de acuerdo con reivindicaciones 6 0 7,
caracterizado porque el floculante se agrega en 2 porciones, antes y

después del tanque floculacion.

Método de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones precedentes,

caracterizado porque la flotacion (9) comprende liquido de dispersion.

Método de acuerdo con la reivindicacion 9,
caracterizado porque el liquido de dispersion es agua fria saturada con aire

ab-6.5bar.

Métodoe de acuerdo con la reivindicacion 9,
caracterizado porque el liquido de dispersion es fundido de NC purificado

reciclado saturado con aire a 5 - 6.5 bar.
Método de acuerdo con cualguiera de la reivindicacién 2 a 11,
caracterizado porque la arena utilizada para filtracién de arena (10) tiene un

tamano de particula de 1.2 a 2.0 mm.

Nitrato de calcio purificado,
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14.

185.

caracterizado porque este se produce por un método continuo y tiene un
contenido de particulas insolubles en agua < 150 ppm, preferiblemente <

100 ppm, mas preferiblemente < 50 ppm.

Nitrato de calcio purificado,
caracterizado porque este se produce por el método de acuerdo con

cualquiera de las reivindicaciones 1 a 12.

Producto de acuerdo con la reivindicacién 14,
caracterizado porque el contenido de particulas insolubles en agua es < 150

ppm, preferiblemente < 100 ppm, mas preferiblemente < 50 ppm.

i
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METODO PARA PURIFICACION DE NITRATO DE CALCIO Y PRODUCTOS

HECHOS DEL MISMO

RESUMEN

La presente invencion se relaciona con un método para producir nitrato de calcio
purificado. Debido a la introduccion de una etapa de centrifugacion en una etapa
anterior en el proceso, la sedimentacion de particulas insolubles en agua se evita
en una etapa posterior del proceso de tal manera que se puede desarrollar
efectivamente la flotacién. La filtracidn de arena finaliza el proceso de purificacion
de la presente invencién y por lo tanto la cantidad de impurezas en el licor
disminuye sarprendentemente. Mediante este método continuo es posible alcanzar
claramente nitrato de calcio purificado en donde el contenido de particulas

insolubles en agua esta muy por debajo de 150 ppm en nitrato de calcio sélido.
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1) Digostién de apatita en cido nitrico 1) 1)
2) centrifugacién 1)
3) Enfrlamliento y Cristalizacién 3) 3)
4) Flitracién 4 d)
5) Lavado con &cido nitrico y/o agua E 5)
6) Disolucién con Agua FE_) 6)
7) Neutralizaclén con amoniaco 7 7
8) Adicitn do floculanto )] 8)
9) Frotacién
10) Filtracién de arena
11) 11)
Saturacién Saturaclén
con aire con aire
12) 12)
Centrifu Centrifu
gacidén gacién
Fig. 2 Fig.3
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10.

11.

AMENDED CLAIMS

received by the International Bureau on 13 January 2009
(13.01.2009)

Method for production of purified calcium nitrate from a calcium nitrate melt
comprising digesting apatite in acid (1), cooling and crystallizing the
digested calcium nitrate liquor (3), filtrating calcium nitrate crystals (4),
washing the filtrate with nitric acid and/otr water (5), dissolving with waier
(6), neutralizing with ammonia (7) and addiog flocculant (8),
characterized in thatitalso comprises centrifugation of the
digestion liquor (2) before crystallization and flotation (9).

Method according to claim 1,

characterized inthatitcomprises sand filtration (10) after addition
of the flocculant.

Method according to claim 1 or 2,
characterized jnthatitisa continuous method.

Method according to any of the preceding claims,
characterized inthatcentrifugation (2) is done with a decanter
centrifuge.

Method according to any of the preceding claims,
characterized in thatthe flocculant is an anionic flocculant.

Method according to any of the preceding claims,
characterized in thataddition of the flocculant (8) is done in an
flocculation tank.

Method according to claim 6,

characterized inthatthe velocity gradient in the flocculation tank is
100 - 150 and the residence time is from 8 to 12 minutes.

Method according to claims 6 or 7,

characterized in thatthe flocculant is added in 2 portions, before
and after the flocculation tank.

Method according to any of the preceding claims,
characterized in that flotation (9) comprises as dispersion liquid.

Method according to claim 9,

characterized inthatthe dispersion liquid is cold water saturated
with airat 5 - 6.5 bar.

Method according to claim 9,

characterized inthatthe dispersion liquid is recycled purified CN
melt saturated with airat 5 - 6.5 bar.

AMENDED SHEET (ARTICLE 19)
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12. Method according to any of claim 2 to 11,
characterized inthatthe sand used for sand filtration (10) has a
particle size of 1.2 to 2.0 mm. '

AMENDED SHEET (ARTICLE 19)



REIVINDICACIONES MODIFICADAS
PARA REALIZAR EL EXAMEN DE
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REIVINDICACIONES CORREGIDAS

Recibidas por la Oficina Internacional en Enero 13 de 2009

(13.01.2009)

1. Método para produccion de nitrato de calcio purificado de una fusién de
nitrato de calcio que comprende apatita digerida en acido (1), enfriar y
cristalizar el licor de nitrato de calcio digerido (3), filtrar los cristales de
nitrato calcio (4), lavar el filtrado con acido nitrico y/o agua (5), disolver con

10 agua (B), neutralizar con amoniaco (7) y agregar floculante (8),
caracterizado porque este también comprende centrifugacion del licor de

digestion (2) antes de cristalizacion y flotacién (9).

2. Método de acuerdo con la reivindicacioéon 1,
15 caracterizado porque comprende filtracion de arena (10) después de adicion

del floculante.

3. Método gie acuerdo con la reivindicacién 1 o 2,
caracterizado porque es un método continuo.
20
4, Método de acuerdo con cualguiera de las reivindicaciones precedentes,
caracterizado porque la centrifugacion (2) se hace con una centrifuga de

decantacion .

25 5. Método de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones precedentes,

caracterizado porque el floculante es un floculante aniénico.
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10.
11.

12.

Método de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones precedentes,
caracterizado porque la adicién del floculante (8) se hace en un tanque de

floculacién.

Método de acuerdo con la reivindicacion 6,
caracterizado porque el gradiente de velocidad en el tanque de floculacion

es 100 - 150 y el tiempo de resistencia es de 8 a 12 minutos.

Método de acuerdo con reivindicaciones 6 o 7,
caracterizado porque el floculante se agrega en 2 porciones, antes vy

después del tanque floculacién.

Meétodo de acuerdo con cuaiquiera de las reivindicaciones precedentes,

caracterizado porque la flotacion (9) comprende liquido de dispersion.

Método de acuerdo con la reivindicacién 9,
caracterizado porque el liquido de dispersion es agua fria saturada con aire

ab-6.5bar.

Método de acuerdo con la reivindicacién 9,
caracterizado porque el liquido de dispersion es fundido de NC purificado

reciclado saturado con aire a 5 - 6.5 bar.

Método de acuerdo con cualquiera de la reivindicacion 2 a 11,
caracterizado porque la arena utilizada para filtracion de arena (10) tiene un

tamano de particulade 1.2 a 2.0 mm.

WPC14134 /1D.160351
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Dibujos de ser estos pertinentes
Comprobante de pago de las tasas establecidas

?

COMPLETA [ ) INCOMPLETA [ )

DISENO INDUSTRIAL [ ]

4 Indicac'ién de que se solicita ol registro de Disefio Industrial : {

]
¢ Datos de identificacion del splicitante 0 de la persona que presenta la soliciiud | }
¢ Representacmn grafica y fotogréfica“del Disefio lndustrual o muestra del [ ]

material que incarpora el disefo 4 -
¢ Comprobante de paga de fas tasas establecndas i I
COMPLETA { ) o INCOMPLETA [ )
deent
' \I \‘ h ' Ky

ESQUEMA DE TRAZ.ADO [ ] b A_n\\ ‘

0 Indicacion de.que se so!ictla el reglstro de um. Esquema de Trazaco - ( ']

¢ Datosde |dentl_f1cac:|0n del solicitante © de la persona qus’presenta Ya soliclud 1]
¢ Representacion grafica del esquema trazado , . { ]
~# Comprobante de pago de las tasas establecidas ] [ 1

COMPLETA | ]

" . ' INCOMPLETA { ]
i s -

Fu'ma Responsable ) )

SUPERINTENDENCIA DE iNDUSTRIA ¥ COMERCIO

e UNINIMNNIN  iannyie

Conmutiador; 3 82 08 40
9-120910- -00000-0000

e . Fax:. 3505220
EHIERERA T o Mmooy Sl meDiscors
Act. 411 PRESENTACION  Folos: 60 NACtoNAL ww.Sic.gov.co

e . ~ Bogota, 0.C., Colombia
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Doctor{a)

SUAREZ DE PAEZ LUZ CLEMENCIA
Apoderado(a} y/o Representante de
YARR INTERNATIONAL ASA

REFERENCIA Radicacidn No. 5 120910
Sclicitud internacional PCT/NOZ200B /000116
Fecha inicio fase nacional 28/10/2009
Tramite 11
Evento 378
Actuacidn 416
Oficio No. 9261
Folios 1

Teniendo en cuenta que la solicitud de privilegio de patente que se tramita bajo el
expediente indicade en la referencia, refine los reguisitos de forma establecidos en
la Decisién 486 de la Comisidn de la Comunidad Andina, el Tratado de Cooperacién en
Materia de Patentes {(PCT), €l Reglamento y la Circular Unica de la Superintendencia
de Industria y Comercio, se envia el extracto de la solicitud a la Oficina de
Comunicacionss para efecto de su publicacién ea la Gaceta de Propiedad Industrial.
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Cimplase :Z 3 NUV 2!]95’

Dado en Begeta DC,

ATL,TX CARMENZA C
Directora de

EDES PE VERGEL
evas Creaciones (c)

adpall
Al contestar favor indique el ndmero Sede Centro: Carrera 11 Re. 27-00 pisos 2, 5. 7 y 106 PRX: SE70000
de radicacidn consignade en el rétulao Sade CAM: Av. Carrera 50 No. 26 - 55 int.2. Tel S53QQ07C

Cail Center £513240. Linea 01E00-910165
Web: ww, 3ic gov.co e-mall: intogsic.gov.co
Bogotd D.C. Colozbia



