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POWER OF ATTORNEY

The undersigned
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public officer or authority in eny judiclal, administretive
or police acion, such as: aclions deafing with
commercial ensigns and names; oppositions against
trademark registrations; ceducity and nullity actions;
recovery actions, actions arising from obtainment and
working of licensa agresments; ectons dealing with
unfalr competition; criminal aciions; actions claiming
indemnity for damages., complainis or remarks on all
sort of industrial properly matters; the performance of
precautionary messurss, and in any other similar
action, measure or appeal related io Industrial proparty
maliers, copyrights and neighbouring rights and
obtenior of plant varieties’rights. To this effect, we
hereby euthorize them to flle applications, make
descriptions, amendments, prolests, declarations,
oppositions, cancellations, appeals and claims; to pay
taxes, quotas and kens &3 provided by law; to walve or
abandon granted rights or rights In process of being
granted, to receive all kind of documents and securities;
to Issue the respeciive rileases and, In general fo take,
bafore said suthorities, pertinent sieps to the above-
mentioned purposes and take all measures they may
deem advisable to protect our interests, with a8 other
necessary legal faculties, and we hereby declare as
good and valid whatevar the attomneys should do to our
benefit
This power comprises the authority to ratify or confirm
on our bahalf any action, as well as the faculty of
raceiving, desisting, transaclng, compromising,
concilating, substuting and revoking substiufions,
taking notifications and appointing judicial or exira-
judicial attomeys.

IGNACIO

Signed &t Heerlen
on 27 May 2003

Emil ROdolf Antonlus MATULEWICZ, proxy-holder
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], the undersigned, hereby %that DSM IP Assets B.V. with full address at Het
Overloon 1, 8411 TE Heerlen, The Netherlands, was at the day the foregoing instrument
was signed, duly organized, registered and existing under the Laws of The Netherlands,
and that Mr. Emil Rudolf Antonius MATULEWICZ, who signed the foregoing instrument,
was at that day a lawful representative of the Corporation, and duly authorized to sign
the documents relating to trademarks, including this Certificate, Power of Attomey and
other documents conceming the recordation of certain rights and changes thereof, on
behalf of the Corporation. ' -

de a

Delft, The Netherlands, by me
Izaak Kijistra, 1L.M., Notary,
practising at Delft, The Netherlands

Y
onthis 'Y} dayof Nowtroer. 2003

APOSTILLE
{Canvention de La Raye du 3 octobre 1961)
Country: THE NETHERLANDE
This public document
has been signed by Mx.I.Kijlstra

rang in the capacity of nerary at Delft
:t.:“:.:g““ seal/stemp of aforesard notary
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BOGOTA D.C. DICIEMBRE 12, 2003
TRADUCCION OFICIAL LEGALIZACION PODER DE
DSM iP ASSETS B.V. A JIMENA ESCOBAR-URIBE y/o IGNACIO ESCOBAR-URIBE

NOTA DE TRADUCCION) SE TRATA DE UN PODER DE FECHA MAYO 27, 2003,
CONFERIDO POR DSM IP ASSETS B.V. A JIMENA ESCOBAR-URIBE Y/O IGNACIO
ESCOBAR-URIBE. ESTE PODER ESTA EN IDIOMAS INGLES Y CASTELLANO.

YO, EL SUSCRITO CON EL PRESENTE CERTIFICO QUE DSM IP ASSETS B.V. CON
DIRECCION COMPLETA EN HET OVERLOON 1, 8411 TE HEERLEN, PAISES BAJOS,
ESTABA PARA EL DIA EN QUE EL ANTERIOR INSTRUMENTO FUE FIRMADO,
DEBIDAMENTE ORGANIZADA, REGISTRADA Y EXISTIENDO BAJO LAS LEYES DE
LOS PAISES BAJOS, Y QUE EL SR. EMIL RUDOLF ANTONIUS MATULEWICZ, QUIEN
FIRMO EL ANTERIOR DOCUMENTO, ERA EN ESE DIA EL REPRESENTANTE LEGAL
DE LA CORPORACION, Y DEBIDAMENTE AUTORIZADO PARA FIRMAR LOS
DOCUMENTOS RELACIONADOS CON NOMBRES COMERCIALES, INCLUYENDO ESTE
CERTIFICADO, PODER, Y OTROS DOCUMENTOS CONCERNIENTES AL REGISTRO
DE CIERTOS DERECHOS Y CAMBIOS EN LOS MISMOS, EN NOMBRE DE LA
CORPORACION.

DELFT, PAISES BAJOS, POR M|,
ISAAC KIJLSTRA, LL.M. NOTARIO
EJERCIENDO EN DELFT, LOS PAISES BAJOS

HOY NOVIEMBRE 17, 2003
(SELLO) Mr. |, KIJLSTRA, NOTARIO DELFT.

APOSTILLE
{Convencién de la Haya, Octubre 5, 1681)
1. PAIS:  LOS PAISES BAJOS
ESTE DOCUMENTO PUBLICO Jig \!
2. HASIDO FIRMADO POR  MR. L KNLSTRA T wE g
3. ACTUANDO EN SU CALIDAD DE NOTARIQ EN DELFT _ ST o
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02. CONT. TRADUCCION OFICIAL LEGALIZACION PODER DE
DSM IP ASSETS B.V. A JIMENA ESCOBAR-URIBE y/o IGNACIO ESCORAR-URIBE

4. LLEVA EL SELLO/ESTAMPILLA DEL MENCIONADO NOTARIO
CERTIFICADO

5. EN "S-GRAVENHAGE.

6. EL 21 NOVIEMBRE 2003

7. POR EL REGISTRADOR DE LA CORTE (RECHTBANK)

8. NR. 2003/3694

10. FIRMA (HAY UNA FIRMA)

(SELLO) RECHTBANK, ‘S-GRAVENHAGE
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RESUMEN

La invencién se refiere a un proceso para la preparacién de hidroxilamonio,
dicho proceso- comprende las etapas de:
a) Alimentar hidrégenc a una mezcla de de reaccion, dicha mezcla de
reaccidn comprende una medio acuoso y una fase gaseosa,
b) Reducir cataliticaments, en dicha mezcla de reaccién nitrato u éxidos
de nitrégeno con hidrégeno a la forma de hidroxilamonio.
¢) Retirar una mezcla de gases de la mezcla de la reaccién, dicha mezcla
de gases comprende hidrégenc gaseoso y compuestos gaseosos
diferentes del hidrégeno:
d) Separar al menos parte de los compuestos gaseosos diferentes al
hidrégeno de la mezcla de gases para obtener un gas enriquecido en
hidrégeno; y

e) Pasar el gas enriquecido en hidrogeno a la zona de hidrogenacion.
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PROCESO PARA LA PREPARACION DE HIDROXILAMONIO

La invencién se refiere a un proceso para la preparacion de hidraxilamonio por
reduccién catalitica del nitrato con hidrégeno.

El hidroxilamonio puede ser formado por reduccion de nitrato con hidrégeno. La
reaccion puede ser efectuada en un medio de reaccién acuoso en presencia de
un catalizador, e.g., paladio y/o platino sobre un vehiculo. La reduccién del nitrato

8e representa como sigue:

2H' + NOs + 3H;—" NH,OH' +2H,0

En EP-A-773189 y WO-A-9818717 se describe un proceso para la produccién de
hidroxilamonio mediante la reduccién catalitica de nitrato con hidrégeno. El
hidr6geno gaseoso es alimentado a una mezcla de reaccién en la cual se efechia
la reduccion. Un gas disminuido se retira continuamente de la mezcla de reaccidn

y se analiza, el gas disminuido incluye Hz, N2 NO y NO».

En NL-A-6908934 se describe un procesc para la produccion de hidroxilamonio
en el que el hidrégeno gaseoso se alimenta continuamente dentro de una columna
de burbuja, en la cual el nitrato se reduce cataliticamente en una mezcia de
reaccién que comprende un medio de reaccién acuoso y una fase gaseosa. Una

mezcla de gases se retira de la columna de burbuja. La mezcla de gases contiene



hidrégeno gaseoso y compuestos gasecsos diferentes de hidrégeno tales como
por ejemplo subproductos de la reaccion o inertes los cuales pueden ser
alimentados a la mezcla de reaccion junto con el hidrégeno. Se describe que la
mezcla de gases retirada es reciclada dentro de la columna de burbuja o purgada
total 0 parciaimente. En la préctica dicha purga es usada para operar el proceso
por un periodo extendido de tiempo.

La desventaja del proceso NL-A-6908934 es que cualquiera, bien sea la
eficiencia, i.e., la cantidad molar del producto deseado obtenida por la cantidad
molar de hidrégeno alimentado a la zona de reaccién es relativamente baja, o bien
sea la actividad, i.e., la cantidad molar de hidroxilamonio formado por hora por
kilogramo de catalizador y la selectividad, i.e., la cantidad molar de hidroxilamonio
formado por mol de producto de partida convertido, son relativamente bajas.

Nosotros observamos que una eficiencia relativamente baja se obtiene cuando la
corriente de purga es relativamente grande y que la actividad y selectividad son
relativamente bajas para una cofriente de purga relativamente pequelia.

El objetivo de {a invencién es proporcionar un proceso, en el que se puedan
combinar una alta eficiencia, actividad y selectividad.

Este objetivo es alcanzado de acuerdo con la invencioén, proporcionando un
proceso para la produccién de hidroxilamonio, dicho proceso comprende:

[



a) Alimentar hidrégeno gaseoso a una mezcla de reaccién, dicha mezcia de
reaccion comprende un medio de reaccién acuoso y una fase gaseosa.

b) Reducir cataliticamente, en dicha mezcla de reaccidn, nitrato con hidrégeno
a la forma de hidroxilamonio.

¢) Retirar una mezcla de gases de la mezcla de reaccién, dicha mezcla de
gases comprende gas hidrégeno y compuestos gaseosos diferentes al
hidrégeno caracterizados por que el proceso también los comprende.

d) Separar al menos parte de los compuesios gasecsos diferentes de
hidrégeno desde la mezcia de gases para obtener un gas enriquecido en
hidrégeno; y

o) Pasar of gas enriquecido en hidrdgeno a la zona de hidrogenacién.

De acuerdo con un aspecto de la invencion la eficiencia se incrementa sin, o
solamente con una disminucién limitada de la actividad y/o selectividad. De
acuerdo con otro aspecio de la invencién la actividad y/o selectividad se
incrementa sin © con limitada disminucion de la eficiencia. Ademés de acuerdo
con otro aspecto de la invencion la actividad y/o la selectividad y la eficiencia se
incrementan.

El gas enriquecido en hidnbgeno puede pasarse a cualquier zona de hidrogenacion
en la cual se efecttia una reaccion de hidrogenacién, ejemplos de reacciones de
hidrogenacion son la hidrogenacién del benceno y la hidrogenacién del fenol.
Preferiblemente, el gas enriquecido en hidrogeno se pasa a la zona de
hidrogenacién en un proceso de produccion de caprolactama y/o intermedios de la



misma, tales como por ejemplo hidrogenacion del benceno hidrogenacién del fenol
y/o reduccion de nitrato u Oxidos de nitrbgeno. Mas preferiblemente, el gas
enriquecido en hidrégeno se pasa a la mezcla de reaccion. Es posible pasar el gas
enriquecido en hidrégeno directamente a la mezcla de reaccién, También es
posible combinar primero el gas enriquecido en hidrégeno con otras corrientes

gasecsas las cuales se aiimentan a la mezcia de reaccion.

La separacion no se limita a una técnica especifica de separacién. Se pueden usar
membranas de separacion, técnicas de adsorcion, incluyendo por ejemplo
adsorcién de balanceo a presién, y destilacién criogénica. La separacion puede
efectuarse usando membranas de separacién. Se puede usar cualquier membrana
adecuada. Las membranas adecuadas incluyen membranas que tienen mas alta
permeabilidad para gas hidrégeno que para compuestos gaseosos diferentes del
hidrégeno a ser separadas. Se pueden usar membranas hechas de poliamida. La
membrana de separacién esta descrita, por ejemplo en “Membrane Separations
Technology, Principles and Applications”, R.D Noble and S.A Stemn eds,. El sevier
Sciences B.V, The Netherlands (1995) ISBN 0-444-81633-X, pp 632-644 and
"Handbook of Industrial Membrane Technology M.C Porter, ed, Noyes
Publications, New Jersey, USA (1988) ISBN 0-8155-12058 pp 579-588. La
adsorcién, preferiblemente ia adsorcion de balanceo a presion, se usa
ventajosamente cuando el gas enriquecido en hidrdgeno se pasa dentro de la
mezcia de reaccion. Esta tiene la vertaja que la recirculacion se puede efectuar

sin, 0 sb6lo con limitada re-presurizacidon del gas enriquecido en hidrégeno,
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después de la separacién. Las técnicas de adsorcién, por ejemplo, estdn descritas
en “Gas Separation by Adsorption Processes” by R.T Yang, imperial Collage
Oress, UK (1999) ISBN 1-86094-047-1 pp 255-260. La separacién se pueds llevar
a cabo alimentando la mezcla de gasas completa o parte de la mezcia de gases
en un separador y retirando el gas enriquecido en hidrégeno desde el separador.
Cuando se alimenta solo parte de la mezcla de gases al separador, la parte que
no es alimentada al separador, preferiblemente se recicla a la mezcla de reaccion.
La mezcla de gases retirada desde la zona de reaccién comprende hidrégenco
gaseoso (H2) y compuestos gaseosos diferentes de hidrégeno. Como se usa aqul
hidrégeno se refiere a H, y compuestos gaseosos diferentes de hidrdgeno se
refiere a otros compuestos gaseosos que no son H,. Los compuestos gaseosos
diferentes de hidrégeno pueden incluir por sjemplo CHs, H0, NO, NO2, N2> y/o
N20O. Los compuestos gaseosos diferentes de hidrogeno pueden incluir por
ejemplo subproductos de la reduccidn (e.g., H20, NO, NO2, Nz, y/o Nz0) y/o
compuestos los cuales pueden ser alimentados a la zona de reaccion junto con el
hidrégeno gaseoso (e.g., CHs, y/o N20).

La fraccién molar del hidrégeno en la mezcla de gases {con respecto a la cantidad
molar total de todos los compuestos gasecsos en la mezcla de gases, i.e., la
cantidad molar de H> en la mezcla de gases dividida entre la suma de las
cantidades molares de todos los compuestos gaseceos en la mezcla) no esta
limitada a un valor especifico. Por ejemplo, puede retirarse una mezcia de gases
en el cual la fraccibn molar de hidrégeno es mayor que 0.35, preferiblemente



mayor que 0.4, més preferiblemente mayor que 0.5, aun més preferiblements
mayor que 0.6. Incrementar la fraccién molar de hidrégeno en la mezcia de gases
tiene fa ventaja que la presion parcial de hidrégeno en la mezcla de reaccién es
llevada a un nivel méas alto {para una presion total conetante). No hay un limite
supsrior especifico para la fraccién molar de hidrégenc en la mezcla de gases. Por
razones practicas, la fraccibn molar de hidrégeno en la mezcla de gases es

usuaimente menos que 0.85, en particular menor que 0.9.

La presién parcial de hidrégeno en la mezcla de reaccién puede ser mayor que 0.9
MPa, preferiblemente mayor que 1.0 MPa, més preferiblemente mayor que 1.3
MPa, aun mas preferiblemente mayor que 1.5 MPa. Una presion parcial de
hidrégeno incrementada en la mezcla de reaccion, tiene la ventaja que la
actividad y/o selectividad se incrementan. Como se usa aqui, la presion parcial
de hidrégeno en la mezcla de reaccitn se refiere a la fraccién molar de hidrégeno
en la mezcla de gases multiplicada por la presion total en la mezcla de la reaccién.
Preferiblemente, ia presién total en la mezcla de reaccién es mayor que 1.5 MPa,
més preferiblemente mayor que 2.0 MPa, aun més preferiblemente mayor que 2.5
MPa. La presién total en la mezcia de reaccion es preferiblemente més baja que
4.0 MPa, més preferiblemente menor que 3.5 MPa, en particular menor que 3.0
MPa.

La fraccion molar de los compuestos diferentes del hidrégeno en ia mezcla de
gases puede variar enire amplios margenes. La fraccién molar de N2 en la mezcla
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de gases puede estar por ejemplo entre 0.02 y 0.65, preferiblements entre 0.05 y
0.5. Si esta presente ol CH¢ en la mezcla de gases, la fraccion molar del CHqen la
mezcla de gases, puede estar por ejemplo entre O y 0.65, preferiblemente entre 0
y 0.5. La fraccion molar de N2O en la mezcia de gases puede estar, por ejsmplo,
entre 0.001 y 0.08, preferiblemente por debejo de 0.05, més “preferiblemente por
debajo de 0.03. Las fracciones molares se dan con respecto de la suma de las
cantidades molares de todos los compuestos gaseosos de la mezcla de gases.

De acuerdo con la invencion al menos parte de los compuestos gaseoscs
diferentes del hidrégeno son separados de la mezcla de gases. Los compuestos
gaseosos diferentes del hidrogeno que son ventajosamente separados, incluyen
por sjemplo N2O, N2, NO, NO2, y/o CHs.

De acuerdo con la invencién la separacion de compuestos gaseosos diferentes de
hidrégeno de la mezcla de gases produce un gas enriquecido en hidrégeno. La
fraccién molar del hidrégeno en el gas enriquecido en hidrégeno (con respecto a
la cantidad molar total de todos los componentes gaseosos en of gas enriquecido
en hidrégeno, i.e., la cantidad molar de Hz en el gas enriquecido en hidrégeno
dividida entre la suma de las cantidades molares de todos los compuestos
gaseosos en ol gas enriquecido en hidrégeno) es mayor que la fraccion molar del
hidrégeno en la mezcla de gasas (con respecto de la cantidad molar total de todos
los compuesios gaseosos en la mezcla de gases). Preferiblemente la fraccion
molar del hidrégeno en el gas enriquecido en hidrégeno es al menos 0.05 mds alta
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que la fraccion molar del hidrégeno en la mezcla de gases, méas preferiblemente al
menos 0.1, aun més preferiblemente 0.2 més alta que la fraccion molar del
hidrégeno en la mezcla de gases.

Preferiblemente, la fraccidn molar de N2O en el gas enriquecido en hidrégeno es
menor que la fraccion molar de N2O en la mezcla de gases. Preferiblemente, la
fraccién molar de N2 en el gas enriquecido en hidroégeno es menor que la fraccién
molar de N2 en la mezcla de gases. Si el CHs esta presente en la mezcla de
gases, la fraccion molar del CHs en el gas enriquecido en hidrégeno es

preferiblemente menor que la fraccion moler de CH,4 an la mezcla de gases.

La mezcla de reaccién comprende un medio de reaccion acuoso y una fase
gaseosa. Tipicamente el medio de reaccién acuoso esta acidificado, con el pH,
preferiblemente, entre 0.5 y 6, mas preferiblemente entre 1 y 4. Preferiblemente el
medio de reaccibn acuoso esta amortiguado. Preferiblemente, el medio de
reaccién acuoso contiene &cido sulfirico o &cido fosférico, mas preferiblemente
écido fosférico. Preferiblements, la concentracién de fosfato en el medio de
reaccién acuosos es mayor que 2.0 mollL. Preferiblemente una corriente de
producto acuoso que contiene el hidroxilamonio formado es retirada del medio de
comiente de! producto acuoso, siendo la concentracién de hidroxilamonio en la
comiente de producto acuoso preferiblemente mayor que 0.8 mol/l. La fase
gaseosa generalmente contiene hidrégeno y compuestos diferentes del hidrégeno,
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la composicion depende de las velocidades relativas de flujo del hidrégeno y los
compuestos diferentes del hidlﬁgem hacia y desde la mezcla de reaccion y de la
velocidad a la cual se efectia la reduccién. El volumen relativo de la fase gaseosa
puede variar entre amplios intervalos. Preferiblements, el porcentaje an volumen
de la fase gaseosa esth entre 15 a 50 %Vol (relativo al volumen del medio de
reaccién acuoso mas el volumen de la fase gaseosa, mas el volumen del

catalizador).

El nitrato puede reducirse a una temperatura adecuada, por ejempio en un
intervalo de temperatura entre 20 y 100 °C, preferiblemente entre 30 y 90 °C més
preferiblemente entre 40 y 65 °C. La mezcla de reaccién comprende un
catalizador. Preferiblemente, el catalizador comprende un metal precioso sobre un
soporte, preferiblemente platino, paladio, 0 una combinacién de paladio y platino
sobre un soporte. Preferiblemente el soporte comprende un soporte de carbén o
aliumina, mas preferiblemente carbén. El catalizador empleado en la zona de
reaccion, preferiblemente comprende entre 1 a 25% en peso, més preferiblemente
entre 5 a 15% en peso del metal precioso, relativo al peso total del soporte més el
catalizador. Preferiblemente, el catalizador ademés comprende un activador. El
activador es preferiblemente seleccionado del grupo que consiste de Cu, Ag, Au,
Cd, Ga, In, T1, Ge, Sn, Pb, As, Sb y Bi, més preferiblemente Ge.

Generaimente el catalizador esta presente en una cantidad de 0.2-5% en peso

relativo al peso total del liquido del medio de reaccién acuoso. La reduccion puede
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efectuarse en cualquier reactor adecuado, por ejemplo, un reactor con un agitador
mecénico o una columna, més preferiblemente una columna de burbuja. Un
ejempio de una columna de burbuja se describe en la NL-A-6808934.

Preferiblemente, el proceso de acuerdo con la invencion es un proceso continuo.

Una formulacion del proceso de acuerdo con la invencion se describird con
referencia a la figura 1. Sin embargo el proceso de acuerdo con la invencién no se
limita a esta formulacién.

En la figura 1, la mezcla de reaccion esta en un reactor A, en este caso una
columna de burbuja. El medio de reaccion acuoso y ol catalizador se pasan
continuamente a través de (A) por circulacién via linea (6). E! catalizador
comprende un metal precioso sobre un soporte. Una corriente liquida de alimento
que contiene nitrato es alimentada a la mezcla de reacciéon via linea (7)
introduciéndola en circulacion (6). Una corriente de producto acuoso que contiene
hidroxilamonio se retira {usando una unidad de filtro, no mostrada) via linea (8).
Una cormriente gaseosa que contiene hidrdgeno gaseoso os alimentada a la
mezcla de reaccidn via linea (1). Una mezcla de gases que contiene hidrégeno y
compuestos diferentes del hidrégenc es retirada desde la mezcla de reaccion via
linea (2). Parte de la mezcla de gases 8 reciclada a la mezcia de la reaccion via
linea (2a). Otra parte de la mezcla de gases se pasa al separador (B) via linea
(2b). En el separador (B) al menos parte de los compuestos diferentes de
hidrégeno se separan de la mezcla de gases via linea (3), formando un gas
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enriquecido en hidrégeno. El gas enriquecido en hidrégeno se retira del separador
(B) via linea (4). Una corriente gaseosa de alimento que contiene hidrégeno para
ser convertido se suple via linea (5) y se combina con el gas enriquecido en
hidrégeno (suplido via linea (4)) y la mezcla de gases (circulando via linea (2a))
para formar la corriente gaseosa la cual es alimentada a la mezcla de reaccién via
linea (1). El separador (B) puede incluir uno o més unidades de separacion de

membrana o una unidad de adsorcién por balanceo a presion.

La invencién seré ilustrada con referencia a los siguientes ejemplos. Estos
ejemplos no deben ser interpretados como limitantes de la presente invencion.

En todos los ejemplos el hidroxilamonio se prepara usando una secuencia como la
descrita en la figura 1, usando un separador de membrana. En el experimento de
referencia (A). Se usa la misma secuencia, con la excepcién que la mezcla
gaseosa retirada linea (2b) no es alimentada al separador (B) sino que es
purgada, por ejemplo sin ser recirculada a la zona de reeccién (A).

En todos los ejemplos y en el experimento comparativo el medio de reaccién es
acuoso y el catalizador (10% de paladio sobre carbén aclivado, porcentaje en
peso dado con respecto a la suma del peso del paladio mas el carbon activado. El
catalizador fue activado con 4.5g de GeO2 por kg de catalizador) y continuamente
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recirculado via linea (6), el medio de reaccién acuoso que sale de la zona de
reaccién (A) contiene 1.625 mol/L de NHaOH.H2PO4, 1.125 moll de NHNO>
1.50mol1 de NHMH:PO4 y HsPO4 0.75 moll. Por hora se producen 45Kmol de
hidraxilamonio las cuales se retiran via linea (8) (velocidad de fiujo 27.7 m/hora).
La velocidad de flujo de salida del medio de reaccién acuoso de la zona de
reaccion (A) via linea (6) es un factor 10 veces mas alto que la velocidad de fiujo
de ia cormriente de producto retirada via linea (8). La velocidad de fiujo de ia mezcia
de gases circulando via linea (2a) es un factor 5.2 mds alta que la de la corriente
gaseosa alimentada via linea (5). La temperatura en la zona de reaccion (A) es
54°C. La presion total en la mezcla de reaccién es 2.65 MPa, se usan las

siguientes condiciones:

Presion parcial de Hz: Fraccién molar de hidrdgeno en la mezcia de gases retirada

via linea (2), multiplicada por la presién total.

Selectividad de NO3 : moles de hidroxilamonio formados por cada 3 moles de Hz
convertido.
Selectividad de Hz: moles de hidraxilamonio formado por cada 3 moles de H:
convertido.
Actividad: moles de hidroxilamonio formadas por hora — por kilogramo de
catalizador.
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Eficiencia de Hz : moles de hidroxilamonio formadas por cada 3 moles de H»

suplido a la zona de reaccién {via linea (5)).

Experimento de referencia A:

El hidroxilamonio se prepar6 como se describié anteriormente, por lo tanto la
mezcia de gases retirada via linea (2b) no se alimentd al separador (B), sino que
en cambié se purgo. La cantidad de catalizador usado fue 567 Kg. Por hora se
suplieron 202.3 Kmol de hidrégeno via linea (5). La velocidad de flujo de la mezcla
de gases retirada via linea (2b) fue 36.0 Kmol/hr, siendo la proporcién molar de
hidrégeno 0.461. La composicitn de los diferentes flujos gaseosos se indica en la
tabla 1. Los siguientes son los resultados obtenidos:

Presion parcial de Hx: 1.22 MPa
Selectividad Hx  72.70%
Actividad: 79.4 mol* hr' * Kg™!
Selectividad de NOy : 75.1%
Eficiencia: 67%

Ejemplo I:

El proceso se llevo a cabo de acuerdo con la invencion repitiendo el experimento
de referencia A con la diferencia que la mezcla de gases retirada via linea (2b) se
alimento al separador (B) y que el gas enriquecido en hidrégeno obtenido se
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recicl6 a la zona de reaccién. El hidrégeno suplido via (linea (5)) se disminuy6 a
1983.7 Kmol/r.

La composicién de los diferentes flujos gaseosos se indican en la tabla 1. Los
siguientes son los resultados obtenidos:

Presion parcial de Hz  1.22 MPa
Selectividad Hz 72.7%
Actividad: 79.4 moi* hr' * Kg*
Selectividad de NOy : 75.1%
Eficiencia: 70%

Este ejemplo muestra que la eficiencia se incrementa de 67% a 70% sin
disminucién de la actividad ni de la selectividad.

Eiemplo NI:
El proceso se llevo a cabo de acuerdo con la invencién repitiendo el experimento

de referencia A, con la diferencia que la mezcla de gases retirada via linea (2b) se
alimentd al separador (B) y que el gas enriquecido en hidrégeno obtenido se
reciclé la zona de reaccion. La velocidad de flujo de la mezcla de gases retirada
via linea (2b) se incrementd de 36.0 a 57.1 Kmolhr, siendo la fraccién molar de
hidrégeno 0.855. La cantidad de catalizador se disminuyé de 567Kg a 509 Kg, la
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composicion de los diferentes flujos gaseosos se indica en la tabla 1. Los
siguientes son los resultados obtenidos:

Presion parcial de Hz. 1.73 MPa
Selectividad Hx:  74.4%
Actividad: 88.4 mol* hr' * Kg™
Selectividad de NOy : 76.5%
Eficiencia: 67%

Este ejemplo muesira que la actividad y la selectividad se incrementaron sin
disminucién de la eficiencia. Esto tiene la ventaja que 88 necesita menos
catalizador. El incremento de la selectividad de H> es ventajoso ya que se forman
menos subproductos. El incremento de Ia selectividad de NO3 es ventajoso ya
que se forman menos subproducios y ya que se convierte menos NOs por
cantidad de hidroxilamonio formado.

Eiemplo Hl:
El proceso se llevd a cabo de acuerdo oon la invencién repitiendo el experimento

de referencia A, con la diferencia que la mezcla de gases retirada via linea (2b)
so alimenté al separador (B) y que el gas enriquecido en hidrégeno se reciclé a ia
zona de reaccién. El suministro de hidrégeno se disminuyé de 202.3 Kmol/hr a
198.0 Kmol/hr ia velocidad de fiujo de la mezcla de gases retirada via linea (2b) se
incrementd de 36.0 a 50.9 Kmol/hr, siendo la fraccién molar de hidrégeno 0.617.
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La cantidad de catalizador se disminuy6 de 567 Kg a 521 Kg. El hidrégeno suplido
(via linea (5)) se disminuy® de 202.3 Kmol/hr a 198 Kmolhr la composicion de loa
diferentes flujos gaseosos se indica en la tabla 1. Los siguientes son los resuitados
obtenidos:
Presion parcial de Hx: 1.63 MPa
Selectividad Hx: 72.7%
Actividad: 86.4 mol* hr' + Kg™
Selectividad de NO3 : 76.2%
Eficiencia: 68%

Este ejemplo muestra que la eficiencia, la aclividad y la selectividad se

incrementaron.
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Tabla 1

Composicion y velocidades de flujo en el experimento A y los ejmplos 1 - il

26

[Exp Linea5 | linea5 |Lineas 2, |Linea2b |Linea 4 |Linead |Linea 3 |Linea 3
Flujo 2a, 2b | Flujo composicidn | Flujo composicién | Flujo
composicién | (Kmolhr) | composicidn | (Kmolhr) | (fraccién (Kmolhr) | (fraccién (Kmoihn)
ccién (fraccibén molar) molar)
molar) molar)
A |Hz |0.925 202.3 | 0.461 16.6 - - - -
N2 |O 0 0.080 2.9 - - - -
CH,4 | 0.075 16.4 0.456 16.4 - - - -
NO|O 0 0.004 0.1 - - - -
| 0.925 193.5 |0.461 16.5 0.938 8.5 0.299 8.0
N2 |0 0 0.082 2.9 0.008 0.1 0.107 2.9
CH4 | 0.075 15.7 0.453 16.2 0.054 0.5 0.589 15.7
N2O |0 0 0.004 0.1 0 0 0.005 0.1
I {H 10.926 202.3 |0.655 374 0.977 16.6 0.518 208
N2 |0 0 0.050 2.8 0.003 0 0.070 28
CH¢ | 0.075 16.4 0.293 16.7 0.0 0.3 0.409 16.4
NOIO 0 0.002 0.1 0 0 0.003 0.1
il _|H; [0.925 1980 {0.617 31.4 0.972 14.8 0.466 16.6
N2 |0 0 0.056 29 0.004 0.1 0.079 28
CH,4 [ 0.075 16.1 0.324 165 |0.024 0.4 0452 | 16.1
NO O 0 0.003 0.1 0 0 0.004 0.1
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REIVINDICACIONES

1.]Un proceso para la preparacibn de hidroxilamonio, dicho proceso
comprende:
a) Alimentar hidrégeno gaseoso a una mezcla de reaccion que
comprende un medio de reaccion acucso yunafasagasag_sa;

b) Reducir catéliticamonte, en dicha mezcla de reaccién, nitrato con
hidrbgeno a la forma de hidroxilamonio;
¢) Retirar una mezcla de gases desde la mezcla de reaccién, dicha
mezcla de gases\ comprende hidrégeno gaseoso y compuestos
gaseooos\diromnte; ‘de! hidrégenc:
d) Separar al m\ohos de los compuestos gasecsos diferentes del
hidrégeno de la mezcla de gases, produciendo un gas enriquecido
en hidrégeno; y
o) Pasar el gas enriquecido en hidrégeno a ia zona de hidrogenacion.
2. Un proceso de acuerdo con la reivindicacién 1, en el que dicho proceso
comprende pasar el gas enriquecido en hidrégeno a la mezcla de reaccion.
3. Un proceso de acuerdo con la reivindicacion 1 o la reivindicacién 2 en el
que dicho proceso comprende separar dicha al menos parte de compuestos
@ del hidrogeno de dicha mezcla de gases usando una membrana.
4. Un proceso de acuerdo con la reivindicacién 1 o la reivindicacion 2 en el
que dicho proceso comprende separar dicha al menos parte de compuestos
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del hidrégeno de dicha mezcia de gases usando adsorcion por

balanceo a presién.

5. Un proceso de acuerdo con la reivindicacion 1 o la reivindicacion 2 en el

que dicho procaso comprende separar dicha al menos parte de compuestos
@l hidrégeno de dicha mezcla de gases usando destilacion
criogénica.

6. Un proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, en el
que el que la fraccion molar del hidrégenc en la mezcla de gases es mayor
que 0.4.

7. Un proceso de acuerdo a la reivindicacién 6, en el que la fraccién molar del
hidrégeno en la mezcla de gases e mayor que 0.5.

8. Un proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a7, en el
que la presion parcial de hidrégeno en la mezcla de la reaccion es mayor
que 1.0 MPa.

9. Un proceso de acuerdo a la reivindicacion 8, en el que la presién parcial
del hidrégeno en la mezcla de la reaccién es mayor que 1.3 MPa.,

10. Un proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9, en el
que dicha al menos parte de compuestos gaseosos diferentes del
hidrégeno incluye Na.

11. Un proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 10, enel
que dicha al menos parte de compuestos gaseosos
hidrégeno incluye CHs.

diferentes del
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12. Un proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 11, en
el que dicha al menos parte de compuestos gaseosos diferentes del
hidrégeno induy.e NzO.

13.Un proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 12, en el
que dicho proceso @8 un proceso continuo.
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This person is:
[ epplicant ooty
E applicant and inventor

D inventor only (I thix check-bax
ix marked, do not fill in below.)

Applicant’s registration No. with tha Office

State (that /s, couniry) of nationality: NL

State (that is, country) of residence: NL

VAN DORTMONT, Godefridus Meria
Kuppalkovenderetraat 81

6127 CR Grevenbicht

the Netherlands

‘Thin perecs is applicant D Alldnlplhl all designatnd Stane xcept the tho Unitesd Stutes off the Swums indicaed in
for te porposs oft United Staies of Americs Amevica mly the Supplensste] Box
Nume ard address: Family nams followod by gren mame; for a lagal anmy, full afficed desiprmiton, This .
Thw mkirar st dvcimsls posts! codk: aral newe of cousiry. The country of the ashivers inaficaised in this person is:
Bux w the applica's Sty (Wt 1x. ecentry) of readeee [f wo Sias of revidence i indicntad bylae )

[ eppticant only

epplicant and inventor

D inventar only (§f this check-bax
is marksd, do not flll in below)

Applicant's registration No. with the Office

State (that is, country) of netionality: NL

Stwic (that Is, country) of residence: NL

This perecs is spplicant D All deniguated D i desigmated Sty wurept the the United Stews of the Stwies indicxwd in
for the peposs oft Sintex United Sopen of Anseries Amerien only the Supplessental Bux
Name and address: (Fawily s folicwed iy giva: nome; for a legal ennty, foll afficwd dengrarion. Thi -
The celdrexs must inchude prsial code amd nons of comntry. The country of the adkdress owicaied i ther I8 person is:
Bux i rhe applveont s Sicie (thet ix, country) of rasdence if me e of reidence v waliceesd belaw }

D applicant only

|:| applican and inventor

I:I inventor only (% thly check-box
is maried, do not fill in below )

Applicant’s registration No. with the Office

Sute (that is, country) ol nationality:

State (that Is, country) of residence:

This parson is applicant MIW D all designated Sistes eneapt the the Unitd States of the Stries indiceted in
for te popass oft United Simes of Americs America maly the Supplasetal Box
Name and address: pamdy some filfavwnl by green smwe; for o hepal ey, full olffcrd dengsunon. Thi -
The sebbren smnt inclinle povial cudke aral nawe uf country, The couairy of s udkireas whcatvl o thn IS person 18-
Bax u fhe apphcmr’s Niose (that s, couniry) of remdience if aa Natie of rendisce i sdicated helaw )}

[ spplicent ny

D applicant and inventor

D inventor only (7f thiz check-bax
is marked, do not fill in below)

Applicant’s registration No. with the Office

Swic (that is, country) of nitionality:

State {that ix, conuniry) of residence:

Thm pexson is applicant Al demgrted

all deniganied Stmes sncopt the D
b7 the praposss of: Simes

United Simmm of Americe

the United Sipey of'
Apperica only

o States indicaved i
the Bupplesacyml Box

[] Fuuther applicants andfor (further) inventors are indicated on » continuation sheed.

FForm PCT/RO/101 (continuation sheel) (March 2001: reprint January 2002)

See Notes (o the request form
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Sheet No.3..

D

Box No.¥

DESIGNATION OF STATES

Mark the applicable check-boxes below; at leaxt one must be marked.

The following designalions are hereby made under Rule 4.9(a):

Regional Patent

BAPF ARIPO Patent: GH Ghana, GM Gambia, KE Kenya, LS Lesotho, MW Malawi, MZ Mozambigque, SD Sudan,
8L Siexra Leone, SZ Swazilend, TZ United Republic of Tanzania, UG Uganda, ZM Zambia, ZW Zimbabwe, end any
other State which is a Contracting State of the Harare Protocol snd of the FCT (i ather kind of protection or treateent dasired,

& EA

Eurasian Faient: AM Armenia, AZ Azestaijan, BY Belarus, KG Kyrgyzsian, KZ Kexakhstan, MDD Republic of Moldova,

RU Russian Fedevation, T3 Tajikistan, TM Turkmenistan, and any other State which is a Contracting State of the Eurssisn

Patent Coavention and of the PCT
European Patent: AT Austria, BE Belgium, CH & Ll Switzesriand and Licchienstein, CY Cyprus, DE

DK Denmark, ES Spain, FI Finland, FR Prance, GB United Kiogdom, GR Greece, IE Ircland, IT Italy, LU Llnumbomg
MC Monaco, NL Netherlands, PT Portugal, SE Sweden, TR Turkey, and any other State which is s Contracting State of
the European Patent Convention and of the PCT

®0OA

OAPI Patent; BF Burkina Faso, BJ Benin, CF Central African Republic, CG Congp, CI Céte d'Ivoire, CM Cameroon,

GA Gabon, GN Guines, GQ Equitorial Guinea, GW Guines-Bisssu, ML Mali, MR Mauritania, NE Niger, SN Senegal,
TD Chad, TG Togo, and any other State which is a member State of OAP! and a Contracting State of the PCT (if other kind

of proiection or ireaimsni desired, specify on dotted lins}
National Patent (if other kind of protection or treatment desired, specify on dotied line):

& AE United Amb Emirutey
B AG Anligua und Barbuda

B AL Albenia........

B AZ Azcbaijen

B BA Bosnin and Herzegovina . ......

B BB Barbndos

B CO Colombin

B CR Costa Rice.. ...

B CUCa.........

B CZ Crech Republic.

.............

& GM Gambia

ofKorea..........oeucuennt

@ LC Saint Lucia
B LK Sri Lanka
B LR Liberia

® L.T Lithunnin
® LU Luxembourg

# SG Singapore

B DE Gormany..........c0c cenuns M LV Latvia @ TZ United Republic of Tanzania
BDKDenmark.................... BMAMaroceo. ... ® UA Ukmine,..................
# DM Dominica 2 MD Republic of Moldova........... B UG Uganda,..........cocnnevns
@ DZ Algerin. ......cviivriiinnee aeetaciiiaaaraassesecacias @ US United Statos of America . .. ..
BECEcumor,................... BMOMBEBEr ... ... ......ccciih tiieerereseascsemnnaneaen,
B EE Eonift.........ooocvvennenn @ MK The former Yugoslav Republic of R UZ Uzbekistem.................
RES Spain... ..cooovnnneceeanns Macedonif.. ... BVN VieNem..................
B¥ Finland..................... 1 MN Mongolin & YU Yuposlavia.................
B GB United Kingdom EBMWMaowi.. ................. & ZA South Africa................
® GD Grenude BMIXMeico,................e0s o ZM Zambis..........

BGE Goorgi . ..ocuneveeennnnnnnns B M7 Moambique B ZW Zimbabwe . . ................
BOGHGhan........coevnrnnennn. & NO Nonvay

Check-hoxcs below rescrved for desipnating Statey which have become perty Lo the PCT ofter issuance of this sheet:

i N i o
n I [ IO Dl eteiiiesimreessoiessasnnees

Precantionary Desigaation Statement: In uddition tn the designations made abovn, the applicant also makes under Rule 29(b)all

ather designations which would be permitted under the PCT except ury designation(s) indicated in the Supplcmental Box ss being

excluded firom the scope of this stetement. The applicant declares that those sdditional designations ere subject to confirmation and that any
designation which is not confirmed before Lthe expiration of 15 months from the priarity dute i 1o be regarded ay withdrawn by the applicant m the

iratian of that ifme limil

irmation (ingi

‘Form PCURO/101 (second sheet) (January 2002)

miusi reuch the recelvi

within tha 13-monih dme Hewis.)

Sec Notex tn the request form
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Sheet No. 4.

BoxNa.¥V1 PRIORITY CLAIM

The priority of the following earlier application(s) is hereby claimed:

Filing dato Where earlier application is:
of earlier application Number

of corlicr application national application: | regional spplication:* | International spplication:
{day/monthyear) country regional Qffice . rwlivin:(,)':ﬁu

item (1) _
12 July 2001 01202671.2 EP

(12-07-2001)
item (2)

item (3)

item (4)

item (5)

[ Purther priority clims are indicated in the Supplemental Box.

The receiving Office is requested 1o prepare and transmit to the Inlernetional Buresu a certified copy of the earlier application{s) forly
if the earlier application was flled with the Office which for the purpases of this internatlonal application is the receiving Office)
identified above as:

[] attiems [ Jiemq) [Jiem@ [Jitemy - [Jitem@ [Jiemes [ othcs, sec Suppiemental box
*¥here the eariier application is an ARIPO appilcation, indicate at ieast one country party to the Parls Convention for the Protection of

Box No. VIl  INTERNATIONAL SEARCHING AUTHORITY

Cholce of International Searching Authority (ISA) (if two or more International Searching Authorities are competent to earry out
the international search, indicate the Authority choren; the two-laiter cods may be used):

Request to use results of earlier search; reference to that search (if on earlier search has been carried out by or requasted from
the Internationul Searching Authority):

Duie (daw'monthlyenr) Number Country {or regional Office)

12 July 2001 01202671.2 EP

Box No. V11 DECLARATIONS

The following Jeclarations arc contained in Boxes Noy, VIII (7) w (v) (mark the applicuble Number of
check-baxes below und indicate in the right column the number of each type of declaration): declarations

[] BoxNo.viI()  Declaration as to the identity of the inventor
- Declaration us to the applicant's cntiticment, as al the international filing
O BexNoving dnte. 10 epply for and be grantcd & patent

Decloration as to the applicant’s catiticment, as at the international filing
El Bax Na. VI {iii) daic, 10 claim the priority of the earlicr application

[] BexNo. vin v m:r:;i:rnmﬂ;p (only for the purposcs of the designation of the

[[] BoxNo.vili(w  Declaration as to no-prejudicial disclosures or exceptions to lack of novelty :

Form PCT/RO/101 (third sheet) (March 2001; reprint Jarmary 2002) See Notes to the request form
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Sheet No. 5. .
Box Ne. IX CHECK LIST; LANGUAGE OF FILING
This intemational spplication contains: This u;lummml spplication is sccompanted by the following Number
@ e right column the number of each item):
shoots ﬁ:d:dm y 1.[X] fee calculation sheet
d:lmml's'lnﬂ:) . 5 2.1 original sepurate powes of atiomey
tescription (excluding 3.[0 original general power of attorney
sequence listing part) . 10 4. copy of the general power of attomey; reference numbes,
claims ] ) amy: ... e
abstract .1 5. natement explaining lnck of signeture
drawings . 6.[] pricrity document(s) identified in Box No. Vi s
- 17T
Sob-total number of sheets : 19 7.0 trenslation of intcrnational epplication into
Sequence listing pert of (lamguage): ..........cooiiceevine cennnennns
of. 'h'n”;.}im 4 8.[] scparete indicetions canceming deposidted microorganiem
form, whether or not also or other biological material :
fliad in computer readable 9.[] sequence listing in computer readable form (indicate also type
Jorm; see (b) below) N and number of carriers {diskette, CD-ROM, CR-R or othar)
) ()] copy submitted for the purposes of intemational search
Total number ofsheets @ 18 under Rule 134er only (and not s part of the
(b) sequence: listing part of description filed in international application) .
computer readable form -s .
() [ only (under Section 801(a)i) (i) [T (onty where check-bax (b){Y) or (B}(1[} ia marked in laft
! omly (v : : cohemn) ndditionn copies including, where applicable.,
{ii) [J in oddition to being filed in paper the copy for the purposes of international search under
form (under Section 801{aXii)) Rule 13rer :
b (i 'g';:‘;m‘;";"wg'm (iii) (] topether with relcvent statment as to the dentity
'liatin.g partls ined (additicnal ol'tlu_: £opy or copies with the sequence: listing part
copics to be indicated under item 9(3i), in right .., memioned in lef column :
B T 10. ] Gther (specifi: . ... vveeiieiiei e :
| Figare of the drawlngs which P of flling of the
should be accompany the abstract: 1 Intemnational upplication: English

Box Nu. IX SIGNATURE OF APPLICANT, AGENT OR COMMON REPRESENTATIVE
Next i aosh ngramee, ixhicote the nome of the persan sopunss amd the capucity i whick tie parrun siges (f such capacily il aivcoia frost recieg te naqmary).

G.C. Hoogendam

For receiving Office use only
L. Date of ectual receipt of the purporicd 2. Drewings:
International application:

3. Corrcetod date of actual receipt due to Inter but )
Timely received papers or drawings compicting D received:
The purported international epplication:

4. Date of timely receipt of the required .
Corrections undar PCT Asticle 11(2): [ ot roccived:

5. Internationul Scarching Authority 6. D Transmittal of scarch copy delayed
{if" tvaa or more arc competent): ISA/ until scarch fee is paid

For Intcrnational Burcau usc only

Date of receipt of the recard copy
By the Inicmationnl Bureau:

Form PCT/RO/101 (continuation sheet for declaration) (March 2001 reprint January 2002) See Noles to the request form
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Thix zhee! is not part of and does not count ax o sthest of the international application.

PCT

FEE CALCULATION SHEET For receiving Office umanly =y
Annex to the Request
jmesmations) ication No.

Appliouits stAgEn’s  2037GWO
= Do saumpof the eeeiving Offfce
Applicant

DSM N.V.
CALCUOLATION OF FPRESCRIBED FEES
L TRANSMITTALFEE . . . . . .. .0 v it i e i e [ 50,- rT—l
2. SEARCHFEE . . . . . o ottt it e ot e e e e I 945, - |_S_| :pﬂ k

International search to be curied oul by

(if two or mory International Searching Asthoriios are compatent in relation o dw sernational
opplication, indicate the newma of the Awthority which m choren in curry oul the intarnaiianal rearci.)

INTERNATIONAL FEE

Basic Fee
‘Where item (b) of Bax Ne. IX appliex, enter Sub-total nxmber of sheets
Where iz (b) of Box No. [X does not spply, anter Total number of sheets

[ ®1 ] iotsosheen . . ... ... | 444 - ™
[=] x x 10.- - ]
ownber of sheets Teo per shest
in oxxees of 30

additiona| companeni (only if sequence Lsting part of description
iw filed in computer readsbie form under Section 801{aX(i), or
beth in that form and on paper, imder Section 301(a)il)x

[*]

444 -

fiee por

Xai

5]

R

Add amounts enterod at by by snd b, and enier total st B
Deaiguation Fees
The intemational application contains 02

5

480,-

5]

mmlnr;r designation lees
payable (mazimem 6)

Add unoonz entercd st Band Dandentertotlal . . . . ., .. ... ..

amount of dexignation fee
924

M

total fo be anteresl at | ix 23% of the xwm of the astownts ontered v 8 xmd 13)

{Applconss from cevinm Stutar ore antuled to o relucizm of 75% of e
FEE FOR FRIORITY DOCUMENT (if uppheuiis) . I

[¥]

wiernatmnal jes. Vinre the upplicunt « for olf spplaans are) sw entiled, tis
EUR

TOTALFEBSPAYABLE . . . . . . ... ... ...

1.919.-

Add wnooniz enteved ut T, §, [ and P, and enter woiat in the TOTAL box

TOTAL

D The denignation feey sre not pwid ot this ime,

MODE OF PAYMENT

depasit sccount (sce below)

authorization w0 charge D pastal money order D aash D coupor
D chogue D bank draft D revems: stumps D other fapocgf):
AUTHORIZATION TO CHARGE (OR CREDIT) DEPOSIT ACCOUNT Recciving Office: RO / NL
{tho meale uf purymmer may st he avalable af all recervmg Cfficas)

Deposit Account No.: 1500

E Avthorizution tn charge the total fixs indicnied ahave. Date: 11 July, 2002
DX 7iie vt beae sy b st sy e comttonsfor chepuan s Name:  G.C. Hoogendam

nfthe receivmg (Office w permt) Authoeization o charge may deficiency

or credit my overpaymenl in the total fees indicated shove.
D Anthormtlon o charge the fee for prorily document. 6

Signature: )

Form PCTRQ/ D1 (Annex) (January 2001)

Sev Notes'tn the foe caicututme: shewt
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GENERAL POWER OF ATTORNEY

The undersigned applicant: DSM N.V.

haraby appoints:

of DSM Patents and Trademarks, P.O. Box 9, 6160 MA Geleen, the Netherlands

to act on our behalf before the competent Intemational Authorities in connection with any
and all international applications filed by us with the Netheriands Industrial Property Office

Het Overloon 1
6411 TE Heerlen (NL)

HOOGSTRATEN, Willem, Comelis, Roseland
SALVERDA, Jacob, Johannes
NIEUWKAMP, Johannes, Gerardus, Maria
JACOBS, Monique, Sophie, Nicole

VAN BOKHOVEN, Petrus, Huberius, Maria
DEN HARTOG, Jeroen, Hendrikus, Josaph
DAUTZENBERG, Jozef, Marie, Andreas
SCHMEETZ, Marcel, Max, Hubertine, Johanna
KRIJGSMAN, Willem

DORRESTIJIN, Antoon

SCHELTUS, Ima

MOOIJ, Johannes, Jacobus

VAN TOL-KOUTSTAAL, Charlolte, Adsliene
HOOGENDAM, Gerrie Christine

HABETS, Winand, Johannes, Antonius
HERMANS, Edith, Elisabeth, Hermine
RENKEMA, Jacab

ELKENBRACHT, Johan, Christiaan

as receiving Office and to make or receive payments on our behalf.

Place: Heerlen {NL)

Signature of the applicant:

-"-l

Drs. W.C-R. Hoogstraten
(Corporate Patent Counsel)

Date: 14 March 2002
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POWER OF ATTORNEY

The undersigned applicant(s)

-~ Godefridus Maria VAN DORTMON'T and
Arno BENNEXER and Johannes Autonius Leonardus BROUWERS

Hereby appoint
HOOGSTRATEN, Willem Comelis Roeland DORRESTIJN, Antoon
SALVERDA, Jacob Johannes SCHELTUS, Irma
JACOBS, Monique Sophie Nicole MOOIJ, Johannes Jacobus
NIEUWKAMP, Johannes Gerardus Maria VAN TOL-KOUTSTAAL, Charlotte Adeliens
SCHMEETZ, Marcsl Max Hubertina Johanna HOOGENDAM, Gerrie Christine
~ VAN BOKHOVEN, Petrus Hubertus Maria HABETS, Winand Johannes Antonius
DEN HARTOG, Jeroen Hendrikus Joseph HERMANS, Edith Elisabeth Hermine
DAUTZENBERG, Jozef Marie Andreas RENKEMA Jacob
KRIJGSMAN, Willem ELKENBRACHT, Johan Christiaan

of DSM Patents & Trademarks , P.O. Box 9, 6160 MA Geleen, the Netherlands
to act on his/their behalf before the competent friternational Authorities in connection with the
international application on:

PROCESS FOR THE PREPARATION OF HYDROXYLAMMONIUM

Filed with the Netherlands Industriai Property Office as receiving Office and to make or receive
payments on his/their behalf.

. Place: Geleen Date: July 2, 2002

Signature of the applicant(s):

A. Benneker G.M. van Dortmont
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POWER OF ATTORNEY

The undersigned applicant(s)

. Godefridus Maria VAN DORT!}ONE_ and
Arno- BENNEKER and Johannes Antonius Leonardus BROUWERS

Hereby appoint

HOOGSTRATEN, Willem Comelis Roeland DORRESTHLIN, Antoon

SALVERDA, Jacob Johannes SCHELTUS, Irma

JACOBS, Monique Sophie Nicole MOOLJ, Johannes Jacobus *
NIEUWKAMP, Johannes Gerardus Maria VAN TOL-KOUTSTAAL, Charlotte Adellene
SCHMEETZ, Marcel Max Hubertina Johanna HOOGENDAM, Gerrie Christine

VAN BOKHOVEN, Petrus Hubertus Maria HABETS, Winand Johannes Antonius

DEN HARTOG, Jeroen Hendrikus Jassph HERMANS, Edith Elisabeth Hermine
DAUTZENBERG, Jozef Marie Andreas RENKEMA Jacob

KRLIGSMAN, Willem ELKENBRACHT, Johan Christiaan

of DSM Patents & Trademarks , P.O. Box 8, 6160 MA Geleen, the Netherlands

to act on his/their behalf before the competent Intemnational Authorities In connection with the
intermational application on:

PR _CESS FOR THE PREPARATION OF HYDROXYLAMMONIUM

Filed with the Netherlands Industrial Property Office as receiving Office and to make or receive
payments on his/their behalf.

Place: Geleen Date: July 2, 2002

Signature of the applicant(s):

A. Benneker J.A.L. Brouwers G.M. van Dortmont
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POWER OF ATTORNEY

The undersigned applicant(s)

Godefridus Maria VAN DORTMONT and
Arno BENNEKER and Johannes Antonius Leonardus BROUWERS

Hereby appoint

HOOGSTRATEN, Willem Comelis Roeland DORRESTIJN, Antoon

SALVERDA, Jacob Johannes SCHELTUS, Irma

JACOBS, Monlque Sophie Nicole MOOILJ, Johannes Jacobus *
NIEUWKAMP, Johannes Gerardus Maria VAN TOL-KOUTSTAAL, Charlotte Adeliene
SCHMEETZ, Marcel Max Hubertina Johanna HOOGENDAM, Gerrie Christine

VAN BOKHOVEN, Petrus Hubertus Maria HABETS, Winand Johannes Antonius

DEN HARTOG, Jeroen Hendrikus Joseph HERMANS, Edith Elisabeth Hermine
DAUTZENBERG, Jozef Marie Andreas RENKEMA Jacob

KRIJGSMAN, Willem ELKENBRACHT, Johan Christiaan

of DSM Patents & Trademarks , P.O. Box 9, 61680 MA Geleen, the Netherlands
to act on his/their behalf before the competeht intemational Authorities in connection with the
international application on:

PROCESS FOR THE PREPARATION OF HYDROXYLAMMONIUM

Filed with the Netherlands Industrial Property Office as receiving Office and to make or receive
payments on his/their behalf.

Place: Geleen Date: July 2, 2002

Signature of the applicant(s):

="

-~

A. Benngker J.A.L. Brouwers G.M. van Dortmont
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O 03/006368 Al

-

(12) INTERNATIONAL APPLICATION PUBLISHED UNDER THE PATENT COOPERATION TREATY (PCT)

LA

(19) World Intellectual Property Organization I HDAS
f (] v

Intcmational Burean

(43) International Publication Date
23 January 2003 (23.01.2003)

‘\" J‘ "‘91‘2 .

PCT

(10) International Publication Number

WO 03/006368 Al

(51) 1nterusticaal Patent Classification’: COIB 21/14
(21) Juternational Application Number: PCT/NLO200460

(22) Internationsl Filing Date: 11 July 2002 (11.07.2002)

(25) Fillag Language: Bnglish
(26) Publication Language: English
(30) Priority Data:

012026712 12 Joly 2001 (12.07.2001) EP

(71) Applicant (Jor all designated Siates exceps US): DSMN.V.
[NL/NL]; Het Overloon 1, NL-6411 TR Hecrlen (NL).

(72) Imvemtoss; and

(75) Yoventors/Applicants (for US only): BENNEKER, Arnd
INI/NL]; Schrijoworkerdreel 15, NL-6162 JD Geleen
(NL). BROUWERS, Johannes, Antowius, Leonardus
INL/NL]; Kicviisirast 2B, NL-6111 AK Bcht (NL). VAN
DORTMONT, Godefridns, Maria [NL/NL]; Kup-
pelkovenderstrant 81, NL-6127 CR Grevenbichi (NL)-

(74) Agent: ELKENBRACHT. Jobsu, Christiasn; DSM
Patents & Trademarks, PO. Box 9, NL-6160 MA Gelecn
(NL).

(81) Designated States (rational): AE, AG, AL, AM, AT, AU,
AZ, BA, BB, BQ, BR, BY, BZ, CA, CH, CR,CU,
CZ, DE, DK, DM, DZ, BC, EE, ES, M, GB, 0D, GE, GH,
GM, HR, HU, ID, 11, IN, IS, IP, KE, KG, KP, KR, KZ, LC,
LK, LR, LS, LT, LU, LV, MA, MD, MG, MK, MN, MW,
MX, MZ, NO, NZ, OM, PH, PL, PT, RO, RU, 8D, SE, SG,
S, SK, SL, T], T™, TN, TR, TT, TZ, UA, UG, US, UZ,
wl YU.ZA.W.Z\V.

(84) Desiguated States (regional): ARIPO patent (GH, GM.
KR, LS, MW, MZ, SD, SL., 3z, TZ, UG, ZM, ZW),
Eurasien patent (AM, AZ, BY, KG, KZ, MD, RU, TJ, TM),
European patont (AT, BE, BG, CH, CY, (Z, DE, DK, EE,
ES, Fl, FR, GB, GR, IR, IT, LU, MC, NL, PT, SE, K,
TR), OAPI patent (BF, Bl, CF, CG, C1, CM, GA, GN, GQ,
GW, ML, MR, NE, SN, TD, TG).

Published:
— with international search report

[Contiried on next page]

(54) Title: PROCESS FOR TIIE PREFARATION OF HY DROXYLAMMONIUM

T

2o
3
N

(57) Abstract: The invention relates 10 a process for the proparation of hydroxylammonium, said process comprising the steps of:
a) feading gaseous hydrogen to a reaction mixture, said reaction mixture comprising sn anueous reaction medivm and a gaseous
phase; b) catalytically reducing, in said regction mixture, nitrale or nitrogen oxide with hydrogen to form the hydroxylammonium;
¢} withdrawing 8 gas mixtare from the reaction mixture, sakl gas mixture comprising a gaseous hydrogen end gaseous non-hydrogen
compounds; d) separating al least part of the gaseous non-hydrogen compounds from the ges mixture 1o obtain a hydrogen-enriched
gas; xnd e) passing the hydrogen-enriched gas 10 a hydmogenation zone.

Yo
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PATENT COOPERATION TREATY

From the RECEIVING OFFICE
To: Mr. 1.C. Elkenbracht
OCTROOIBUREAU DSM PCT
P.O. Box 9
6160 MA Geleen
m—  — NOTIFICATION OF THE INTERNATIONAL
LY PIT APPLICATION NUMBER AND OF THE
v s T INTERNATIONAL FILING DATE

w2 A, LB !

P o I :...h,-. Janeht bir. (PCT Rule 20.5(c))
— “‘I%S—" Date of mailing (day/month/vear)

30 July 2002 (30.07.2002)

Applicant’s ar agent’s file reference

IMPORTANT NOTIFICATION
20379 WO
International spplication No. International filing date (day/month/veary | Priority date (day/month/vear)
PCT/NLO2/00460 11 July 2002 (11.07.2002) 12 July 2001 (12.07.2001)
Applicant
DSM N.V. etal
Title of the invention

Process for the preparation of hydroxylammonium.

1. The applicant is bereby notified that the international application has been sccorded the internationul application
mumber and the international filing date indicated above,

2.  The applicant is further notified that the record copy of the international application:

[X] was transmitted 10 the International Bureau on 02 August 2002 (02.08.2002)

[T] tas ot yet been ransmitted to the Internationsl Bureau for the reason indicated below and a capy of this
atification has been sent to the Interaational Buresu *:

[C]  because the necessary national scurity clearance has nol yet heen obtained.

[C]  tecause (mason 1o be specifiew):

* The international Bureau monitors the transmittal of the record eopy hy the receiving Office and will notify the
applicant (with Form PCT/IB/301) of its receipt. Should the record copy not have been received by the
cxpiration of 14 months from the priorily daze, the [nternationsl Bureau will notify the applicant (Rule 22. 1(c))

Name and mailing address of the receiving Office Authorized officer
Buresu voor de Industrifle Eigenclom
P.QO. Box 5820 R. van Aaist
2280 HV Rijswijk
The Netherlamis
Facsimile No. +31703986507 Telephone No. +31703986523

Form PCT/RO/105 (July 1992)



PATENT COOPERATION TREATY

PCT

INTERNATIONAL SEARCH REPORT

{PCT Articie 18 and Rules 43 and 44)

RO P T oo vt oo v, oS .
20379 WO ACTION L

Intemational apphcation No. International fling date (day/monihvyear) (Eartieet) Prioitty Date (day/month/iyear)
PCT/NL 02/ 00460 11/07/2002 12/07/2001

Applicant

DSM N.V.

This Intemational Gearch Report has been prepared by this Imemational Searching Authority and s transmitted to the apphicant
according to Articie 18. A copy |s being tranamitied to the Intemational Buresu.

Thie Intemational Search Report conelstsof aomlof 3 sheots.

It Is sis0 accompanied by a copy of each prior ast document cited In this report.

1.

Basls of the report

a Wih mgard io the languags, the intemational search was carmiad out on the basis of the Intarnational application in the
language In which it was filed, uniess otherwiss indicaled under this kem.
D the inlemational search was caied out o the basis of a translation of the International appiication fumished to this
Authortly {Rula 23,1(b)).

b. With regard to any nucleotide and/or amino acid ssquence disciosed In the Intemational application, the Intemational search
was carded out on the basls of the saquance lsting :

contalned In the Intemnational application In written form.

flod togethar with the intarnational application in computer readable form.
fumished aubsequently to this Authorily In written form.

tumished subsedquently to this Authority in computer readble form.

the siatement that the subssquently fumished writlen sequence listing doas not go beyond the discicsurs In the
intametional application as filed has been fumighed,

tha ststemant that the information recorded in computer readabie form la idantical to the written sequence listing has baen
fumnished

Cerinin claims were found unssarchable (See Box 1).
Unity of invention is lacking (sea Box II).

0o 0O DOoo0

With regard io the iitie,
[X] the textis approved as submitind by the applicant.
[] tha taxt has baan established by this Authority 1o read as folows:

With regard 1o the abatract,
the 1ext I approved as submithed by the applicant.

D the text has been establiehad, according to Rule 38.2(b), by this Autharity as it appeare in Box lil. The appiicant may,
within one month from the date of maliing of this Intemational search repart, subimit commants o this Authority.

‘The Ngure of the drwings i be publshed with the absiract Is Figurs No. 1
[X] s sucgesied by the appiicant [0 ~oneotthe nguree.
[] because the apphcant falled to suggest a figure.
[J vecause this fgure betier characiarizas the invention.

Form PCT/ISA/210 (firet sheet) (July 1998)
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INTERNATIONAL SEARCH REPORT

Intenational Application No
PCT/NL 02/00460

A. CLASSIRCATION OF MATTER

IPC 7 C01B21/14

According to Iniemational Paiant Clasaification (IPC) or 1o both nallonal cisssification and IPC

Minimum documentation searched (clasalfication eysiem followed by cassificalion symbois)

IPC 7 CO1B

Documantation searchad other than minimum documenialion 1o the exiant that such documanis are includad In the fNioids saarched

Elaclronic data hase consulted during the Intamadional search (name of dala base and, where praciical, search terms uned)

EPO-Internal, WPI Data, PAJ, CHEM ABS Data

C. DOCUNENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT

= | Cnasion of document, with inclication, where appropsiate, of the relevant passages

L

EP 0 113 023 A (BASF AG)
11 July 1984 (1984-07-11)
the whole document

WO 93 08121 A (EURATOM)

29 April 1993 (1993-04-29)
the whole document

&2 =

11 April 1967 (1967-04-11)

US 3 313 595 A (HERMANN HEIE.R ET AL)

D Further documents are istad In the conbnuation of box C.

EI Patent family members are isted In annex.

* Spedial calegories of died dotuments :

"A* documenl dafining the genaral atate of the an which Is not
m"ﬁm be of particular relevance .

*E" earller document but published on or after the imtamational
fliing date

"L" document which throw doubis claim{a)
which is Cied 15 “m.....:;l;:'!‘.z.,«...o'..:.

citation or olher apacial reason (a8 apaciiad|
*Or document refairing to an oral disciosure, usa, mtllonor
other means

*P* documnant published the Imemational fling date bu
F uaruﬁmmﬂ:ebm ™ '

T tor document publishad alter the Intemational date
or priorily dele and not in conflict with the appl but
dndlohl‘mhllmdllu principie or theoly undariying ihe

"X' document of pariicular relevance:; the clasmed Inveniion
cannot be considared novel or cannot be conskdered to
Invoiva an inventive step when the documani Is llhanlhm

'Y documant of parficular relevanca; the claimed Invention
cannol be considared 1o invoive an inveniva slep when the
mmhmmmormm such doci-
hihear e oe

‘8" documan! mamber of the same patent family

Daie of the actual completion of the Intemational search

Dats of maling of the intamalional search report

19 September 2002 27/09/2002
Name and majiing addrass of the ISA Authoried officar
Eurcpean Paiert Office, P.A. 5818 Paianlisan 2
NL - 2280 HV Riswik
Tel (+31-70) 340-2040, Tx. 3t 851 epoa nl, Zalm , W

Feox (+31-70) 403018

Form PCTABA/Z10 (ssoond shaet) Guly 1088)
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INTERNATIONAL SEARCH REPORT

infarmation an pebent family members

international Appllestion No

PCT/NL 02/00460

Patent document Publication Patent family Publication

cited In search report date member(s) date

EP 0113023 A 11-07-1984 DE 3244370 Al 07-06-1984
cs 249131 B2 12-03-1987
DE 3364763 D1 28-08-1986
EP 0113023 Al 11-07-1984
JP 59109226 A 23-06-1984
PL 244895 A2 30-07-1984
us 4507271 A 26-03-1985

WO 9308121 A 29-04-1993 LU 88021 Al 17-05-1993
AT 125779 7T 15-08-1995
DE 59203130 D1 07-09-1995
DK 609401 T3 27-12-1995
WO 9308121 Al 29-04-1993
EP 0609401 Al 10-08-1994
ES 2075777 T3 01-10-1995
GR 3017788 T3 31-01~-1996
JP 7500081 T 05-01-1995
us h489421 A 06-02-1996

US 3313595 A 11-04-1967 DE 1177118 B 03-09-1964
CH 464156 A 31-10-1968
FR 1392764 A 19-03-1965
] 1046656 A 26-10-1966
NL 123476 C
NL 6402320 A 09-09-1964

Form PCTASA/Z10 (aatent femlly annes) (July 1882)
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PCT/NL02/00460

PATENT COOPERATION TREATY

From the INTERNATIONAL BUREAU

PCT o
NOTIFICATION OF RECEIPT OF
ELKENBRACHT, Johan, Christiaan
RECORD COPY DSM Patants & Tradqmas
P.O.Box 9
(PCT Rule 24.2(a)) NL-6160 MA Geleen |
Netheriands ‘
Date of maling (day/month/year}
30 August 2002 {30.08.02) IMPORTANT NOTIFICATION
Appiiosnt's or sgent's file referanca internationsl application No.
20379 WO PCT/NLO2/00460

The spplicent iz hereby notfied that the Imll Buresy has received the record copy of the intsrmational appliostion as
detalled below.

Namw({s) of the applicant{s) and State(s) for which they are applicants:

DSM N.V. (for all designated States sxcept US)
BENNEKER, Arno et al (for US)

Internetional filing date : 11 July 2002 (11.07.02)
Priority date({s) claimed : 12 July 2001 {12.07.01)
Dats of receipt of the record

by the Intermational Bureas. © , 15 August 2002 (15.08.02)
List of designated Officea :

AP :GH,GM,KE,LS,MW,MZ,SD,SL,SZ,TZ UG, ZM,ZW

EA :AM,AZ,BY,KG,KZ,MD,RU,TJ,TM

EP :AT,BE,BG,CH,CY,CZ,DE,DK,EE,ES,Fl,FR,GB,GR,IE,IT,LUMC,NL,PT,SE,SK, TR

OA :B8F,BJ,CF,CG,CI,CM,GA,GN,GQ,GW,ML ,MR,NE,SN,TD,TG

National :AE,AG,AL,AM,AT,AU,AZ,BA,BB,BG,BR,BY,BZ,CA,CH,CN,CO,CR,CU,CZ,DE,DK,DM,DZ,
EC,EE,ES,FI,GB,GD,GE,GH,GM,HR,HU,ID,IL,IN,IS,JP,KE,KG,KP,KR,KZ LC,LK,LR,LS,LT,LU,
LV,MA,MD,MG,MK,MN,MW,MX,MZ,NO,NZ,0OM,PH,PL PT,RO,RU,SD,SE,SG,SI,SK,SL,TJ, TM, TN, TR,
TT,TZ,UA,UG,US,UZVN,YU,ZA,ZM ZW

ATTENTION

The applicant should carefully check the data appearing in this Notification. In case of any disorepancy betwesn these data
and the Indiostions In the Imtemnations| spplication, the applicant should Immediately inform the Intsmational Bureau.

In addition. the spplioent's sttention ls drevn to the information contained in the Annex, reisting to:
[E time limits for sntry into the national phase - sas updated important information {as of April 2002)
D conflrmation of precautionary designations (if applioable)
[E requirements regarding priority dooumants (if applicable)

A oopy of this Notification ls being sent to the receiving Offios and to the Intsrnationg|Searching Authority.

The International Bureau of WIFO
34, chemin das Colombettes Soumia SAADALLAH (Fex 338.89.8b)
1211 Geneva 20), Switzeriand
Facsimlie No. (41-22) 740.14.35 “Fslsphone No. (41-22) 338.83.38
Form PCTAR/301 (April 2002) 005079016

9




PATENT COOPERATION TREATY

¢k

PCT/NL02/00460

From the INTERNATIONAL BUREAU

PCT Ta:
sgmséﬁ%}:%: ﬁg:ﬁ:':l"r'l'.‘rﬁl_ ELKENBRACHT, Johan, Christlaan
DSM Patents & Trademarks
OF PRIORITY DOCUMENT P.O. Box 9 ;
(PCT Administrative Instructions, Section 411) NL-6160 MA Geleen
Netherlands
Date of malling (dsy/monthiyear) MU & 731
25 September 2002 (25.09.02)
Applioant’s or agent's fils refersnos
'20379 WO IMPORTANT NOTIFICATION
international applloation No. imternational fillng dete {(day/month/yesr)
PCT/NL02/004680 11 July 2002 (11.07.02)

International publication date (day/monthiyear)
Not yet published

Priority date {day/month/year)
12 Juiy 2001 {12.07.01)

Applicant
DSM N.V. ot al

. The spplicant is hereby notified of the dats of receipt {except where the letters "NR" appesr in the right-hand eclumn) by the

. This updstes and replaces any praviously issuad notification concerning submission or transmitts! of priarity documents.
. An asteriak("} appesring naxt to a date of recelpt, In the right-hand column, denotes a priority docurnent submitted

International Bureau of the priority document(s) relating to the eariler application(s) indloated below. Unless otherwiss
indicated by an asterisk appoaring next to a date of racelpt, or by the letters "NR", In the right-hand column, the priority
document conoamed was submitted or transmitted to the Intyrnational Bureau in compilance with Rule 17.1(s) or (b).

or transmiitted to the International Buraau but hot in compliance with Rule 17.1(s) or (b]. In such a cases, the attention

of the appiicant is directed to Rule 17.1(0) which provides that no designated Offlce may disragard the priority claim
concerned before giving the applicant an apportunity, upon entry Into the national phass, to furnish the priority doournant
within a time limit which is reasonable under the circumstances.

The letters "NR" sppearing In the right-hand column denote a priority dooument whioh was not recsived by the Interngtional
Bursau or which the applicant did not request the recelving Office to prepare and tranamit to the Intemational Bureau,

as provided by Rule 17.1(a) or (b), respectively. In such a case, the attention of the applicant is directed to Rule 17.1{o) which
provides that no designated Office may disregard the priority claim concerned before giving the applicant an opportunity,
upon entry into the national phase, to furnish the priority document within a tima limkt whioh ks reasonable under the

circurratances.
ar PCT racalying Office of prarity documant
12 July 2001 (12.07.01) 01202671.2 EP 23 Sept 2002 (23.09.02)
] /
The internations! Buresu of WIPO Authortzsd officer
. 34, chomin des Colombettes Marek LASK | (Fax 338.89.65)
1211 Genove 20, Switzeriand
Facslmile No. (41-22) 740.14.96 Telephana No. (41-22] 338.83.
Form PCTAB/304 (July 1888) 005141084

-



PCT/NLO2/00460

PATENT COOPERATION TREATY

PCT

NOTIFICATION OF THE RECORDING
OF A CHANGE

(PCT Rule 92bis.1 and
Administrative Instructions, Section 422)

From the INTERNATIONAL BUREAU

To:

ELKENBRACHT) Johar nstlaan- ——
iy

DSM Patents & iLradems
P.O.Box9 ! TT T e
NL-8160MA Geleen ' 7 3fp 20, i

Netherlands l-

iRa” g . —
Dete of mailing (dsy/monthiyear) |‘_ m::cm a ’
05 September 2003 (05.08.03) Q.a:_.
Applicant’s or agent’s file reference
20379 WO IMPORTANT NOTIFICATION
internstional appiiostion No. international filing dste (day/month/yesr)
PCT/MNL02/00460 11 July 2002 {11.07.02)

] e mvemor

E the applicant

1. The following indications appeared on record conoaming:

D the agent

D the common representstive

Name and Address

DSM N.V.

Het Overioon 1
NL-6411 TE Heerlen
Netherlands

D the person

Stats of Nationality State of Residence
NL NL
Telaphone No.
Facaimile No.
Teleprinter No.

2 The international Bureau hereby notifies the applicant that the following change has been recorded concerning:

D the address

D the nationality D the residenoe

E the name
Name and Addresa

DSM IP ASSETS B.V.
Het Overloon 1
NL-6411 TE Heerlen
Netherlands

IZI the recelving Office
D the International Sesrohing Authority
E] the International Prliminary Examining Authority

State of Nationafity State of Residence
NL NL

_Tilophono No.

" Facaimiie No.

_Tillpdnur Na.

3 Further abasrvations, if necassary:
4. A copy of this notlfication has been sent to:

D the deaignated Offices concerned
EI the slected Offloes concerned

[] other:

The intornational Bureau of WIPO Authorized officer
34, chemiin des Colombattes maes VANNI
1211 Geneva 20, Switreriand James VANNIER
Faosimile No. (41-22) 338.80.85 Telephone No. (41-22) 338 8454
Form PCTAR/08 (March 1904) 006840683



~ : PATENT COOPERATION TREATY ub

From the
INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINING AUTHORITY
To
PCT
DAUTZENBERG Josef Marie Andreas
IESOMBoxs e SEAP NOTIFICATION OF TRANSMITTAL OF
Office Geloan b=v THE INTERNATIONAL PRELIMINARY
— EXAMINATION REPORT
NL-8160 MA Geleen 2 ‘oEp 79
PAYS-BAS S | (PCT Rule 71.1)
S el
| - (dayimonthyear)  29.08.2003
Appilicant's or agent's #la referance
203790 WO IMPORTANT NOTIFICATION
imermational appiication No. International fiing date (cmvinanifiear) Priorily dade (dayinonthiear)
PCT/NL02/00460 11/07/2002 12/07/2001
Applcant
DSMN.V. etal.

1. The applicant s hereby notified that this Intemational Preliminary Examining Authority transmits herewfth the

international preliminary examination report and its annexes, if any, established on the Intemational application.

2. A copy of the report and Its annexss, If any, is being transmilited to the intemational Bureau for communication
to all the elacted Offices.

3. Where required by any of the elected dl'ﬂoas. the intemational Bureau will prepare an English translation of the
report (but not of any annexes) and will tranamit such translation to those Offices.

4. REMINDER

The applicant must enter the national phase before each elected Otfica by performing certaln acts (Wing
transiations and paying national fees) within 30 montha from the priority date (or later in some Offices) (Article
39(1)) (see also the reminder sent by the Intemational Bureau with Form PCT/AB/301).

Where a translation of the Intamational application must be fumished to an elected Office, that translation must
contain a transiation of any annexes to the intemational preliminary examination report. kt Is the applicant's
responsibliity to prepare and furnish such translation directly to each elected Office concemed.

For further detalla on the applicable time limits and requirements of the electad Offices, see Volume Il of the
PCT Appiicant's Gulde.

For the purpose of declding whether the claimed Invention Is patentabla or not, the elected Offices may apply
criterla additional to or different from the criterla on which the Interational preliminary examination report is
based (see Articles 27(5), 33(5)). Additional criterla may include e.g. exemptions from patentablity and the
requiraments of enabling disclosure and of clarity and support of claims.

Name and maling address of the IPEA/ Authortzed offcer
— FEuropean Patent Office DA ROCHA, O.
D-80288 Munich
Tel, +49 60 2399 - 0 Tx: 523650 epmu d
=== Fax +49 89 2300 - 4485 Tol.+40 89 2398-8101

Form PCTAPEA/416 (July 1862)

Y )



44

TRATAD DE COOPERACION EN MATERIA DE PATENTES
PCT

INF RME EXAMEN PRELIMINAR INTERNACIONAL
(PCT articul 36 y regla 70)

 Referencia del solicitante o agente
Ver notificaclon de la transmision del examen
20379 WO PARA PROSEGUIR preliminar Intemacional (formato PCT/APEA/416)
No. Solicitud Internacional Fecha de presentacion intemacional | Fecha de prioridad (dla/mes/afio)
PCT/NLO2/00460 (dia/mes/afio)
1107/2002 _ 12/07/2001
Claslificacion Intemacional de Patentes (JPC) o clasificacion nacional e IPC
C01B21/14
Solicitante
DSM N.V. et al

1. Este examen preliminar Intermacional ha sido probarado por asta Autoridad encargada del Examen Preliminar
Internaclonal y es transmitida al solicitante de acuerdo con el articulo 38.

2. Este INFORME consiste de un total de 5 paginas, Incluyendo esta hoja.

— Este informe también estd acompafiado por ANEXOS, esto es hojas de la descripcion, reivindicaciones y/o
dibujos, los cuales han sido modificados y son la base para este Informe y/o hojas que contlenen
rectificaciones presentadas ante esta Autoridad (ver Regla 70.16 y Secclén 607 de las Instrucciones
Administrativas bajo el PCT).

Estos anexos consisten en un total de _1__ hojas.

3. Este informe contiene indicaciones que se relacionan con los siguientes puntos:

l X _Base del Informe
1. — Prioridad
] X El no-establecimiento de opinién en relacién con la novedad, nivel inventivo y

aplicacién Industrial

v. ___ Falta de unidad de invencién
V. _X_ Declaraclién motivada bajo el Art. 35(2) con relacidn a la novedad, nivel inventivo o aplicacién
industrial; citaclones y explicaciones que soportan dicha declaracién
Vi — Clertos documentos citados
Vil ___ Clertos defectos en la solicitud imtemacional
Vill. ___ Clerias observaciones en la solicitud internaclonal
"Fecha de presantacidn de la demanda Fecha en que se completd este informe
04/02/2003 20.08.2003
Nombre y direccién de la autoridad encargada del Oficial autorizado
examen preliminar Internacional:
Oficina de Patentes Europea Fortunati, T.
D-80298 Munich
Tel, +49 89 2399-0 Tx: 523656 epmu d '
Fax: +49 89 2399 — 4465 Teléfono: +49 89 2309 7511

Formato PCTAPEA/408 (hoja de cubleria) (anerc 1984)



=2

INFORME DEL EXAMEN .
PRELIMINAR INTERNACIONAL Solicitud internacional No. PCT/NL02/00480

I. BASE DEL INFORME

1. En relacién con los elementos de la solicitud internacional (las hojas de reemplazo que han sido
suministradas a la oficina receptora como respuesta a la Invitacion bajo el artlculo 14 serdn referidas

‘como "presentadas originaimente” y no estdn anexas a este Informe debido a que no contienen
modificaciones (Regla 70.16 y 70.17));

CAPITULO DESCRIPTIVO, PAGINAS:

1-10 Como fueron presentadas originaimente
REIVINDICACIONES, No.:
1-13 Como fueron recibidas el 17/08/2002 conlacartadel 10/06/2002
DIBUJOS, HOJAS:
n Como fueron presentados originaiments "

2. En relacién con el kdloma, todos los elementos marcados anteriormente fueron suministrados a esta
Autoridad en el idloma en que la solicitud intemacional fue presentada, a menos que se indique lo
contrario bajo este punto.

Estos alementos fueron suministrados o estaban disponibles para esta autoridad en el siguiente idioma, el
cual es:

___ Elidioma de la traduccion aportada a efectos de la bisqueda internacional (bajo la Regla 23.1(b}))

___ Elidioma de publicacién de la solichtud Internacional {(bajo la Regla 48.3(b))

__ Elidioma de la traducclén suministrada para efecto del examen preliminar internacional (i:ajo la Regla

5§5.2 y/o 55.3)

3. Respecto a cualquier secuencia nucleétido y/o aminodeido revelado en la solicitud internacional, el
examen preliminar intemnacional fue llevado a cabo con base en la lista de secuencias:

— Contenidas en la solicitud intemacional de forma escrita

____ Presentadas junto con Ia solicitud intemacional en forma legible por computador

____Aportada posteriorments a esta Autoridad en forma escrita

____ Suministrada posteriorments a esta Autoridad en forma lsgible por computador

____La declaracién de que la lista de secuencias aportada posteriorments en forma escrita no va mas alla
que lo revelado en la solicitud Intemacional como fue presentada.

____La declaracidn de qus |a informacitn Inscrita en forma legible por computador es idéntica a la lista de
sacuancias en forma escrita aportada.

4. Las modificaciones han resultado en la cancelacion de:

___ Ei capitulo descriptivo paginas:

_X__ Las relvindicaciones ' Nos.: 6
— Los dibujos hojas:



5
INF RME DEL EXAMEN
. PRELIMINAR INTERNACIONAL Solicitud internacional No. PCT/BR01/00050

5. Este informe ha sido establecido como sl (algunas de) las modificaciones no hubleran sido
efectuadas debido a que se ha considerado que van mas alla de lo ralvindicado mediante ia
solicitud intermacional.

(A cualquier hoja de reemplazo que contenga dichas modificaciones debe hacerse referencla bajo
ol punto 1 y ser anexada a este informe)

8. Observaciones adicionales, si necesarias;

V. Declaracién motivada, bajo el Art. 35(2) con relacién a la novedad, nivel Inventivo o aplicacién
industrial; citaciones y explicaclones que sustentan dicha declaracién

1. Declaracion
Novedad Sl: Reivindicaciones 1-13
Nivel inventivo Sl Relvindicaciones 1-13

Aplicacion Industrial (IA) SI:  Relvindicaciones 1-13
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INFORME DEL EXAMEN
PRELIMINAR INTERNACIONAL Solicitud internacional No. PCT/NL02/00460

2. Citaclonas y explicaclones
1) Se hace referencla a los siguientes documentos:

D1: EP-A-0 113 023 (BASF AG) Julio 11 de 1984 (1984-07-11)
D2: WO 8308121 A (EURATOM) Abrll 26 de 1883 (1993-04-29)
D3: US-A-3 313 585 (HERMANN MEIER ET AL) Abril 11 de 1967 (1967-04-11)

2) En relaclon con la seccidn V;

Los documentos D1 y D2 se refieren a la reducclén de Oxido nitrico (NO). Ninguno de ellos revela ia
reducclon de nitrato de acuenrdo con la presents solicitud.

De hecho, D1 describe una mezcla de gas que contlene hidrégeno, éxido nftrico y dxido de dinitrégeno
obtenido en la preparacién de hidroxilamonio mediante la reduccion catalltica de mondxido de nitrégeno (NO)
con hidrégena (ver D1, péagina 1, lineas § a 10). Se describe un proceso para separar (N20) de dicha mezcla
(ver reivindicacién 1 de D1). La separacién del éxido de dinitrdgeno es descrito para tener la particular
venhjaadaeque la mezcla de gas puede ser re-utillzada sin riesgo de explosién (pagina 1, linea 11, pagina 2,
lineas 3 a 8).

D2 describe un procesa para preparar hidroxilamonio a partir NOx que contlenen gases humeantea mediante
la reduccion catalitica de NO con hidrdgeno (ver relvindicacion 1 de D2). Se menciona que los gases
humeantas se originan de instalaciones de combustion tales como de carbén y estaciones de polvo de aceite
y produccion de acldo nitrico (pdgina 1, lineas 22-24). El proceso de D2 Involucra el somatimiento del gas
humeante a la absorcion para separar el NOx por absorcion y formar un complejo. Resorblendo el NO,
usando hidrégeno para formar una mezcla de gas y sometiendo dicha mezcla de gas para una reduccién
catalltica para formar el hidroxliamonio.

D3 revela un proceso continuo para praparar hidroxllamonio por una reaccidn catalitica de reduccion de NO,
en donde la reduccion se lleva a cabo en etapas sucesivas (ver D3, relvindicaclon 1). El proceso descrito
resulta en un alto rendimiento de hidroxilamonio (ver D3, col 3, Iineas 26-44).

Ninguno de los documentos D1 a D3 se relacionan con la preparacién de hidroxilamonio mediante la
reducclén de nitrato.

Como se describe en la pagina 2 de esta solicitud, y como se muestra en los ejemplos el problema a ser
resuelto por la invencién es proveer un proceso para la preparacion de hidroxilamonio por la reduccién de
nitrato, en donde una alta eficlencla, actividad y selectividad es obtenida. Este problema es resuslto por Ia
combinacién de pasos de acuerdo con |a reivindicacldn 1 de la presents solicitud.

D1 a D3 no se relacionan con &l proceso de reduccion de nitrato. Ninguno de estos documentos se
relaclonan con el problema resaltado en la invencion en un proceso de reducclén de nitrato.

Esta solicitud cumpie con la novedad y sl nivel Inventivo.



PATENT COOPERATION TREATY

PCT

INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT

(PCT Article 36 and Rule 70)
Appicants or agent’s Sle reference : See Nofification of Tra Intemetions)
20379 WO FOR FURTHER ACTION  Prafiminary Examination n':: {Form PCTAPEAM416)
imtemational application No. International fiing date (deyemonihysear) Prioily date {daymonthieear)
PCT/NL02/00480 11/07/2002 12/07/2001
Imemationsl Patant Classification (IPC) or national ciassificaion and |PC
Co1B21/14
Appiicant
DSM N.V. etal.

1. This internaiional preliminary examination report has been prepared by this Intemational Preliminary Examining Authortty
and is tranamnitiad to the applicant according to Article 38.

2 This REPORT conalsts of & total of 5 sheets, Including thie cover sheet.

O This report Is also accompanied by ANNEXES, Le. sheets of the description, clalms and/or drawings which have
been amended and are the basis for this report and/or sheets containing rectifications made before this Authority
(see Rule 70.16 and Section 607 of the Administrative Instructions under the PCT).

These annaxas consist of a fotal of shoeh;.

3. Thie report contalna indications relating to the following itemns:

| & Basisof the report
I O Priorty
m O Non-establishment of opinion with regard to novaity, inventive step and Industrial applicabliity
Iv O Lackof unity of Invention
v B Reasonad etatement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or Industrial appicablity;
cltations and explanations suporting such statement
vi O Ceriain documents cited
vii O Certain defects In the intemational application
vil O Certain cbservations on the intemational application
Dete of submission of the demand Date of compietion of this report
04/02/2003 29.08.2003
Nams and maiing address of the intemational Authorized officer
prefiminary examining authority: /'—'\__
—= Europaan Patent Office
D-80208 Munich Fortunatl, T ( j)
" Tel. +49 892390 - 0 Tic 523858 epmu d —_—
Fax +40 89 2300 - 4485 Telaphone No. +49 89 2390 8561 o

Form PCTAPEA/408 {cover sheet) (January 1984)



| st

INTERNATIONAL PRELIMINARY
EXAMINATION REPORT Intemational application No. PCT/NL.02/00460

I. Basls of the report

1. With regard to the elements of the intemational application (Replacemnent sheets which have been fumished to
the receiving Office in response (o an invitation under Article 14 are referred to in this report as “originally fled”
and are not annexed to this report since they do not contain amendments (Rules 70.16 and 70.17)).

Description, pages:

1-10 as originally flled
Claime, No.:

1-13 as originally flled
Drawinge, shests:

11 as originally filed

2. With regard to the languege, all the elements marked above wers avaflable or furished to this Authority in the
language In which the intemetional application was filed, unless otherwise Indicated under this item.

These elements were avallable or fumished to this Authortty in the following language: , which Is:

O the language of a translation fumished for the purposes of the intemational search (under Rule 23.1(b)).

0 the language of publication of the intemnational application (under Rule 48.3(b)).

[0 the language of a translation fumished for the purposes of intemational preiiminary examination (under Rule
55.2 and/or 55.3).

' 3. With regard to any nucleotide and/or amino acld ssquence disciosed In the intemational application, the
International preliminary examination was carried out on the basis of the sequence listing:

O contained in the intemational application In written form.

flled together with the intemational application In computer readable form.
fumished subsequently to this Authority in written form.

fumished subsaequently to this Authority In computer readable form.

The statemaent that the subsequently fumished written sequence listing does not go bayond the disclogure in
the intamational application as filed has been furnished.

The statement that the information recorded In computer readable form Is identical to the written sequance
listing has been fumished.

O O0OoOoa0O

4. The amendments have resulted in the cancellation of:

O the description, pages:
O the claims, Nos.:
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O the drawings, sheets:

6. 00 This report has been astablished as if (some of) the amendments had not been madae, since they have been
considered to go bayond the disclosure as flled (Rule 70.2(c)):

(Any replacement sheet coniaining such amendmeants must be refarred lo under tem 1 and annexed o this
raport.)

6. Additional obsarvations, if necessary:

V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, Inventive step or Industrial applicability:

cltations and explanations supporting such statement
1. Statement
Novalty (N) Yes: Claims 1-13
No: Claims
Inventive step (IS) Yas: Claime 1-13
No: Claims
Industrial applicabliity (IA) Yes: Clalms "1-13
No: claim_a

2. Cltations and axplanations
sse separate shoet

Form PCT/IPEA/400 (Boxes |-VIll, Sheat 2} {July 1068)
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1) Reference is made to the following documents:

D1: EP-A-0 113023 (BASF AG) 11 July 1984 (1984-07-11)
D2: WO 93 08121 A (EURATOM) 29 April 1993 (1993-04-29)
D3: US-A-3 313 595 (HERMANN MEIER ET AL) 11 April 1967 (1967-04-11)

2) Regarding section V:

Documents D1 to D3 refer to the reduction of nitric oxide (NO). None of them disclose the
reduction of nitrate according to the present application.

In fact, DI describes a gas mixture containing hydrogen, nitric oxide and dinitrogen oxide obtained
in the preparation of hydroxyl ammonium by catalytic reduction of pitrogen mopoxide (NO) with
hydrogen (see D1, page 1, lines 5 to 10). A process is described for separating (N20) from such
mixture ( see claim 1 of D1 ). The separation of dinitrogen oxide is described to have the
particular advantage that the gas mixture can be reused without risk for explosions (page 1, line
11, page 2, lines 3 to 8).
D2 discloses a process for preparing hydroxylammonium from
NOx-containing flue gases by catalytic reduction of NO with hydrogen (see claim
1 of D2). Flue gases are mentioned originating from combustion installations such
as coal and oil power stations and nitric acid production (page 1, lincs 22-24). The
process of D2 involves subjecting the flue gas to absorption to separate out NOx
by absorption to form a complex; desorbing the NO using hydrogen to form a gas
mixture, and subjecting the thus obtained gas mixture to a catalytic reduction to
form hydroxylammonium.

D3 discloses a continuous process for preparing hydroxylammonijum by catalytic
reduction of NO, wherein the reaction is carried out in successive stages ( see D3,
claim 1 ). The process is described to result in a higher yield of hydroxylammonium
( see D3, col 3, lines 26-44).

None of documents D] to D3 relate to the preparation of hydroxylammonium by
reduction of nitrate.

As described on page 2 of the application, and shown in the examples, the
problem solved by the invention is to provide a process for the preparation of
hydroxylammonium by reduction of nitrate, wherein a high efficiency, activity and

Form PCT/Separate Sheel/409 (Sheet 1) (EPO-Aprll 1097)
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selectivity are obtained. This problem is solved by the combination of steps
according to claim 1 of the present application.

D1 to D3 do not even relate to the nitrate reduction process. None of these
documents are concerned with the problem underlying the invention in a nitrate
reduction process.

Novelty and inventive step are therefore acknowledged.

-~

Form PCT/Gaparate Shaat/408 (Sheet 2) (EPO-Apdl 1887) 4?
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Tenlendo en cuenta que la solicitud de privilegio de patente que se tramita bajo el
expediente Indicado en la referencia, redne los requisitos de forma establecidos en la
Declsién 486 de la Comisién de la Comunidad Andina, el Tratado de Cooperacién en
Materia de Patentes {PCT), el Reglamento y la Circular Unica de la Superintendencla de
Industria y Comercio, se envia el extracto de la solicitud a la Oficina de Comunicaciones
para efecto de su publicacién en la Gaceta de Propledad Industrial.
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