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Anexos

Comprobante de pago de la tasa de presentacién de 1a solicitud por $ 443 000 oo
Comprobante de pago por reivindicacion de prnondad

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

Poderes si fuere el caso

Documento de cesidn del inventor al solicitante o a su causante

Declaraciones

Copia de la solicitud intemacional (Resumen descnpcién reivindicaciones dibujos)
Traduccion de la solicitud intemacional al castellano (Resumen descnpcion revindicaciones
dibujos)

Copia del examen preliminar efectuado por la IPEA

Traduccién del examen preliminar efectuado por la IPEA

De ser el caso copia del contrato de acceso

De ser el caso documento que acredite la icencia o autonzacién de uso de conocimientos
tradicionales de las comunidades indigenas

De ser el caso certficado de depéarto del matenal biolégico

Arte final 12x12

De ser el caso informacidn sobre otras solicitudes de patente o titulos obtenidos en el
extranjero por el mismo titular o su causante relacionadas parcial o totalmente con la invencidn
de esta salicitud

Otros VER HOJA ANEXA INDICANDO DOCUMENTOS PCT APORTADOS

@E OO0 0O0OCG

FIGURA CARACTERISTICA

@

Solicito la concesidn de la patente

NOMBRE EMILIO FERRERO

CC 438018 de Usaquén TP 31928

DLM
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QBOGADDS designa trademarks, commercial names, trade emblems,
ngﬂm slogana, licenses.

'-16\

BODOTA, ¥ COLOMBIA

REPRESENTATION AND POWER-OF-ATTORNEY

4u13y

1(we) theunderaigned Yara International ASA T00L

of Oslo Norway

do hereby appoint EMILIO FERRERO TP A. N° 31929 GONZALO PERDOMO TPA N° 831 LUZ
CLEMENCIA DEPAEZ, TP A. N° 23 555 and GERMAN CAVELIER, T.P A. N°§32 domiciled st Carrer 4a
No 72 35 Bogoti, Colombia, 1n due compliance with the tetms of Pamgraph 1st. of Article 543 of the Commercial
Code, the first as principal and the others ag alternates 1n the order of their appoimntment, a3 cur representatives for
all industnial property matters, with faculty to accept notfications and to appoint attorneys m and out of Court The
first alternate shail replace the principal mn case of his absence or of temporal or definitrve impediment. The same
ruls shal) spply when the pecond alternate representstive 18 to replace the first one, or when the thard 15 to replace
the second. In such ceses, the principe) representative, or the first or second alterpates 1o thear tum, or both of them,
shall state their intention not to act as representatives through a declaration given before a Notary Public, or
another Public Official ora Colombian Consul abrosd and wn case of impediment, the appropriate certificate shall
suffice 1f anmy of the appointees were to be definitely absent the following alternate ghall take his place When the
absence or impediment of the pnneipal or of the first, or seeond alternates m their turn ceases, the representation
can be taken again by the pnncipal the first or second alternates depending on case, and the mere fact of its
excerciae shall suffice for the representation to be fully valid The excercise of the representation by the first
second or thurd alternates in their turn shall end at such tme

In addion we grant a Power of Attomey 1n favor of the ebove-named attomeys-at law so that they may obtain
the protection of my (our) industral property and against uafair competition, for which purpose 1 (we) authonze
the and sttorneys to represent me (us) before any authontes or persons with or wathout junsdiction, especially
those adminstrative, admumstrative contentious and judicizl a3 well as before Arbitration Court, m all matters
concermng the following. &) Obtanment of patents unlity models and mdustnal designs the registration of
trademaris collective, defensive and service marks, slogans, commercial names, trade emblems vegetal vaneties
and denomunations of ongin 1ts renewal, assignment, change of name or dormcile voluntary cancellation, and the
regqusintion of Licenses of use of the above nghts  b) Acthoms of unfuur competition, protechon to the consumer
oppoRibions or observations sdministrative or Court cancellshion, oullity infringement, gmnhng of heenses, the
action for writ mandamus, the protection of trade secrets and mn general the civil penal and adminustrative surts
relating to those nghts actions and suits institued by me (us) or agamnst me (us) And that
they may substitute this Power of Attorney compromise conciliate admit the facts of
receive, resign and ratify acts done by representatives withoyt a power of attomey

Given and signed this

m Oslo, Norway

O I Biller

0 3 B,

by_K Wallace

Signature

© CAVELIER ABOGADOS
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The undersigned Notary Public hereby certifies

that Odd Ivar Biller and Kendrick T Wallace hnve signed this decument
The signatures certified on the basis of the

signature deposited in our register of signatories

Oslo byfogd og notariug publicus, February 26th 2004

Notary Rublic

Marlanna Ofatad
{ferstenuaadulent
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Ar@dnoysundregistrene  CERTIFICATE OF REGISTRATION

: o
N t,&!.s’ounmfsuuo REGSSTER CENTRE

N,

986 228 608 Public Limted Company

L)
LA™ '

Date of mcorporaton 2003 11 10 Registered m the Register of
Business Enterpnses 2003 11 12

[y
L

Name YARA INTERNATIONAL ASA

LT

[ JE

Busmess address Bygdey Alle 2
0240 OSLO

Municipality 0301 OSLO g :

Country Norway

Share capital NOK 108 610,470 40
The caputal 18 fully paid-up

General manager/Managing director
Eivind Knistofer Reiten

Board of Directors
Chairman of the Board i
Egpl Myklebust
Thomas Heftyes Gate 33 A
0264 OSLO

Deputy chairman
Borger Anldssen Lenth

Board member(s)
Anne Kathrine Heeg Rasmussen
Odd Semstrem
Ingvild Ragna Myhre
Elisabeth Gnieg F
Hikan Mogren !
Gerr Nilsen
Stemar Skarstein

= O T e ! P TR
S COMO NOTAMD BEXTO DEL CIRCULO
* D ROGOTA, HAGOD CONETAN OUE LA B
gnno:wn COTEI108 COR KL OMGIN

Signature :
Two board members jomntly - ;

EN—

Power of procuration o
Power of procuration jointly S
Eivind Knistofer Reiten
0Odd Ivar Biller
Jergen Knshan Andersen
Thorleif Enger
Daniel Roger Clauw
Hallgeir Storvik
Anne Grethe Dalane
Kendnick Taylor Wallace
Sven Ombudstvedt

Date of printout 2004-01 15 Orgamization mumber 986 228 608 Page 1 of 2




Brenngysundregistrene

CERTIFICATE OF REGISTRATION

THE BRANNGYSUND REGISTER CENTRE

o3 AP, w2 3%,

Tor Holba
Jon Reutz
Ida Helliesen

Two jointly

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

BRONNOYSUNDREGISTRENE
The Brenneysund Register Centre

Certified auditing company

Foretaksregisteret, 2004-01 15
The Regster of Business Enterprises

True copy rerisfled

Oslo bytogd og notanus onby

Hargre):}u}ée(ma.,
Notary Public

Margrethe Hermansen
Konsulent

Av

Date of pnutout 2004-01 15
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g T, i oo e 4
’i COMO MOTARIO BARYD DaL CiRetn s
v Ol CIREULD
3,08 SOGOTA HAGD CORFTAR QUY LA

l APOSTILLE

(OonvalﬁondeLaHawduwabm‘IW) g
1 Country Norway

Ths publit docment .
Y2 ho heen signed by i
3 actyiqin the rapacty of ;:

4 hears the sealfstamp of _
- - L 3

A |

Certified E?'

h atUslo g he 03 03 & P

/ hy the Govemor of the counties of

! Oslo and Akershus
oo @D

l 9 SealfStamps 10 Signature. .

l A _J'A(M- l%&&m
S -"\\\ !




TRADUCCION OFICIAL No 17 03/04 realizada por Diego Vargas, Traductor
Oficial, Resolucién No 0001 de 1999 del Ministerio de Justicaia,

registrado ante el Ministerio de Relaciones Exteriores de Colombia

CAVELIER 196 Rﬂn-!hdﬁ y wﬁw notarial y ﬂ
ABOGADOS de rabrlen. nombres comerciales, ensefias, nombres de dominio,
EDIFICIO SISK. oas g

BOGOTA, 8 COLOMBIA

REPRESENTACION Y PODER

Yo (nosotros),los suscritos Yara International ASA

domiciliado en Oslo, Noruega

por el presente nombramos a EMILIO FERRERO, T P A 31 929, GONZALO
PERDOMO, T P A 831, LUZ CLEMENCIA DE PAEZ T P A 23 555 y GERMAN
CAVELIER, T P A 832, domiciliados en la Carrera 4* N° 72-35,
Bogotd, Colombia, en obedecimiento a lo dispuesto en el parédgrafo 1

del Articulo 543 del C6digo de Comercio, el primero como prancipal y

-

los demds como suplentes, en su orden como nuestros representantes

recibir notificaciones y nombrar

extrajudiciales El praimer representante suplerf : , _
principal en caso de ausencia o impedimento tempo%{ “oika
aquél La misma regla se aplicarid cuando el segundo representante
suplente haya de reemplazar al primero, o el tercero al segqundo En
tales casos, el representante principal, o el primero o segundo
suplente, en su caso, o ambos, declararin su intencibén de no ejercer
la representaciSn mediante declaracién autenticada por Notario

PGblico en Colombia, o por Notario u otro Funcionario Piiblico o

Cénsul de Colombia, en el extranjero Yy B81 8e tratare de



impedimento, c¢on el certificado respectivo S1 alguno de los
nombrados faltare definitivamente, el sigquiente tomard su lugar

Cuando cesare la ausencia o impedimento del representante principal,
o0 de Bu primero o segundo suplentes en su caso, podrin ejercer la
representacién en su orden uno u otros segiin el caso, asumiéndola
por el solo hecho de ejercerla, cesando en ese momento el ejercicio
de la representacifn por el primero, segundo 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 autorizo(amos) a los dichos
apoderados para que me (nos) representen ante cualesquiera entidades
O personas, ejerzan o no jurisdiccibn, especialmente ante las del
orden administrativo, contencioso-administrativo y judicial, asi
como los tribunales de arbitramento, en todo lo concerniente a los
siguientes asuntos a) Obtenciftn de patentes de invencién wmodelos
de utilidad y diseflos 1industriales, el registro de marcas de

f&brica, colectivas,

nombres comerciales, %j;f" R q?des
- n:t H

vegetales y denominaciones de origen > ;naspaso,
_ ug;} pﬁuﬁo MEOINA ﬁ

cambio de nombre o domicilio cancelacidén voXuptes o ﬂﬁlﬁregd.-stro

de licencias de uso de esos derechos, b) Las acciones de competencia
desleal, proteccibén del consumidor, oposiciones u observaciones,
cancelaci6n administrativa y judicial, nulidad, medidas cautelares,
concesién de 1licencias, la tutela, la proteccién de secretos
industriales y en general los Jjuicios civiles, penales,
administrativoe o contencioso-administrativoe relacionados con estos

derechos acclones y procesos que promovamos o se nos promuevan Y



para que en todos los asuntos arriba determinados, puedan sustituir
este mandato transigir conciliar, admitir los hechos del proceso,
degistir cancelar recibir, renunciar, y ratificar los actos de
agentes oficiosos

Dado y firmado en Oslo, Noruega

por K T Wallace 0 I Biller
Firma Ilegible Firma Ilegible
Firma

(Respaldo) El suscrito notario plblico por el presente certifica que
0dd 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 i§=' =
SETS n3
Firma Ilegible QE:- o ___;E
™ ~N Y.
Notario PGblico ;ﬁm ':‘T_-;E
Sello Notarial ‘==—,"";=;.\4= &
: b i O =
Marianne Otstad = (W) H]

APOSTILLA

(Convention de La Haye du 5 octiffdeIyNa b oo

1 Pais Noruega
Este documento ptiblico

2 ha sido firmado por Marianne Ofstad

3 actuando en calidad de Notario Plblico

4 lleva el sello/estampilla de el Notario Piblico g

CERTIFICADO
5 En Oslo 6 El 2602 2004

7 por el Gobernador de los Condados de Oslo y Akershus

8 No _1856/04

9 Sello/estampilla 10 Firma

8

/ é
Sello Por _ Firma 11eg1blp1‘2,éﬁ . %ﬁ%‘:ﬁg 7

TRADUCTOR E INTERPRETE OrICIAL
ESPANOL INGLES — INGLES ESPANOM
RES 0001 DE ENERO 4 BE 1999

MINISTERIO DF 11ICTICIA
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Branhoysundreglstron CERTIFICADO DE REGISTRO
Nﬁmero de organizéclén 986 228 608 Compafifa PGblica Limitada

Fecha de constitucién 2003-11-10 Inscrita en el Registro de
Empresas Comerciales el 2003-11-12

Nombre YARA INTERNATIONAL ASA

Domicilio Comercial Bygdey Alle 2

0240 OSLO
Municaipio 0301 OSLO
Pais Noruega

Capital accionario 108,610,470 40 Coronas Noruegas

El capital estd totalmente pagado

Gerente General/Director Ejecutivo

Bivind Kraistofer Reiten

Junta Directiva
Presidente de la Junta
Egil Myklebust
Thomas Heftyes Gate 33 A
0264 OSLO

Director Suplete

Borger Arildssen Lenth

Miembro(s) de la Junta 11 4 s
¢

Anne Kathrine Heeq Rasmussen k]
J ‘ib%f m‘i"al
0dd Semstrem .IUAH'M‘-HU!I. BOYERO MEDINA
Eunmmunhﬁmmaﬁn#

Ingvild Ragna Myhre
Elisabeth Grieg
Hiakan Mogren

Geir Nilsen

Steinar Skarstein

Firma

Conjunta de dos miembros de la junta

Poder de procuracién

Poder de procuracifn



Eivind Kristofer Reiten
Odd Ivar Biller

Jergen Kristian Anderpsen
Thorleif Enger

Daniel Roger Clauw
Hallgeir Storvik

Anne Grethe Dalane
Kendrick Taylor Wallace
Sven Ombudstvedt

Facha de impresién 2004 01 15 Organizacién ndmero 986 228 608 Pigina 1 de 2
Brenngysundregistrene CERTIFICADO DE REGISTRO
Tor Holba
Jon Reutz

Ida Helliessen

Dos de ellos conjuntamente

Auditor
Auditor Nfimero 980 211 282 Compafifa de Auditoria Certificada
DELOITTE STATSAUTORISERTE
REVISORER AS
Karenslyst Alle 20
0213 OSLO

BRZNN@YSUNDREGISTRENE Foretaksregisteret, $003-07-28
El Centro de Registro de brenneysund El Requstro de

Firma Ilegible
Torunn Moesli Sello
Jefe de Seccifn

Copia fiel certificada

Oslo byfogd og notarius publicus 3 de marzo de
Firma Ilegible
Notaraio Piiblico
Margrethe Hermansen Sello Pdblico

Facha de impresifn 2004 01-15 Organizacidn nidmero 986 228 608 Phgina 2 de 2

{Respaldo)



APOSTILLA

(Convention de La Haye du 5 octubre 1961)

1 Pais Noruega
Este documento pilblico

2 ha gido firmado por_ Margrethe Hermansen

3 actuando en calidad de Notario Piblico

4 lleva el sello/estampilla de el Notario PGiblico de Oslo

CERTIFICADO

5 En Oslo 6 El_03-03-2004

7 por el Gobernador de los Condados de Oslo y Akershus

8 No _2034/04

9 Sello/estampilla 10 PFairma

Sello
Por__Firma 1legible

Es traduccibén fiel y completa de la cual se deja copia en esta
oficina para su confrontacibn

DVZ/ID-5440/WPCL002G/COLO 14134-701-001-1

—I{Esf: ks 2

TRADUCTOR E INTERPRETE OriCLiAL
ESPANOL INGLES — INGLES ESPAROI
RES 0001 DE ENERO 4 DE 1999
MINISTERIO DE JUSTICIA

h T "J‘%‘E- DINA §
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CAVELIER ABOGADOS COLO 14134-841-001-2 DLM/ID-00000023WPC14134

//6
DOCUMENTOS ANEXOS

1 [X Publicacién Intemacional WO 2004/039722 A1
Descnpcién
Péaginas 1 - 7 en el idioma onginal
Paginas 1 - 12 en espafiol
Remndicaciones Numero (s) 11

Figuras Ntimero (s) 1
Forma PCT/RO/M01 PCT Request
[] Forma PCT/RO/106 Invitation to Correct Defects
Forma PCT/ISA/210 Informe de Bisqueda Intemacional
[ Forma PCTAISA/220 Notficacitn De La Transmision Del Informe De Blsqueda
Internacional Y De La Opinidn Escnta De La Administracién Encargada De La Busqueda
Intemacional O De La Declaracién
6 [ Forma PCT/ISA/237 Opini6n Escrita De La Administracidn Encargada De La Basqueda
Internacional
7 [] Forma PCT/IB/304. Notffication Conceming Submission Or Transmittal Of Pronty
Document
8 [X] Forma PCT/B/306 Notrfication Of The Recoding Of A Change
Descnpcién De Modificacién

o s WN

9 [] Forma PCT/IB/308 Notice Informing The Applicant Of The Communicaton Of The
Intemational Application To The Designated Offices

10 [] Forma PCT/IB/332 Information Conceming Elected Offices Notified Of Their Election

11 [[] Forma PCTAPEA/401 PCT Demand

12 [] Forma PCT/IPEA/402 Notification Of Receipt Of Demand By Competent Intemational
Preliminary Examining Authorty

13 [[] Forma PCT/IPEA/408 Wntten Opinion

14 [] Forma PCT/IPEAJ416 Notrfication Of Transmittal Of The Intemational Preliminary
Examination Report

15 [ Forma PCTNPEA/409 Informe Del Examen Preliminar Intemacional

16 X] Traduccidon Al Espafiol Del Informe Del Examen Preliminar Interacional

17 [X Traduccidn Al Espafiol De Los Anexos Presentados Junto Con El Informe Del Examen
Prelminar Internacional



PCT/NO2002/000400
P02053 PCT

3

PATENT COOPERATION TREATY

From the INTERNATIONAL BUREAU

PCT To
NOTIFICATION OF THE RECORDING
ANDERSON Elin
OF A CHANGE Yara internationai ASA
(PCT Rule 92bls 1 and i id
Administrative Instructions Section 422) N-0202 Oslo
Norway
Dute of mafing (day/maonth/year)
December 2004 (09 12 2004)
Applicant’s or agent’s fils relerence:
PO2053 IMPORTANT NOTIFICATION
intarnegtonal applicstion No. internationa( flkng date (day/month/vear)
PCT/NO2002/000400 01 Navembar 2002 {01 11 2002)
1 The following indioatona appeared on record ooncemning
E the applicant D the inventor E] the agesnt D the common repressntative
Name and Addrass State of Nationallty “State of Residance
NORSK HYDRO ASA NO NO
N-0240 Oslo Telephons No.
Norway

Facsimile No-

Teleprintar No.

2. The internationsl Burssu hereby notifies the applicam that the follawing change has been recarded conosming

E the person D the name D the address D the nationality D the residence

Name and Address Strts of Nationality “State of Residence
;AﬂAJNTERNATlONAL ASA NO NO
y all =
'3 Box 2464 Soll Telehone No.
-0202 Oslo
Nom.y ™ Faosimtle No.
_fcloprlmnr No

3. Further obsarvations, If necesss

HANGE OF ADDRESS FOR THE AGENT

4. A copy of thia natification has been sent to

m the recsiving Qffice D the designated Offlces concerned
D the Internatianal Searching Authority E tha elected Offices conosrned
D the Intemnational Praliminary Examining Authority D other
The intemational Bureau of WIPD Authortzed offioer
34, cherren das Colombeites Peggy Steunenberg
1211 Geneva 20, Switzariand
Facsimile No. (41 22) 338.87 20 Telsphone No. {41 22) 338 8482

Form PCT/IB/308 (March 1884) 008534662



0047039722 A:1. |0 AN D 0 e
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“Method for production of mtrate-containing products from undercoolng melts”

The mnvention concems production of mitrate-containing products (fertilizers techmical
products) from undercooling melts

Pure CN (Ca(NOs), ) melts at 560°C and thas very high temperature 18 inconvement for
particulaton In order to use devices like centnfupgal or nozzle pnlling eqmpment or pan/
drum granulstors, the CN meit has to have compoations that contamn 5-8 weight
ammomuum nitrate (AN) Today all pnliled or granulated CN contans this amount of AN
n addition to 14-16 weight % water (crystal water) If the ammonium nitrate content 1s
removed from the melt, the compositon undercooles to such an extent that pnlling/
granulation 18 not possible

There 15 still a need for CN without AN and 1t 15 desirable to find methods to produce CN-
water solid easily, 1n lerge quantities

From Bntsh Patent No 392 531 1t 1s known a process for production of distnibutable and
non-caking fertihzers contaming calcium nitrate According to this pateat, a calcium
nitrate/water solution 18 evaporated to a sandy-pasty consistency in which it contauns
gbout 90-95 weight % calcrum mtrate (calculated as anhydrous calcium mtrate)
Thereafter the concentrated product 18 converted without any substantial further
concentration mto granular form by mechamcal disaggregation 1n bulk at a temperature
of 50-100°C This method gives salt deposits on equipment and a flaked, dusty product
The method 18 therefore considered not well susted for large-scale production of CN

From a CN —water solunon CN* 4Hz0 crystals can be obtained imn crystalhzation
processes well described m the hiterature  Such crystals are available in the markets Such
crystals contamn 69-70 weight 9% CN but normally they have a high caking tendency and
over time they become hard and difficult to handle Thus, 1t 18 not desirable to make a
crystalline matenal
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By mapping the phase diagram (from Gmehn) of the system CN-AN —Waeter 1t has been
possible to find a rather parrow melt composition region that can be particulated with
ordmary plant equipment and today granulated or prilled CN contams 77-80 weight
CN, 5-8 weight % AN and 15-17 weight % water

By studymg the phase diagram of CN —water (Fig. 1) 1t can be seen that the following
sohd compounds can be formed m the system.

Ca(NO,)*4H.0
Ca(NO»)*3H,0
Ca(NO,)*2ZH0
Ca(NO3),

Further, 1t can be realized that accordmg to the CN- water system, all CN concentrations
above 70 weight % should solidify, meanmng that all liqumd should have disappesared at
equilibrium 1f temperature 18 below 40-43°C Further, 1t can be seen that by cooling a CN-
water solation with CN less than 70 weight %, CN *4H,0 crystals will be formed

The.ohjest of the mvention 18 to obtamn a method to produce lgh quahity solsd CN-water
particles easily 1n large quantibes Another object 1s to obtamn a production method that
could be apphed generally for mitrate contaming salts that very often tend to form super
cooling melts

These and other objects of the invention are obtained with the method as descnibed below,
and the invention 1s further defined and charactenised by the accompanying patent claims

The invention thus concerns a method for the production of nttrate contaning products
(ferihzers, techmcal products) from umdercoohing melts, wherein a XN - water solution 18
cvaporated up to a content of 50-99 8 weight % XN, where X 18 one or more selected
from Ca, Mg, NH,, Na and K, and N means nitrate. The preferred range of XN 18 70-99 5
weight % The melt 18 cooled down to and kept at a temperature at or below the
crystalhisation pomnt and finely divided sohd XN powder consisting of the equilibrium
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phases 18 added to the me]t. Melt drops are then formed and allowed to cool and solidify
durmg up to 70 seconds preferably 20-70 seconds It 18 preferred to use a cooling belt for
sohidification of the particles The belt 18 cooled by air, water a1l or another mediom.

The melt temperature 15 preferably kept 0-10°C below the crystallizahon poiat of the melt.
‘When calcium mtrate particles are produced, CN*2H;O and CN *3H;0 are used as sced
particles The particles formed have a particle size between 0,2 and 0,8 mm, preferably
between 0,4 and O 6 mm. Particles could be made from a melt consisting of 74 weaght %
calcium mitrate, 14 weight % potassium mitrate and 12 weaght % water Sohd particies can
aiso be produced consisting of a homogenous mixture of mitrates chlondes and crystal
water An example of this 18 particles made from a melt consmisung essentally of 50
weight % calcium mitrate 4 weaght % ammonium nutrate, 26 5 weight % calcium chlonde
and 18-20 weight % water

Several expenments were carried out in order to try to make particles of the melts

Example 1 - Granules (| (rm o Son )
CN-water solutions were evaporated to above 70 75 and 78 weight % CN

The vanious melts were sprayed onto a rotating laboratory pan granulator contaming solid
NH-CN (calcrum mtrate from Norsk Hydro ASA) imn vanous mtios and at varous

temperatures

None of the tnals succeeded as the hiquid/melt did not sohdify The whole matnx (solid
CN-+melt) turned 1nto a sticky slurry that could not be processed with hqund/solid ranos
within acceptable lrmits

Example 2 - Prills ((,.... person )
Melts with the CN concentrations mentioned above were kept at temperatures close to the

crystallization point given by the hterature Finely crushed NH-CN were muxed into the
melt subsequent to pumping the melt at high pressure to nozzles where drops were formed
and allowed to cool down to 20°C for 5-10 seconds

e
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As cooling medium o1l and air were tned Solid particles did not form due to under-
coohing.

Example 3 - Making pastilies

Trial 1 CCM-\&’MSOH

Droplets of CN-melts with CN concentrations above 70, 75 and 78 weight % puresGIN
where allowed to cool on a chilled metal plate down to 10°C for several mmutes

The melt-drops turned mto viscous, sticky hiquud, sohd particles did not form

Trial2 (¢ e 2o,

Same procedure as above but now finely divided solid CN powder was added to the melt
before setting the droplets on the plate Sohds of NH-CN and crushed CN*4H;O crystals
were apphed

The melt-droplets turned into slurnies with no particle strength as they cooled down

Tral3  fouopenia

CN melt having 23 weight % water and 77 weight % CN were allowed to cool on a piate
for 48 hours at 20°C A white solid material was formed duning this tme

Now clearly the melt had tumed mto a strong solid matenal over these hours and X-ray
analysis showed that the matenal consisted of CN*2H>0 and CN 3*HO

However the solidifymng time was too long for a convenient particulation process

Trislda [cordinsy b Phe 1raendion

Same procedure as 1n trial 1 but now a CN-melt consisiing of 23 weaght % water and 77
weight % CN was cooled down to 50-55°C and 2 weight % crushed matenal from tnal 3
was thoroughly mixed into the melt.
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As the drops cooled, crystals were formed and dunng 30-70 second hard pastilles were

formed with particle strength above 1 kg. As time passed, particle strength became
substantially ugher

Particles did form with this procedure and the crucial part of this procedure was obvicusly
to add finely divided solid matenal consisting of the equiliboum phases of the system at
room temperature (CN*2H.0 and CN *3H;0)

Trialdb Jrvef e
Same procedure as tnal 4a but now melt composition was 25 weight %/ 75 weaght % and
21 5 weaght %/ 78,5 weaght % (HzO/CaN)

Tral 5 buoerdnen

Same procedure as 1n Tnal 4, afier reducing the temperature of the melt (23% weaght
H20/77% weight % CN) to approximately 45°C the finely divided sohd matenal was
mixed 1n as seeding particles As crystals started to form m the besker drope were
allowed to fall on the coolng plate and sumuitaneously pure melt (23 weaght %/ 77 weight
%) with temperature below 50°C was added to the beaker while shrmng.

In this way drops containing sohd crystals with the nght composition were continuously
formed and solidified on the metal plate just by adding one portion of solid material to
make the crystallization start.

However 40-70 seconds are too long time for using a granulation or pnlling techmque
with an acceptable recycling ratio

To use procedure 5 for producing large quantities of particles, a way of obtaining 40-70
second crystallization time was looked for
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Example 4 — Making CN pastilles In industrial scale n-.
Expenments were carried out on a moving steel cooling belt (as described 1 US patent

No 5326541) that 1s kept at a low temperature by using water as coohing agent. On this
belt a rotating drum with nozzles, supply drops that can sohdify on the belt. A plant test
was carmed out with CN melt (23 weight %/ 77 weight %)

By using procedure descnibed 1n “Tnal ¥ several hundred kg of CN particles (pastlles )
were produced on the cooling belt,

mple 5 — Making MgN lles
Tnal 5 1n Example 3 was repested by replacang CN meit with 1 MgN-water melt having
composition 67 weight % MgN and 33 wesght % H;O (boilmg pomnt 180 °C) and 2 MgN-
water melt with composition 58 weight % MgN and 42 weight %(boilmg powmnt 155°C)
Both melt 1 and 2 were cooled down to 30°C by procedure mentioned m tnial 5 (Example
3) Letting composition 1 and 2 solidify m an exsiccator for 3 days and then crush the
sohds formed into a fine powder made seeding matenal

With melt 1 and 2 and the procedure descnibed we obtaimned MgN*4H,0 and MgN *6H;0
respectively MgIN*6H;0 was made also without seeding matenal as the MgN*6H,0 melt
very easily solidified

Example 6 — Making pastliies of MgN-AN and CN
A melt consisting of 67 weight % CN 40 weight % AN, 10 weight % MgN and 20

weaght % water was held at 110°C The melt was cooled down to 65°C and seeding
matenal tharoughly mixed 1n as drops were allowed to fall on 2 cold metal plate

Dunng 60 seconds on the plate hard pastilles were formed Letting the melt composition
crystallize 1n an exsiccator for 2-3 days and then gnnding to a fine powder made sceding
matenal
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le 7 - re of and
A melt conmisting of 50 weaght % CN, 4 weight % AN, 26 5 weight % CaCl, and 18-20
weight % water was made by melting a puxture of NH-CN and CaCl;*2H;0 (130-140°C)

By using procedure described 1n 4 b (seeding matenal added at 120°C) nice particles were
formed within 30 seconds on a cold steel plate The particles consisted of homogenously
sohdified CaN-AN CaCl; particles

Example 8 — Mixture of CN and KN
A melt consisting of 74 weight % CN, 14 weaght % KN and 12 weight % water was made

by evaporsting water from a CN -KN -Hz0 solution The melt temperature was reduced
to 86°C, app 5-6°C mbove crystallization pomt. 3 weight % finely gramed seed material
was thoroughly mixed 1n and dropletz allowed falling on to a cold metal plate (23°C)

Dunng 50-60 seconds hard pastilles/particles formed on tlie plate.

The nght seeding matensal was made by letting the melt composition crystallise m an
exsiccator over 2-3 days and then grind to powder the solid formed.

Thus, by applymg

- correct melt or CN-water composition

- comect temperature of the meit (at or below cryst. point)

- correct seeding matenial (consits of equlibnium phases of the solidifying matenal)

- a cooling belt or a sumilar system that allows 20-70 seconds or more for crystallization

1t has been possible to find a procedure for producing sohd CN particles (CN+crystal
water) without AN The procedure can be apphied for making solids of seversl mitrate
systems contammg Ca, Mg K, Na, NH; or mixtures of these mitrates or muxtures of
mtrates and chlondes

20
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Patent claims

Method for the production of mtrate contmmng products (fertihizers techmcal
products) from undercooling melts, wherein a XN — water solutzon 18 evaporated up
to & content of 50-99 8 weight % XN where X 18 one or more selected from Ca, Mg,
NH,, Na and K, N 18 nitrate, the melt 18 cooled down to and kept at a temperature at
or below the crystallisation point, finely divided sohid XN powder consisting of the
equisbnum phases 1s added to the melt, where after melt drops are formed and
allowed to cool and solicify dunng up to 70 seconds

Method according to claim 1 wherein the content of XN 18 70-99 5 weaght %

Method according to claim 1, wherein & cooling belt 18 used for solidification of the
particles

Method accordmg to claam 3 wheren the belt 18 cooled by air, water o1l or another
medinm.

Method according to claam 1 wherein the melt drops are cooled and sohidified
dunng 20-70 seconds

Method according to clatm 1 wherein the temperature 18 kept preferably 0-10°C
below starting crystallization pomt of the melt.

Method according to claim 1 wherein calcium mitrate 18 produced and CN*2H;O
and CN *3H;0 are used as seed particles

Method according to clam 1 wherein particles are formed with particle size
between 0 2 and 0 8 mm preferably between 0 4 and 0 6 mm

=2
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10

11

Method according to claim 1, wherem particles are made from a melt consisting of
74 weaght % calcium nitrate, 14 weight % potassium mtrate and 12 weaght % water

Method according to claim 1, wherenn solid particles consisting of a homogenous
chemical muxture of mtrates, chlondes and crystal water were produced.

Method accordmng to clmm 10, wherein solid particles are made from a melt
congising essentially of 50 weight % calcium nitrate 4 weight % ammomum
mitrate 26.5 weight % calcium chlonde and 18-20 weight % water

K3
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of earlier spplicatron of earlier apphication
(dayinanthiyear) pationsl spplication. | regional sppheation.® | internstional application.
Country rogional Office recerving Offics
rtem (1)
tem (2)
ttom (3)
ttem (4)
ttem (5)

[} Further pnoety clamns are mdicated m the Supplemental Box.

Ths recerving Office 18 requestzd to prepars and transrt o the International Buresn a cestified copy of the esrher appheation(s) (anly
i the eariier application was filed with the Office which for the purpases of this internatsonal application is the recerving Offics) identified
above as.

O sivems [Jaem@) J tem@ [OJ tem@ [0 tem@ [ #em( S lomental Bex

* Where the eartier application is an ARIPO indicate a least one country the Paris Convention for the Protection
Indiustrial Property of one Mamber of the W, M&pﬁu:nh:ﬂhm;m“ﬁum‘gtlﬂb)ﬂw 7

Box No. VI INTERNATIONAL SEARCHING AUTHORITY

Cholee of International Searching Anthority (ISA) International Saarcking Authorities are competent 1 carvy oud the
Internationed 00k, Dadksis e Aehorily Caea, s e iy ol ) e i

ISA/ SE

Request to use results of eariler search, referencs to that search (if an sariier rearch Aar been carried out bty or requaried from the
International Searching Authority)
Dute (day/month/year) Number Country (or regional Office)

Box No. VI DECLARATIONS

The following declsrations are contsined 1n Boxes Nos. VIII (i) to (v) fimark the applicabls Number of
check-bavar below and indicate in the right colimn the manber of each ype of declarationy declarations
[] BexNovm) Declarstion as to the dentsty of the mvensor

[[] Box No. VI (x)) Declarstion 22 to the apphcant » sntitiemant, as xt the miespatonal filmg
date, to apply for and bo granted a patent

[] Box No. v (i) Deoclaration as to the spplicant § enttlement, a8 st the mternstional filing
date, to clum the pnionty of the earhier spplxation

[] BexNo. vil(v) Declarstion of mventorslp (onty for the purposes of the demgnation of the
Unted States of America)

[[] BoxNo. VII (v) Declaration as to noo-prejuchcial disclosures or excoptions to lack of novelty

Form PCT/RQOV10] (thurd sheet) (March 2001 reprmdt January 2002) Soe Notes to the request form
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BoxNe.IX CHECKLIST LANGUAGE OF FILING

This mternationa] application contalns

the following oumber of
® sheets in paper fomo

dannnun'( llluu')
descripbon (excludmg
sequence lusting part)
clums
sbhstract
drxwmgs _ 1
Sob-tots] number of sheets 1

1 f
S

il eyl
fled tn

readabls
Jorm, see (b) below)

‘Total number of sheety 16

of filedin
O omapaer readinie o P

® O only (ander Section 801(aX(i))
ldd:lionln
@woe sﬁmm(-)&'r

T

D= == N~ n

Number

mbernatonal application lmmpnlulbythnbllnm; Nuaber

IIH( applicable check-boxes below and indicate in
am*ﬁcmbrquﬁw

1 Q1 fee calculation sheet

2 [J ongoal separate power of attomey

3 [J ongmal general power of attorney
40 ?yofpnuﬂpwofwﬁfmmbn
my

5 [] statement explauning lack of mgnature
6 3 Pmnt{bﬂﬂﬂl(l)lhhﬁdmﬂﬂ“d.“ll
Ttem(y

7 [J tmnslstion of internatonal application mto
{langrage)
8. mmﬁaﬁmmdwhdmm
Imhpﬂl

' ﬂmo computer readuble form (mdicate also typs
mbuofumm(&mm-mm-kcoﬁﬂ'))
submutted for the purposes of mtematsonal search
® D:ﬁ:nﬂe 13ter only (and not ss pazt of the
mternstional spphicatian)
where chech-box is marked in
@ [ (only ®)0) or (D)) left
m:hmofmmﬂmhmh

(uf) [J together with relsvant statemment as to the identity

th(m
Wbu wnder ttews 9(E), in ofﬂneopy::‘:tpuuﬂlhmmpm
10. [T other (spectf)
of the drawings which Languags of fillng of the
mnmﬂum - mm:h'm English

BoxNo.X  SIGNATURE OF AFPLICANT, AGENT OR COMMON REPRESENTATIVE
Nexi io aach signature, indicals the nawne of the person sigring and the capacliy in whick the person sigas (i mech capacity i not abvicss from reading the regussp).

Cln Gundhsrsad

PCTMO0 2 Q040 0.2y

Elin Anderson
For recerving Office use only
1 Dutz of sctual recespt of the purparted 2. Drewnngs.
mternational appheation. 0 ¥ Nov 2002 (=c)|. \l.cﬂ)
3 Corrected date of actual recerpt due to Iater but
hm::olymuwdmwhwmpmphm
4. Dute of tunely requret [ ot recerved.
mm‘m 12
5 International Searching Anthorty 6. Tranemsital of search delgyed
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For Intenstiona! Buresu ns¢ anly
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PATENT COOPERATION TREATY

PCT

INTERNATIONAL SEARCH REPORT
(PCT Article 18 and Rules 43 and 44)

Appheant & or agent s file reference | FQR FURTHER  see Notfiction of Transmuttal of International Search Re,
P02053 ACTION (Form PCT/ISA[220) as well &5, whare spplcable, tam 3
International application No Internstional filing date (day/monthiyear) | (Earliest) Prianty Date (day/monthiyear}
PCT/NO 02700400 1 November 2002

Apphcsat

Norsk Hydro ASA et al

Thus international search report has been prepared by tus International Searciung Authorty and 1 transmutied to the
spplicant according to Article 18 A copy 1s being transmutted to the Internstional Bureau.

Tins internatonal search report conmsty of atatal of 3 sheets
Dﬂ It 12 also accompamed by a copy of each prior art document cited in this repert.

1 Bams of the report

a With regard to the language, the mternatons] search was camed out on the bama of the international appication
m the language m which 1t was flled, unless otherwise Indicated under this mem

the mternational search was carned out on the bans of a translation of the mternational apphication furnuhed
to thu Authority (Rule 23 1(b))

b With regard to any nuclectide andfor smino aced sequence disclosed m the international appheation, the
internahanal search was carrled out on the bans of the sequance listing.

E] contamed ia the international application m wniten form
[[] fited together with the internationsl apphication in camputer resdable form
D furmshed subsequently to this Auvthersty in wntten form

D furnished subsequently to this Authonty m computer readsble form

the statement that the subsequently furnished written sequence listing does not go beycnd the duclosure m
the international spplication as flled has bem furmshed.

D the statement that the information recorded m computer readable form is identical to the wniten segquance
hating has been furnished.

2 |'_‘:| Certan clums were found unsearchable (See Box I).
3 |'_'] Unity of mventian 1s laclang (See Box I1).
&, Wﬂhl‘n‘dm the ttle,

m the text 1s approved a3 subimtted by the applicant.
E_] the text has been established by this Authenity to read as follows

5 With regard to the abstract,

m the text 15 approved as submutted by the apphcant.

the text has been established, sccording to Rule 38.2(b), by thuis Authonty as ¢t appesrs in Box III The
E] spphicant may ﬂthnmmomh&mhdnd’mnﬂm?d’hhhuﬁmﬂmdmﬂmm
comments to this Authorrty

6. The figure of the drawngs to be published with the abstract s Figurs No
Dnmggmedbyﬂmnpplimt. m None of the fgures
E] because the apphcant failod to suggest a fgure.
D beczuse tius figure better charactenzes the lavennon

Form PCT/ISAJ210 (first shest) (July 1998)
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INTERNATIONAL SEARCH REPORT Intenational application No

PCT/NO 02/00400

A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER
IPC7 . 50&3 21/48,!,,29“ 11/44 A p‘é?icbfi{g" Co5C 5400, .Eg?!(-:c 1/00

B FIELDS SEARCHED

Mmimum documentation searched {clasmfication systero followed by camification symbols)

IPC7 CO1B, CO1F, COSC

Documentation searched ather than munimum documentation to the extant that such documents sre mncluded m the fialds searched
SE,DK,FI,NO classes as above

Blectronx data bass consulted during the international search {(name of data bass and where practicable search tarms used)

EPO-INTERNAL, WPI DATA
C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT

Category®| Citahon of document, with indication, whare appropniats, of the relevant passages Raelevant to dmm No

A US 4569677 A (CALIS, G HM ET AL). 1-11
11 February 1986 (11 02 86)

A 768040 A (NORSK HYDRO-ELEKTRISK 1-11
KVELSTOFAKTIESELSKAB), 13 February 1957 (13 02 57)

A 510053 A (AZOGENO SOCIETE ANONIMA), 1-11
26 July 1939 (26 07 39)

A W0 0183374 A2 (OMNIA FERTILIZER LIMITED), 1-11
8 November 2001 (08 11 01)

z/

[} Purther documents are tisted m the contimuation of Bax C. See patent family annex.

) oy B zduhﬂﬂﬁ.ﬁlﬁ ﬁwr&u
A %%gmmdhmﬂdhﬂﬂiﬁd the pee wadeying the In
E  eutiler applicaticn or patect but publubied an or after tho mtematicnal %~ goermeent of particuler relevancs: the danmed invention cennat be
flling dete cansidered novel ar eannot he conddered 1o invalve an inventive
L dmﬂdwhvﬁm::;idwdmﬂ-ﬁu step when the docoment ja taken alone
wm(-qndlq * ¥ mammﬂmumnum?h
0" ot reeing o s, o, A o T e L T
P mesw 0 the ate et Lt tam baing obnvicus to & parsm skilled m the &t
mmdndd:l: g &" document member of the e pabent femfly
Date of the actual completion of the mnternational search Date of mmiing of the international search report
3 0 -05- 2003
27 May 2003
Name and mmling address of the ISA/ Authanzed officer
Swedish Patent Office
Box 5055 §-102 42 STOCKHOLM Bertil Dahl /06U
Facumile No +46 B 66602 86 Telephone No  +46 8 782 25 00

Form PCT/I5A/210 (second aheet) (July 1998)
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INTERNATIONAL SEARCH REPORT

International application No
PCT/NO 02/00400

C (Contmuation). DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT

CHEMISCHE FABRIKEN AKTIENGESELLSCHAFT), 16 May

1933 (16 05 33)

Category*| Citation of document, with indication where appropnate, of the relevant passages Relevant to clalm No
A WO 0002831 A1 (NORSK HYDRO ASA), 20 January 2000 1-11

(20 01 00)
A 392531 A (LONZA ELEXTRIZITATSWERKE UND 1-11

I —
Form PCT/ISA/110 (contmuation of second sheet) (July 1998)




INTERNATIONAL SEARCH REPORT International spplication No
Information on patent family members
29/04/03 | PCT/NO 02/00400
Patent document Publication Patent family Pubhcation
ated m soarch report date member(s) date
us 4569677 A 11/02/86 AT 36305 T 15/08/88
BR 8400977 A 09/10/84
CA 1244627 A 15/11/88
DE 3473264 D 00/00/00
EG 16429 A 30/04/87
EP 0122646 A,B 24/10/84
SE 0122646 T3
ES 530319 A 01/11/84
ES 8500868 A 01/02/85
GR 82642 A 07/02/85
HU 34362 A 28/03/85
IN 159653 A 30/05/87
JP 59174524 A 03/10/84
NL 8300816 A 01/10/84
NO 840855 A 10/09/84
0A 7675 A 23/05/85
RO 89118 A 30/04/86
Yu 40584 A 30/06/86
ZA 8401678 A 31/10/84
768040 A 13/02/57 BE 533101 A 00/00/00
DE 953977 C 13/12/56
R 1111495 A 21/02/56
510053 A 26/07/39 FR 841729 A 25/05/39
WO 0183374 A2 08/11/01 AU 7435701 A 12/11/01
BR 0110986 A 11/03/03
EP 1280736 A 05/02/03
NO 20025225 A 12/12/02
WO 0002831 Al 20/01/00 AU 751804 B 29/08/02
AU 4399599 A 01/02/00
CA 2336607 A 20/01/00
CN 1308594 T 15/08/01
NO 313695 B 18/11/02
NO 983156 A 10/01/00
392531 A 16/05/33 NONE
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PATENT COOPERATION TREATY

PCT

INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT

(PCT Article 36 and Rule 70)
Applicants or agents flle refersnce Sea Notification of Transmittal of intemational
PO2053 FOR FURTHER ACTION 0, o eamination Raport (Form PCTAPEAK1E)
international application No Intenational filing date (dayénonthyear) Priortty date (daymonthyear)
PCTANO 0200400 01 11 2002 01 11 2002
intemational Patent Clasaificalion ({PC) or bath national classification and IPC
CO1B2148
Applicant
NORSK HYDRO ASA et al

Thess annaxas conalst of a total of 5 sheets.

1 This international preliminary examination report has been prapared by this International Preliminary Examining
Authority and Ie transmitted to the applicant according to Articla 36

2  Thie REPORT consists of a total of 4 sheets Including this cover sheet.

B  This report Is also accompanied by ANNEXES | e sheets of the description claims andbor drawings which have
bean amended and are the basis for this report andbr sheets containing rectifilcabons made before this Authority
(eee Rule 70 18 and Section 807 of the Adminisirative Instructions under the PCT)

3  Ths report contalna Indicatons relating to the following tems

I Basis of tha opinion
I O Prornty
m 0O
IV O Lackof unhty of Inventon
v &
cltations and explanations supporting such statement
VI 0O Cerain documents cited
VIl O Certain defects in the intemabonal application

Vil O cCertain obesrvations on the intemational application

Non-astablishment of opinion with regard to novelty Inventive step and Indusbial applicabllity

Reasoned statement under Rule 88 2(a)(il} with regard 10 novelty mnventive step or ndustrial applicatility

Date of submisslon of the demand Data of compietion of this report

30 09 2003 02 11 2004

Name and maliing addresa of the Intomational Authorized Officer

preliminary eamining authority- Jf"“-v
Eurcpean Patent Office \

3 D-80298 Munich Grundke H { Q H

Tol +49 89 2309 0 Tx 523658 epmu d y,
Fax +49 89 2308 4465 Telephone No +48 BB 2360-8584 \...

Fomn PCTAPEA/40B (Cover Sheet) (January 2004)
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INTERNATIONAL PRELIMINARY
EXAMINATION REPORT Intemnational applicabon No  PCTNO 0200400

| Bass of the report

1 With regard to the slements of the intemational apphcation {Raeplacement sheets wiuch have been fumished to
the receiving Office in responsa to an invitahion under Article 14 are refsired to in this report as onginally filed
and are not annexed to this report since they do not contain amendments (Rules 70 16 and 70 17)

Description Pages

12 as published
37 received on 15 10 2004 with latter of 12 10 2004

Claims, Numbers
111 as published

Drawings Sheets
1A as published

2 With regard to the language all the elements marked above were avallable or fumished to this Authonty in the
language n which the intemational applicaton was filed unless otherwise indicated under this tem

These elements were available or furnished to this Authonty in the following language which 18

0O the language of a translation furnishad for the purposes of the intemational search {under Rule 23 1{b))
O the language of publication of the intemational application (under Rule 48 3(b))

O the language of a transtation furnished for the purposes of interational preliminary examination (under
Rule 55 2 andbr 55 3)

3 With regard to any nucleotide and/or amino acld sequence disclosed in the intemational application the
internatonal preliminary examination was camed out on the basis of the sequence listing

contained in the intermatonal apphcation i wntten form

filad together with the intemational application in computar readable form
furnished subsequently to this Authanty in wntten form

furmished subsequently to this Authonty in computer readable form

The statement that the subsequently fumished wntten sequence listing does not go beyond the disclosure
in the intemational apphcation as filed has been fumished

The statement that the information recorded in computer readable form is identical to the wntten sequence
ksting has been furmshed

O OooOooaOoag

4 The amandments have resulied in the cancellation of

£ the descnption pages
O the clams Nos
O the drawings sheets

Fonin PCTAPEA/4Q8 (January 2004)



INTERNATIONAL PRELIMINARY
EXAMINATION REPORT Intemational applicaton No  PCT/NO 0200400

5 0O This report has been established as  (some of) the amendmants had not been made since they have
been considered to go beyond the disclosure as filed (Rule 70 2(c))

(Any replacement sheet containing such amendments must be referred to under item 1 and annexed to this
raport )

6 Addihional observations f necessary

V Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, nventive step or industnal apphcabitity
citations and explanations supporting such statement

1 Siatement
Naovelty (N) Yes Claims 111
No Clams
inventive step (IS) Yas Clams 111
No Claims
Industnal applicabllity (IA) Yea Claima 111
No Clams

2 Crahons and explanahons
soe seperate sheet

Form PCTAPEA/408 (Januery 2004)
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INTERNATIONAL PRELIMINARY Intemational apphicaton No  PCT/NO 02/00400
EXAMINATION REPORT - SEPARATE SHEET

ItemV
Reference 18 made to the following document
D1 GBS510053 A

D1 descnbes a method for crystallisation of alkaline earth metal nitrates D1 addresses the
problem related to the solidification of melts containing calcium nitrate and magnesium
nitrate which salts tend to remain in a iquid wiscous condition instead of solidifying In
order to overcome this problem an ammonium salt 1s admixed

The present ciaimed mvention is abie to produce ammonium free caicium nitrate that
easily solidifies Industnal production of solid non crystalline nitrates without ammonium
has been impossible pnor to the claimed invention

Thus the invention surpnsingly enables the production of all kind of nitrates or mixtures of
nitrates that are difficult to solidify

Therefore present clams 1 11 meet the requirements of N, IS and |A

Form PCT/Saparate Sheet/ac (Shast 1) (EPO-Aprl 1667)
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phases 15 added to the melt. Melt drops are then formed and allowed to cool and sohdify
dunng up t070 seconds, preferably 20-70 seconds It 1s preferred to use a cooling belt for
solidification of the particles The belt 1s cooled by air, water, oil or another medzum

The melt temperature 1s preferably kept 0-10 °C below the crystalhization point of the
melt When calcium nitrate particles are produced, CN*2H;0 and CN *3H;0 are used as
seed particles The particles formed have a particle size between 0,2 and 0,8 mm,
preferably between 0,4 and 0,6 mm Particles could be made from a melt conmsting of 74
weght % calcum mitrate, 14 weight % potassium mitrate and 12 weaght % water Solid
particles can also be produced consisting of a homogenous mixture of mtrates, chlondes
and crystal water An example of this 18 particles made from a melt consisting essentially
of 50 weaght % calcium nifrate, 4 weaght % ammonium mtrate, 26 5 weight % calcium
chlonide and 18-20 weaght % water

Several expeniments were carned out mn order to try to make particles of the melts,

le ]
CN-water solutions were evaporated to above 70, 75 and 78 weight % CN
The various melts were sprayed onio a rotahng laboratory pan granulator contmning
solid NH-CN (calcium mtrate from Norsk Hydro ASA) m vanous ratios and at vanous

temperatures

Nons of the tnals succeeded as the iquud/melt did not solidify The whole matnx (solid
CN-+melt) turned 1nto a sticky slurry that could not be processed with hiquud/sohd ratios
within acceptable Iumits.

ample 2 — Pnll arson

Melts with the CN concentrations mentioned above, were kept at temperatures close to the
crystallization point given by the literature. Finely crushed NH-CN were mixed into the
melt subsequent to pumping the melt at high pressure to nozzles where drops were formed
and allowed to cool down to 20 °C for 5-10 seconds

SN B
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As cooling medium o1l and air were tned Solid particles did not form due to under -
cooling.

el aki |

Tnal 1 (For companson)

Droplets of CN-melts with CN concentrations above 70, 75 and 78 weight % pure CN
where allowed to cool on a chilled meta! plate down to 10°C for severs] minutes

The melt-drops tumed nto viscous, sticky hqud, solid particles did not form

Tnal 2 (For comparison)
Same procedure as sbove but now finely divided solid CN powder was added to the melt

before setting the droplets on the plate. Solids of NH CN and crushed CN*4H;0 crystals
were applied

The melt-droplets turned to shurries with no particie strength as they cooled down.

Trial 3 (according to the invention)
CN melt having 23 weight % water and 77 wesght % CN were allowed to cool on a plate
for 48 hours at 20°C A white solid matenal was formed dunng this ime

Now clearly the melt had turned into a strong solid matenal over these
hours and X-ray analysis showed that the material consisted of CN*2H;0 and CN 3*H;0

However, the solidifying time was too long for a convement particulation process

Tnal 4a (according to the mvention)
Same procedure as 1n tnal 1, but now a CN-meit consisting of 23 weight % water and 77
weaght % CN was cooled down to 50-55°C and 2 weight % crushed matenal from tnal 3
was thoroughly mixed into the melt.

1T e
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As the drops cooled, crystals were formed and duning 30-70 second hard pastilles were
formed with particle strength above 1 kg. As tme passed, particle strength became
substanthally higher

Particles did form with this procedure and the crucial part of this procedure was obviously
to add finely divided solid matenial consisting of the equihbrnium phases of the system at
room tempersture. (CN*2H,0 and CN *3H;0)

Trial 4b (according to the invention)
Same procedure as trial 4a but now melt composition was 25 weight %/ 75 weaght % and
21 5 weight %/ 78,5 waght % (H,0/CaN)

Trial 5 (according to the mnvention)

Same procedure as 1n Trial 4, after reducing the temperature of the melt (23% weight %
H20/77% weight % CN) to approximately 45°C the finely divided solid matenial was
mixed 1n as sceding particies As crystals gtarted to form in the beaker, drops were
allowed to fall on the cooling plate and sumultancously pure melt (23 wesght %/ 77 weght
%) with temperature below 50°C was added to the beaker, while sturing.

In thus way drops containing sohid crystels with the nght composition were continuously
formed and solidified on the metal plate yust by adding one portion of sohd matenal to
make the crystalhzation start.

However, 40-70 seconds sre too long tme for usnng & granulation or prilling techmque
with an acceptable recycling ratio

To use procedure 5 for producing large quanhties of particles, a way of obtmmng 40-70
second crystallization time was looked for

NORE ST
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Example 4 - M lles 1n 8 a the 1 t1o

Expeniments were carned out on a moving steel cooling belt (as descnbed in US patent
No 5326541) that 1s kept at a low temperature by using water as cooling agent. On this
belt a rotating drum with nozzles, supply drops that can solidify on the belt A plant test
was camed out with CN melt (23 weight %/ 77 weight %)

By using procedure described 1n “Tnal 5”, several hundred kg of CN particies (pastilles )
were produced on the cooling belt.

le5—-M 1} n e tion
Tnal 5 1n Exemple 3 was repesated by replacing CN melt with 1 MgN-water melt baving
composition 67 weight % MgN and 33 weight % H,O (boiling point 180 °C) and 2 MgN-
water melt with composition 58 wesght % MgN and 42 weight %(boiling point 155°C)
Both melt 1 and 2 were cooled down to 30 °C by procedure mentwned 1n trial 5 (Example
3) Lethng composition 1 and 2 sohdify 1n an exsiccator for 3 days, and then crush the
solids formed 1nto a fine powder made seeding matenal

With melt 1 and 2 and the procedure deseribed we obtaned MgN*4H,O and MgN *6H.0
respechvely MgN*6H,0 was made also without seeding matenal as the MgN*6H,0 melt
very easily sohdified.

le 6- es of - accord: the 1

A melt consisting of 67 weight % CN, 4 0 weight % AN, 10 weight % MgN and 20
weight % water was held at 110°C The melt was cooled down to 65°C end seeding
material thoroughly mixed 1n as drops were allowed to fall on a cold metal plate.

During 60 seconds on the plate hard pastilles were formed Letting the melt composition
crystallize 1n an exsiccator for 2 3 days and then gnnding to a fine powder made seeding
matenal
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le 7 _Mixture of CN C ing to vent:
A melt conmsting of 50 weight % CN, 4 weight % AN, 26 § weight % CaCl; and 18-20
weight % water was made by melting a mixture of NH-CN and CaCl,*2H,0 (130-140°C)

By using procedure described in 4 b (seeding matenal added at 120 *C) mce particles
were formed within 30 seconds on a cold steel plate The particles conmisted of
homogenously solidified CaN AN CaCl, particles

le 8 of tothe:
A melt consisting of 74 weight % CN, 14 weight % KN and 12 weight % water was
made by evaporating water from a CN -KN —H;0 solution. The melt temperature was
reduced to 86°C app 5-6 °C above crystalhization pomnt. 3 weaght % finely gramed seed
material was thoroughly mixed 10 and droplets allowed falling on to a cold metal plate

(23%C)
Duning 50-60 seconds herd pastilles/particles formed on the plate.

The night seeding material was made by lettng the melt composition crystallise m an
exsiccator over 2-3 days and then grind to powder the solid formed.

Thus, by applying.

~comrect melt or CN-water composition

-correct temperature of the melt (at or below cryst. pomnt)

-comrect seeding matenel (consits of equilibrium phases of the solidifyang material)

- & cooling belt or a symilar system that allows 20-70 seconds or more for crystallization

1t has been possible to find a procedure for producing solid CN particles (CN+crystal
water) without AN The procedure can be applied for making solids of several nitrate
systems contmmng Ca, Mg, K, Na, NH, or muxtures of these nitrates or mixtures of
nutrates and chlondes,
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(Articulo 38 y Regla 70 del PCT)
Referanch dsl mxpedionts del aeT0 | PARA ACTUACIONES Ver notificacidn de Tranamisisn del Reporis do Examen
PO2053 ADICIONALES Preliminar (Formato PCTAPEA416)
Solicitud intwmacional No Focha de presentacion intemacional (dfa/nes/afio) Fecha de prioridad (dfa/mes/aiio)
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Punto V

Se hace referencia al siguiente documento

D1 GB 510053 A

El documento D1 descnbe un método para la cnstalizacion de nitratos metéalicos de tierma
alcalinos El documento D1 hace referencia al problema relacionado con la solidificacion
de fusiones que contienen nitrato de calcio y nitrato de magnesio cuyas sales tienden a
quedarse en una condicién de liquido viscoso en vez de solidificarse Para sobrepasar
este problema se mezcla una sal de amonio

La invencidn que se reivindica en la presente es capaz de producir nitrato de calcio libre
de amonio que solidifica facimente La produccidon industnal de nitratos no-cnstalinos
s6lidos sin amonio ha sido imposible antas de la invencién rewvindicada

Por lo tanto la invencién de manera sorprendente posibiita la produccion de todo tipo de
nitratos o mezclas de nitratos que son dificiles de solidificar

Por ende las presentes reivindicaciones 1 a 11 cumplen con los requenmientos de N
(novedad) NI (nivel nventivo) y Al (aplicabilidad industnial)
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prefiere utilizar una banda de enfriamiento para la molidificacién de las

particulas La banda es enfriada mediante aire agua aceite u otro media

La temperatura de colada esti preferiblemente mantenida de 0-10 C por debajo
del punto de cristalizacién de la colada Cuando las particulas de nitrato de
calclo son producidas CN¥*2H,0 y CN*3IH,0 son utilizados como particulas de
semilla Las particulas formadas tienen un tamafic de particula entre 0 2 y 0 8
mm preferiblemente entre 0 4 y 0 6 mm Las particulas pueden ser hechas de un
material de colada de 74% en pesco de nitrato de calcio 14% en peso de nitrato
de potasioc y 12% en peso de agua Las particulas sflidas también pueden ser
producidas consistentes de una mezcla homogénea de nitratos clorurcs y agua
cristal Un ejemplo de esto gon las particulas hechas de una colada que
congiste esencialmente de 50% en peso de nitrato de calcio 4% en peso de

nitrato de amonlo 26 5% de cloruro de calcio y 18-20% en peso de agua

Varios experimentos se llevaron a cabo con el fin de ensayar la fabricacién de

particulas de las coladas

Ejemplo 1 - Grénulos (Comparacisn)

Soluciones de CN-agua fueron evaporadas scbre 70 75 y 78% en peso de CN Las
varias coladas fueron rociadas en un granulador de cubo de Ilaboratorio
giratorio que contiene NH-CN sélido (nitrato de calcio de Norsk Hydro ASA) en

varias proporciones y a varias temperaturas

Ninguno de los ensayos ha tenido &xito ya que no solidifics el liquido/colada
La matriz completa (eSlido CN + colada) se convirtlé en una pasta viscosa que
no pudo ser procepada con las proporciones liquido/sélido dentro de limites

aceptables

} 5 lo 2 - Nicrocépsulas aracidn

Las coladas con concentraciones de CN mencicnadas anteriormente se
mantuvieron a temperaturas cercanas al punto de cristallizacién dado por 1la
literatura NH-CN finamente dividido se mezcldé dentro de la posterior colada
para bombear la colada a alta presién a bogqulllas en donde se formaron las

gotas y se les permitid enfriarse a 20 C durante 5-10 segundos

HOJA CORREGIDA
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Como medio de enfriamiento ae trat$é con aceite y aire No Bse formaron

particulas sSlidas debido al subenfriamiento

Ejemplo 3 - FabricaciSn de Pastillas

Ensayo 11 Comparacién

Gotitas de CN-colada con concentraciones de CN sobre 70 75 y 78% en pesc de
CN puro en donde ge les permitis enfriarse sobre una placa de metal enfriada a
10 ¢ durante varios minutes Las gotas de colada se convirtieron en un

lfquido viecoso y pegajoso no se formaron particulas sélidas

Ensayo 21 Comparacism

El mismo procedimiento como el anterior pero ahora con polvo de CN aélido
finamente dividido se agregl a la colada antes de la colocacitn de las gotitas
en la placa Los sflides de NH-CN y los cristales de CN*4E;0 comprimidos se

aplicaron

Las gotitas de colada se volvieron lechadas sin resistencia de particula en la

medida en que ellas se enfriaron

Ensayo 31 De acuerdo con la invenciéa

Colada de CN qgue tiene 23% en peso de agua y 77% en peso de CN se le permitid
enfriarse socbre una placa durante 48 horas a 20 C Un material s6lido blanco

se formé durante este tiempo
Ahora claramente la colada se ha convertido en un material s6lido fuerte
durante estas horas y el andlisis de rayos X mostrS que el material consistia

de CN*2H,0 y CN 3*H,0

8in embargo el tiempo de molidificacién fue muy largo para un proceso de

particulacién conveniente

Ensayo 4a: De acuerdo con la invencién

HOJAC RREGIDA
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El ciemo procedimiento como en el ensayo 1 pero ahora un CN-colada que
consiste de 23% en peso de agua y 77% en peso de CN se enfrid a 50-55 C y 2%
en peso de material comprimido del ensayo 3 fue mezclado a fondo dentro de la

colada

En la medida en que pe formaron las gotas 1los cristales se formaron y durante
30-70 segundos se formaron pastillas duras con resistencia de particula arriba
de 1 kg A medida que pasa el tiempo la resistencia de la particula llega a

ser sustancialmente mayor

Las particulas formadas con este procedimientoc y la parte crucial de este
procedimiento fue ocbviamente agregar material sflido finamente dividido gque
consiste de las fases de equilibrio del slstema a temperatura ambiente

(CN*2H,0 y CN#3H,0)
Ensayo 4bi: Da acuerdo con la invencidn

El mismo procedimiento como en el ensayo 4a pero ahora la composicién de la

colada es 25% en peso/75% en peso y 21 5% en peso/78 5% en peso (H;0/CaN)
Ensayo 5: De acuerdo con la invencién

El mismo procedimiento como en el ensayo 4 después de reducir la temperatura
de la colada (23% en peso de H,0/77% en peso de CN) a aproximadamente 45 C el
material s6lido finamente dividido se mezclS en particulas de semillas Como
empezaron a formar cristales en el baker a las gotas se les permicild caer
dentro de la placa de enfriamiento y la colada pura simulténeamente (23% en
peso/77% en peso) con temperatura por debajo de 50 C se agregd al baker con

agitacién
De esta forma las gotas que contienen cristales sélidos con la composicién
correcta fueron formadas continuamente y solidificadas en la placa de metal al

agregar una porcifn de material s8lido para iniciar la ecristalizacién

Sin embarge 40-70 segundos son un tiempo muy largo para utilizar una técnica

de granulacién o microencapsulado con una proporcién de reciclaje aceptable

HOJA CORREGIDA
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Para usar el procedimiento 5 para producir grandes cantidades de particulas

una forma de obtener tiempos de cristalizaciém de 40-70 segundos se buscé

Ejemplo 4 - Fabricacién de pastillas CN a escala industrial (de acuerde con la

invencisn)

Be llevaron a cabo experimentos en una banda movible de enfriamiento de acerc
{como Be describis en la Patente US Mo 5326541) que se mantiene a temperatura
ambiente al utilizar aqua como agente de enfriamiento En esta banda un tambor
de rotacifn comn boquillas suministra gotas gue pueden solidificarse sobre la
banda Un ensayo de planta se llevd a cabo con colada CN (23% en pesa/77% en

pesa)

Al utilizar el procedimiento descrito en el “ensayo 5" varios clentos de kg

de partfculas CN (pastillas) se produjeron en la banda de enfriamiento

Ejesmplo 5 - Fabricacién de pastillas Mg¥ (de acuerdo con la invenciéa)

El ensayo 5 en el ejemplo 3 se repitidé al reemplazar la colada CN con 1
colada MgN-agua que tiene composicién de 67% en peso de MgN y 33% en peso H,0
(punto de ebullicién 180 C) y 2 c¢olada MgN-agua con composicién de 58% en
peso de MgN y 42% en peso (punto de ebulliciém 155 C) Ambas coladas 1 y 2
fueron enfriadas a 30 C mediante el procedimiento mencionado en el ensayo S
{Ejemplo 3) Se le permitié a la composiciém 1 y 2 solidificar en un
deshldratador durante 3 dias Yy luego los sélidom formados comprimidos en un

polvo fino hecho de material de semilla

Con las coladas 1 y 2 y el procedimiento descrito obtuvimos MgN*4H,0 y
MgN*6H,0 respectivamente MgN*SH,0 también fue hecho sin material de semilla

como la colada MgN*6H,0 muy fécilmente polidificado

Ejemplo 6 -~ Fabricacién de pastillas de NgN-AN y CN (de acuerdo com la
invencidn)

Una colada que consiste de 67% en peso de CN 4 0% en peso de AN 10% en peso

de MgN y 20% en peso de agua fue mantenida a 110 C La colada fue enfriada a

HOJA CORREGIDA
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65 C y el material de semilla mezclado a fondo en gotas se le permitid caer

sobre una placa de metal fria

Durante 60 segundos en la placa se formaron las pastillas duras Se le
permitié a la composicién de colada cristalizar en un deshidratador durante 2-

3 dfas y luego moler hasta un polvo fino hecho de material de semilla

Ejemplo 7 - Mascla de CN, AN y CaCl, (de acuerdo con la inveacida

Una colada que consiste de 50% en peso de CN 4% en peso de AN 26 5% en pesc
de CaCl, y 18-20% en peso de agua fue hecha al mezclar una mezcla de NH-CN y
CaCl,*2H0 (130-140 C)

Al utilizar el procedimiento descrito en 4b (material de semilla agregado a
120 C) particulas pequefias se formaron a los 30 segundos sobre una placa de
acero fria Las particulas consistieron de particulas de CaN-AN CaCl,

solidificadas homogéneamente

Ejemplo 8 - Memcla de CN y KN (de acuerdo con la invenclén)

Una colada que consiste de 74% en peso de CN 14% en peso de KN y 12% en peso
de agua fue hecha al evaporar agua de una B8olucién de CN-KN-H;0 La
temperatura de la colada se redujo a B6 C app 5-6 C arriba del punto de
crigtalizacién 3% en peso de material de semilla en forma de grancs finos se
mezcld y se permitiS que gotitas cayeran dentro de la placa de material frio
{23 ©)

Durante 50-60 segundos pastillas duras/particulas se formaron en la placa

El material de semilla se hizo al permitir que la composicifn de colada

cristalizard en un deshidratador durante 2-3 dias y entonces el sblido formado

molido hasta convertirse en polvo

HOJA CORREGIDA
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“"METODO PARA LA PRODUCCION DE PRODUCTOS QUE CONTIENEN NITRATO

A PARTIR DE COLADAS SUBENFRIADAS”

La ainvencidén se refiere a la produccibdbn de productos que
contienen nitrato (fertilizantes, productos técnicos) a

partir de coladas subenfriadas

Los coladas puras de CN (Ca(NO3)z) a 560° C y su muy alta
temperatura son inconvenientes para la particulacién Con el
fin de utilizar dispositivos como centrifugas o equipamiento
de microencapsulado por boquilla o granuladores cubo/tambor,
la colada CN tiene que tener composiciones que contienen 5-8%
en peso de nitrato de amonio (AN) Hoy, todos los
micreoencapsulados o granulados CN contienen esta cantidad de
AN en adicién al 14-16% en peso de agua (agua craistal) Si el
contenido de nitrato de amonio se remueve de la colada, la
composiciédn subenfria para tal un alcance dque el

microencapsulado/granulacién no es posible

Subsiste la necesidad para el CN sin AN y es deseable
encontrar métodos para producir sélido CN-agua facilmente en

grandes cantidades

De la Patente Braitanica No 392 531 se conoce un proceso para
la produccidn de fertilizantes no aglomerables Y
distribuibles que contienen nitrato de calcio De acuerdo con
esta patente, una solucidén de natrato de calcio/agqua se

evapora hasta una consistencla arenosa-pastosa en la que esta
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contiene cerca de 90-95% en pesc de nitrato de calcio
(calculado como nitrato de calcio anhidro) Con lo cual el
producto concentrado se convierte si1in cualquier concentracidn
adicional sustancial, en forma granular mediante
desagregacié4n mecdnica en masa a una temperatura de 50-100°
C Este método da depdsitos de sal en el equipamiento y un
producto escamado y pulverulento El1l método por lo tanto se
congsidera no bien adecuadoc para la produccién a gran escala

de CN

De una solucién CN-agua se pueden obtener cristales CN* 4H;0
en procesos de cristalizacién bien descritos en la
literatura Tales cristales estdn disponibles en los
mercados Tales cristales contienen 60-70% en peso de CN,
pero normalmente ellos tienen una tendencia alta al
aglomeramiento y durante el tiempo ellos llegan a ser duros y
dificiles de manejar Asi, no es deseable hacer un material

crastalino

Mediante la aplicacién del diagrama de fase (de Gmelin) del
sistema CN-AN-agua, ha sido posible hallar una regibn de
composicidn de colada mis estrecha que puede ser particulada
con equipo de ©planta ordinario y hoy granulada o
microencapsulada que contiene CN 77-80% en peso de CN, 5-8%

en peso de AN y 15-17% en peso de agua

53
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Al estudiar el diagrama de fase de CN-aqua (Fi1g 1) se puede
ver que los siguientes compuestos sb6lidos se pueden formar en

el sistema

Ca {NO3) *4H,0
Ca {NOj) *3H;0
Ca (NO3) *2H,0

Ca (NOj)

Ademas, se puede realizar de acuerdo con el sistema CN-agua,
todas las concentraciones CN sobre el 70% en peso que pueden
solidificar, significa que todos los liquidos deben tener un
equilibrio en desaparicién si1 la temperatura estd por debajo
de 40-43° C Ademés, se puede ver que el enfriar una solucidn
de CN-agua con CN menor del 70% en peso, se formaran

cristales de CN*4H,0

El objeto de la invencibén es obtener un método para producir
particulas de CN-agua sélidas de alta calidad fécilmente, en
grandes cantidades O©Otro objeto es obtener un método de
produccién que pueda ser aplicado generalmente para sales que

contienen nitrato que a menudo tienden a formar subenfriados

Estos y otros objetos de la invencién se obtienen con los
métodos descritos adelante, y la invenciédn se define ademds y
se caracteriza mediante las reivindicaciones de patente que
las acompaflan La invencidén concierne asi a un método para la

produccién de productos que contienen nitrato (fertilizantes,
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productos técnicos) de coladas subenfriadas, en donde una
solucién XN-aqua se evapora hasta un contenido de 50-99,8% en
peso de XN, en donde X es uno o mis seleccionado de Ca, Mg,
NH¢, Na y K, y N significa nitrato El rango preferido de XN
es 70-99,5% en peso lLa colada es enfriada a y mantenida en
una temperatura en o por debajo del punto de cristalizacién y
el polvo XN sélide finamente dividido que consiste de las
fases de equilibrio se agrega a la colada Gotas de la colada
son entonces formadas y se les permite enfriarse vy
solidificarse durante hasta 70 segundos, preferiblemente 20-
70 segundos Se prefiere utilizar una banda de enfriamiento
para la solidificacién de las particulas La banda es

enfriada mediante aire, agua, aceite u otro medio

La temperatura de colada est& preferiblemente mantenida de 0-
10° C por debajo del punto de cristalizacidén de la colada

Cuando las particulas de nitrato de calcio son producidas,
CN*2H;0 y CN*3H,0 son utilizados como particulas de semilla

Las particulas formadas tienen un tamafio de particula entre
0,2 y 0,8 mm, preferiblemente entre 0,4 y 0,6 mm Las
particulas pueden ser hechas de un material de colada de 74%
en peso de nitrato de calcio, 1l4% en peso de nitrato de
potasio y 12% en peso de agua Las particulas sélidas también
pueden ser producidas consistentes de una mezcla homogénea de
nitratos, cloruros y agua cristal Un ejemplo de esto son las
particulas hechas de una cclada que consiste esencialmente de
50% en peso de nitrato de calcio, 4% en peso de nitrato de

amonio, 26,5% de cloruro de calcio y 18-20% en peso de agua



WO 2004/039722 5 PCT/NO2002/000400 S&

Varios experimentos se llevaron a cabo con el fin de ensayar

la fabricacién de particulas de las coladas

Ejemplo 1 - Grénulos (Comparaciém)

Soluciones de CN-agua fueron evaporadas sobre 70, 75 y 78% en
peso de CN Las varias coladas fueron rociadas en un
granulador de cubo de laboratorio giratorio que contiene NH-
CN s86lido (nitrato de calcio de Norsk Hydro ASA) en varias

proporciones y a varias temperaturas

Ninguno de los ensayos ha tenido éxito ya que no solidificéd
el liquido/colada La matriz completa (sélido CN + colada) se
convirtidé en una pasta viscosa que no pudo ser procesada con

las proporciones liquido/sélido dentro de limites aceptables

Ejemplo 2 — Microcipsulas (Comparacién)

Las coladas con concentraciones de CN mencionadas
anteriormente, se mantuvieron a temperaturas cercanas al
punto de crastalizacién dado por 1la literatura NH-CN
finamente dividido se mezclé dentro de la posterior colada
para bombear la colada a alta presién a boquillas en donde se
formaron las gotas y se les permitié enfriarse a 20° C

durante 5-10 segundos
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Como medio de enfriamiento se tratdé con aceite y aire No se

formaron particulas sélidas debido al subenfriamiento

Ejemplo 3 - Fabricacién de Pastillas

Ensayo 1 Comparacién

Gotitas de CN-colada con concentraciones de CN sobre 70, 75 y
78% en peso de CN puro en donde se les permitid enfriarse
sobre una placa de metal enfriada a 10° C durante varios
minutos Las gotas de colada se convirtieron en un liquido

v1isCcO0sSO y pegajoso, no se formaron particulas sdélidas

Ensayo 2 Comparacién

El mismo procedimiento como el anterior pero ahora con polvo
de CN s6lido finamente dividido se agregd a la colada antes
de la colocacidén de las gotitas en la placa Los sdlidos de

NH-CN y los cristales de CN*4H.0 comprimidos se aplicaron

Las gotitas de colada se volvieron lechadas sin resistencia

de particula en la medida en que ellas se enfriaron

Ensayo 3 Comparacion

Colada de CN que tiene 23% en peso de agua y 77% en peso de

CN se le permitidé enfriarse sobre una placa durante 48 horas
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a 20° C Un material sélide blanco se formdé durante este

tiempo

Ahora claramente la colada se ha convertido en un material
86lido fuerte durante estas horas y el andlisis de rayos X

mostrdé que el material consistia de CN*2H0 y CN 3*H;0

Sin embargo, el tiempo de solidificacién fue muy largo para

un proceso de particulacibédn conveniente

Ensayo 4a De acuerdo con [a invencitn

El mismo procedimiento como en el ensayo 1, pero ahora un CN-
colada que consiste de 23% en peso de agua y 77% en peso de
CN se enfrid a 50-55° C y 2% en peso de material comprimido

del ensayo 3 fue mezclado a fondo dentro de la colada

En la medida en que se formaron las gotas, los cristales se
formaron y durante 30-70 segundos se formaron pastillas duras
con resistencia de particula arriba de 1 kg A medida que
pasa el tiempo, la resistencia de la particula llega a ser

sustancialmente mayor

Las particulas formadas con este procedimiento y la parte
crucial de este procedimiento fue obviamente agregar material

sélido finamente dividido que consiste de las fases de
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equilibrio del sistema a temperatura ambiente (CN*2H,0 vy

CN*3H20)

Ensayo 4b Imvencion

El mismo procedimiento como en el ensayo 4a pero ahora la
composicidn de la colada es 25% en peso/75% en peso y 21,5%

en peso/78,5% en peso (H,0/CaN)

Ensayo 5 Jnvencién

El mismo procedimiento como en el ensayo 4, después de
reducir la temperatura de la colada (23% en pesoc de H;0/77%
en peso de CN) a aproximadamente 45° C el material sélido
finamente divadido se mezcldé en particulas de semillas Como
empezaron a formar cristales en el baker, a las gotas se les
permitid caer dentro de la placa de enfriamiento y la colada
pura simulténeamente (23% en peso/77% en peso) con
temperatura por debajo de 50° C se agregé al baker, con

agitaciédn

De esta forma las gotas que contienen craistales sélidos con
la composiciédn correcta fueron formadas continuvamente y
solidificadas en la placa de metal al agregar una porcién de

material sélido para iniciar la cristalizacién
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Sin embargo, 40-70 segundos son un tiempo muy largo para
utilizar una técnica de granulacién o microencapsulado con

una proporciédn de reciclaje aceptable

Para usar el procedimiento 5 para producir grandes cantidades

de particulas, una forma de obtener tiempos de cristalizacién

de 40-70 segundos se buscd

Ejemplo 4 - Fabricacién de pastillas CN a escala industrial

Se llevaron a cabo experimentos en una banda movible de
enfriamiento de acero (como se describid en la Patente US No

5326541) que se mantiene a temperatura ambiente al utilizar
agua como agente de enfriamiento En esta banda un tambor de
rotacién con Dboquillas, suministra gotas que pueden
solidificarse sobre la banda Un ensayo de planta se llevd a

cabo con colada CN (23% en peso/77% en peso)

Al utilizar el procedimiento descrito en el “ensayo 5”7,
varios cientos de kg de particulas CN (pastillas) se

produjeron en la banda de enfriamiento

Ejeaxplo 5 - Fabricacién de pastillas MgN

El ensayo 5 en el ejemplo 3 se repitidé al reemplazar la
colada CN con 1 colada MgN-agua que tiene composicidn de 67%
en peso de MgN y 33% en peso H0 (punto de ebullicién 180° C)

y 2 colada MgN-agua con composicién de 58% en peso de MgN y

ED
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42% en peso (punto de ebullicién 155° C) Ambas coladas 1 y 2
fueron enfriadas a 30° C mediante el procedimiento mencionado
en el ensayo 5 (Ejemplo 3) Se le permitié a la composicidn 1
y 2 solidificar en un deshidratador durante 3 dias, y luego
los sélidos formados comprimidos en un polvo fino hecho de

material de semilla

Con las coladas 1 y 2 y el procedimiento descritec obtuvimos
MgN*4H,0 y MgN*6H;0 respectivamente MgN*6H;0 también fue
hecho sin material de semilla como la colada MgN*6H,O0 muy

facilmente solidificado

Ejemplo 6 ~ Fabricacién de pastillas de MgN-AN y CN

Una colada que consiste de 67% en peso de CN, 4,0% en peso de
AN, 10% en peso de MgN y 20% en peso de agua fue mantenida a
110° € La colada fue enfriada a 65° C y el material de
semilla mezclado a fondo en gotas se le permitid caer sobre

una placa de metal fria

Durante 60 segundos en la placa se formaron las pastillas
duras Se le permitié a la composicién de colada cristalizar
en un deshidratador durante 2-3 dias y luego moler hasta un

polvo fino hecho de material de semilla

Ejemplo 7 - Mexcla da CN, AN y CaCl.
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Una colada que consiste de 50% en peso de CN, 4% en peso de
AN, 26,5% en peso de CaCl: y 18-20% en peso de agua fue hecha

al mezclar una mezcla de NH-CN y CaClp;*2H,0 (130-140° C)

Al utilizar el procedimiento descrito en 4b (material de
semi1lla agregado a 120° C) particulas pequeflas se formaron a
los 30 segundos sobre una placa de acero fria Las particulas
consistieron de particulas de CaN-AN CaCl; solidificadas

homogéneamente

Ejemplo 8 - Mazcla de CN y KN

Una colada que consiste de 74% en peso de CN, 14% en peso de
KN v 12% en peso de agua fue hecha al evaporar agua de una
solucién de CN-KN-H,0 La temperatura de la colada se redujo
a 86° C, app 5-6° C arriba del punto de crastalizacidén 3%
en peso de material de semilla en forma de granos finos se
mezcld y se permitié6 que gotitas cayeran dentro de la placa

de material frio (23° C)

Durante 50-60 segundos pastillas duras/particulas se formaron

en la placa
El material de semilla se hizo al permitir que la composicidn
de colada cristalizard en un deshidratador durante 2-3 dias y

entonces el sdlido formado molido hasta convertirse en polvo

Asi, al aplacar
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- colada correcta o composicibédn CN-agua

- temperatura correcta de la colada (en o por debajo
del punto de cristalizaciédn)

- material de semilla correcto (consiste de fases de
equilibrio del material de solidificacién)

- una banda de enfriamiento o un sistema similar que

permita 20-70 segundos o mas de cristalizacidn,

ha sido posible hallar un procedimiento para producir
particulas de CN sélido (CN + agua cristal) sin AN El
procedimiento puede ser aplicado para fabricar sélidos de
varios sistemas de nitrato que contienen Ca, Mg, K, Na, NH, o

mezclas de estos nitratos o mezclas de nitratos y cloruros

£z
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REIVINDICACIONES

1 Método para la produccidén de productos que contienen
nitrato (fertilizantes, productos técnicos) de
coladas subenfriadas, en donde una solucién XN-agua
se evapora hasta un contenido de 50-59,8% en peso de
XN, en donde X es uno o0 mas seleccionados de Ca, Mg,
NHy, Na y K, N es natrato, la colada es enfriada a y
mantenida en una temperatura en o por debajo del
punto de cristalizacidén, el polvo de XN sédlido
finamente dividido que consiste de las fases de
equilibrio se agregd a la colada, en donde después
gotas de colada se formaron y se les permitid

enfriarse y solidificarse durante hasta 70 segqundos

2 El método de acuerdo con la reivindicacidén 1, en

donde el contenido de XN es 70-99,5% en peso

3 El método de acuerdoc con la reivindicacid4n 1, en
donde la banda de enfriamiento se utiliza para

solidificacién de las particunlas

4 El método de acuerdo con la reivaindicaciédn 3, en
donde la banda se enfria por aire, agua, aceite u

otro medio
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El método de acuerdo con la reivaindicacién 1, en
donde las gotas de colada se enfrian y solidifican

durante 20-70 segundos

El método de acuerdo con la reivindicacién 1, en
donde la temperatura se mantiene preferiblemente 0-
10° C por debajo del punto de cristalizaciédn de

partida de la colada

El método de acuerdo con 1la reivindicacidn 1, en
donde se produce nitrato de calcio y CN*2H,O0 y CN*3H;0

se utilizan como particulas de semilla

El método de acuerdo con la reivindicacién 1, en
donde las particulas se forman con tamafios de
particula entre 0,2 y 0,8 mm, preferiblemente entre

0,4 vy 0,6 mm

El método de acuerdo con la reaivindicacién 1, en
donde 1las particulas estdn hechas de colada que
consiste de 74% en pesoc de nitrato de calcio, 14% en

peso de nitrato de potasio y 12% en peso de agua

El método de acuerde con la reivindicacién 1, en
donde las particulas de sdédlido que consisten de una
mezcla quimica homogénea de nitratos, cloruros y agua

cristal se producen
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El método de acuerdo con la reivindicacién 10, en
donde las particulas sélidas estdn hechas de una
colada que consiste esencialmente de 50% en peso de
nitrato de calcio, 4% en peso de nitrato de amonio,

26,5% en peso de cloruro de calcio y 18-20% en peso

de agua

£E€
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