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Via Nacional
Via PCT (Fase Nacional) v Capitio | v | Capitulo ll
No. Solicitud Internacional PCT/AUS2007/019686
Fecha de Presentacion Internacional 10/Septiembre/2007

Como resultado det Examen de Fondo realizado, con fundamento en el Articulo
45 de la Decision 486 de la Comision de la Comunidad Andina, se comunica:

1. Documentos estudiados

Descripcion: Folios 25a45 08/Abril/2009
Reivindicaciones: Folios 46 a 50 08/Abrit/2009
Prioridad: US 11/518,486 11/Septiembre/2006

2. Analisis de la Prioridad

Se acepta la reivindicacién de Prioridad porque esta solicitud fue presentada
dentro del plazo establecido (Art. 9 D 486) y su contenido técnico correspende
con el de la prioridad reivindicada.

3. Objeto de la invencion

Titulo de la solicitud: “Procesamiento de fundido de insecticidas fosforoamido (Di)
tioato”.

El problema planteado en esta solicitud es la necesidad de suministrar un proceso
para la formacion de fundido de acefato y otros materiales fosforoamido(dijtioato
que proporcionen un granulo soluble en agua que tenga una estabilidad a largo
plazo contra niveles inaceptable de degradacién del ingrediente activo.

Para resolver este problema técnico la solicitud en estudio proporciona un
proceso para elaborar granulos de fosforcamido(diltioato incluye (a) fundir el
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fosforoamido(dijtioato técnico bajo un atmésfera sustancialmente libre de
oxigeno y (b) formar el fosforoamido(dijticato fundido en granulos de una forma
utit como un insecticida.

El objeto de la presente Solicitud se relaciona con la Clasificacion Internacional de
Patentes (CIP); AO1 N 025/012

4. De la Solicitud de Patente
Reivindicaciones (Art 30 D 486, Art 22 PCT)

El capitulo reivindicatorio no esta debidamente sustentado en la descripcion,
puesto que en las realizaciones preferidas no se menciona que el producto
obtenido sea estable en el tiempo, ni la presencia de un agente enmascarador
que comprende un aceite esencial, solo se menciona la forma de hojuelas y una
atmosfera de nitrogeno, caracteristicas que no son una generalizacién de las
caracteristicas reivindicadas. El solicitante debe definir especificamente la materia
y el alcance de la invencién a través de las caracteristicas técnicas esenciales
gue se encuentren enteramente soportadas en la descripcion.

La reivindicacion 1 no es clara porque se menciona un meétodo que contiene unas
particulas y un proceso que comprende una serie de etapas. Se recuerda al
solicitante que un método se define por una serie de etapas o una secuencia de
pasos logicos con determinadas condiciones.

En la reivindicacion 2 se especifica a que se esta haciendo referencia con la
expresion “atmosfera sustancialmente libre de oxigeno” caracteristicas que se
debe mencionar en la reivindicacién 1 que es la independiente y contiene las
condiciones del método.

Las reivindicaciones 5. 6, 12, 13, 15, 18 y 21 no son claras porque el término
“aproximadamente” precediendo una caracteristica es impreciso, por lo cual no
permite distinguir la invencidn del estado de la técnica. Se sugiere sustituirlo por
un término preciso o0 un rango concreto.

La reivindicacion 9 no es concisa puesto que la expresion “olor de una fruta
citrica” abarca muchos compuestos que tienen dicha caracteristica. Se debe
definir especificamente cuales son los compuestos que proporcionan dicho olor.

5. Determinacion del Estado de la Técnica
El Estado de la Técnica se determind con base en la Fecha de Presentacion de la

Solicitud de Prioridad: Septiembre 11 de 2008y se encontraron los siguientes
documentos que anticipan el objeto de esta solicitud:

Fecha de

item Documento Titulo - N
Publicacion

Chemically stable, insecticidaily active

hosphoroamidothioate peliet .
D1 WOeB26658 cor?mpos‘i)tions and methodsl?‘or their 251Junio/1998
manufacture
02 ERP0415609 Pelletized insecticidal composition. 06/Marzo/1991
Process for pelletizing insecticidal N-
D3 US5464623 hydrocarboylphosphoroamidothioates 07/Noviembre/1995

and phosphoroamidodithioates
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Process for dry granulation by agitative
batling for the preparation of

D4 W02005020688 chemically stable, dry-flow, low 10/Marzo/2005

compact, dust free soluble spherical

granules of phosphoroamidothicate

D5 US20030153484 Masking agent for agrichemicals 14/Agosto/2003

D1

http:/fworldwide espacenet.com/publicationDetails/biblio? DB=EPODQOCAI=08ND=38adjacent=tru
edlocale=en EP&FT=D&date=199806258CC=WOENR=0826656A1&KC=A1 divulga (abstract,
pagina 12 — 15) pellets guimicamente estables de insecticidas que tiene bajo contenido de
humedad y un 95% del ingrediente activo, donde este es seleccionado de compuestos
fosforoamidoticato y fosforoamide ditioato N-hidrocarboilo. Los pellets pueden ser producidos por
un proceso de extrusion a alta presion axial y un proceso de presién bajo la cesta de extrusion.

D2

kitp:/iworldwide espacenet.com/publication Details/binlio?DB=EPQODOC&il=0&ND=3&adjacent=tru
edlocalezen EP&FT=D&date=19910306&CC=EP&NR=0415609A2&KC=A2 divuiga (abstract)
pellets de fosforoamido(dijtioato N-hidrocarboilo obtenidos por solidificacion de las gotas de
insecticida  fundido. Las composiciones insecticidas en pellet de  N-hidrocarboil
fosforoamidotioateos y fosforamidoditioatos tiene un control de olor mejorado. estabilidad térmica.
resistencia al desgaste, densidad aparente y caracteristicas de manejo sobre las formas
conocidas.

D3http:/iworldwide espacenet.com/publicationDetails/biblio?CC=USE&NR=5464623A&KC=A&F T=D
&ND=3&date=19951107&DB=EPODOCS&locale=en_EPdivuiga(abstract; columna 5, renglones 52
- 60; columna 8, rengiones 13 — 24; columna 7, Tabla 2) proceso de palatizacién insecticida N-
hidrocarboilfosforcamidotioatos y fosforoamidoditioatos con control de olor mejorado, estabilidad
térmica y caracteristicas de manejo. Los granulos se hacen fundiende el ORTHENE insecticida (un
polvo de grado técnico del acefato) en una temperatura de airededor de 90°C y una alternativa es
que la masa fundida sea colocada en un molde para formar blogues, tabletas, pastillas y similares
donde los bloques pueden ser de nuevo dividido en fragmentos por corte o fragmentacién: otra
alternativa [a masa fundida pasa a través de un orificio para formar granules de tamafo de gotas,
que luego es solidificado.

Ddhtip:/fworidwide espacenet.com/publicationDetails/biblio?DB=EPODOC&II=08ND=38adiacent=t
ruedlocale=en EP&FT=D&date=200503108CC=WO_NR=2005020688A1&8KC=A1divuiga(pagina

4 ~ 5, parrafos [0013] - {0017); pagina 7, parrafo [0022]) proceso de obtencion de granulos
quimicamente estables gue se obtienen por un proceso en seco de granulacion en agitacién, en
dende las particulas de polvo se ablandan por calentamiento y se convierten en granulos, puesio
que el polvo se coloca en el granulador y se somete a una accion de mezclado muy intensa.

D5

nttp./fworldwide. espacenet.com/publicationDetails/biblio?CC=US&NR=2003153484A18KC=A1&FT
=D&ND=3&date=20030814&0B=EPODOC&locale=en EP divulga (pagina 1, parrafo [0013];
pagina 2, parrafo [0027}, pagina 3, parrafos [0034), {0038] y [0041]) formulaciones que contienen
un ingrediente activo que produce olores desagradables y un agente de enmascaramiento que
contiene terpenos volatiles, donde el acefato es el insecticida preferido. Los agentes de
enmascaramiento comprenden unoc o mas terpenos volatiles o sus derivados oxigenados que
enmascaren al menos una porcidn de los oleres ofensivos del ingrediente activo.

6. Examen de Patentabilidad{Art 14 D486)
Novedad (Art 16 D486)

La reivindicacion 25 consiste en ‘“particulas insecticidas que contienen
fosforoamido(dijtioato N-hidrocarboilo”

Comparacion de las caracteristicas técnicas esenciales, con las del Estado de la Técnica:

. Caracteristicas esenciales D1
5 Particulas insecticidas Granuios insecticidas
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l Contienen fosforoamido(dijtioato N- | Contienen fosforoamido(dijticato N- |
i _ _ hidrocarboilo [ '

Las caracteristicas esenciales de la composicion de la reivindicacion 25 habian
sido divulgadas previamente en D1, el cual ensefia granulos quimicamente
estables de fosforoamido(diltioato N-hidrocarboil preparados por extrusion a alta
presion del insecticida en un estado semi - fundido. El polvo de acefato tiene una
minima pureza de cerca de 97% por peso, este se somete primero a un paso de
rompedores de grumos en un molino convencional, si es necesario, para reducir o
eliminar grumos de material que puedan haberse formado debido a que el
matertal presenta tendencia a la aglomeracion, dicho técnica proporciona una
mejor capacidad de flujo durante la extrusion (pagina 12 — 15),

En consecuencia, la reivindicacion 25 carece de novedad, segin lo divulgado en
el documento D1.

La reivindicacion 26 consiste en ‘“perlas insecticidas que contienen
fosforoamido(diltioato N-hidrocarboilo”

Comparacion de |as caracteristicas técnicas esenciales, con ias del Estado de la Técnica:

Caracteristicas esenciales | D2
! Perlas insecticidas Pellets insecticidas
: Contienen fosforoamido(di)tioato N- | Contienen fosforoamido(ditioato N-
| hidracarboilo hidrocarboilo

Las caracteristicas esenciales de la composicion de la reivindicacion 25 habian
sido divulgadas previamente en D2, el cual ensefa pellets de
fosforoamido(dijtioato N-hidrocarboilo obtenidos por solidificacién de las gotas de
insecticida fundido. Las composiciones insecticidas en pellet de N-hidrocarboil
fosforoamidotioateos y fosforamidoditioatos tiene un control de olor mejorado,
estabilidad térmica, resistencia al desgaste, densidad aparente y caracteristicas
de manejo sobre las formas conocidas (abstract).

En consecuencia, la reivindicacion 26 carece de novedad, segun lo divulgado en
el documento D2.

La reivindicacidn 27 consiste en ‘“briquetas insecticidas que contienen
fosforoamido(diltioato N-hidrocarboilo™

Comparacién de [as caracteristicas iécnicas esenciales, con las del Estado de la Técnica:

Caracteristicas esenciales | 7 Da

i

I:__ _ briquetas insecticidas I _ 'Pelietsiinsecticidas
j Contienen fosforoamido(diltioato N- t  Contienen fosforoamido(dilticato N-

L __hidrocarboilo L l hidrocarboilo

Las caracteristicas esenciales de la composiciéon de la reivindicacién 27 habian
sido divulgadas previamente en D4, granulos quimicamente estables que se
obtienen por un proceso en seco de granulacion en agitaciéon, en donde las
particulas de polvo se ablandan por calentamiento y se convierten en granulos,
puesto que el polvo se coloca en el granulador y se somete a una accién de
mezclado muy intensa (pagina 4 — 5, parrafos {0013] — [0017))
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En consecuencia, la reivindicacion 27 carece de novedad, segun lo divulgado
en el documento D2.

Nivel Inventivo (Art18 D486)

La reivindicacion 1 consiste en “Un método para formar particulas de insecticidas
agroquimicamente efectivas que contienen fosforoamido(ditioato N-hidrocarboilo
con un proceso que comprende las etapas de: fundir sélidos de
fosforoamido(di)tioato N-hidrocarboilo en una temperatura por encima de
aproximadamente 80° C en una atmosfera sustancialmente libre de oxigeno
durante un tiempo suficiente para fundir dichos sélidos de fosforoamido(dijtioatoN-
hidrocarboilo, y enfriar y formar los sdlidos fundidos en las particulas
agroguimicamente Utiles”,

Comparacidn de las caracteristicas técnicas esenciales, con las del Estado de la Técnica:

Caracteristicas esenciales | D3 D4 ’
Un método Un proceso Un proceso
fosfofri:;dr:‘:ijgzgi?t?oz?o - Fundir el insecticida Particulas activas de
. . ORTHENE (polvo del grado fosforoamidctioato, se
hidrocarboilo en una temperatura técnico del acefato) ablandan por i
porencima degggrgxlmadamente alrededor de 90°C calentamiento

Densificar para eliminar el
oxigena atrapado entre
las paletas para lograr
una descarga continua

| en una atmosfera sustancialmente
fibre de oxigeno durante un No se menciona
tiempo suficiente

Haciend rlama
© pasar | sa El polvo se coloca en el

enfriar y formar los sélidos ‘ fundida a través de un
fundidos en las particulas orificio para formar granulos gursgl;'ggigLydzenfggfgzoa
agroguimicamenteutiles. de tamafic de gotas, que

B muy intensa
luege es sclidificado | Y

Los documentos del estado de la técnica cercanos a la invencion corresponden a
D3y D4

D3 divulga un proceso de palatizacion insecticida N-hidrocarboilfosforo
amidotioatos y fosforoamidoditioatos con control de olor mejorado, estabilidad
térmica y caracteristicas de manejo (abstract). Los granulos se hacen fundiendo el
ORTHENE insecticida (un polvo de grado técnico del acefato) en una
temperatura de alrededor de 90°C y una alternativa es que la masa fundida sea
colocada en un moide para formar blogues, tabletas, pastillas y similares donde
los blogques pueden ser de nuevo dividido en fragmentos por corte o
fragmentacion; otra alternativa la masa fundida pasa a través de un orificio para
formar granulos de tamario de gotas, que luego es solidificado (columna 6,
renglones 13 — 24). El producto se corta a un tamano generalmente de alrededor
de 3 - 10mm de longitud (columna 5, renglones 52 — 60) y el diametro de las
pastillas puede oscilar desde 1,59 hasta 4,76 mm (columna 7, Tabla 2).

D4 divulga un proceso de obtencién de granulos quimicamente estables que se
obtienen por un proceso en seco de granulacién en agitacién, en donde las
particulas de polvo se ablandan por calentamiento y se convierten en granulos,
puesto que el polvo se coloca en el granulador y se somete a una accion de
mezclado muy intensa (pagina 4 — 5, parrafos [0013] — [0017]). Se realiza la
accion de densificar para eliminar el oxigeno o el aire atrapado entre las paletas
para una descarga continua (pagina 7, parrafo [0022]).
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La diferencia entre la invencion, definida en la reivindicacién 1y el proceso de
D3 consiste en que en fa etapa de fundicién se lleva a cabo en una atmosfera
libre de oxigeno, mientras que en documento D3 no se menciona estas
caracteristicas.

La diferencia entre la invencion, definida en la reivindicacion 1 y el proceso de D4
consiste en que en la etapa de fundicién se lleva a cabo en una atmosfera iibre de
oxigeno, mientras que en documento D4 solo se menciona que se elimina el
oxigeno pero sin especificar que es una atmosfera con ciertas caracteristicas.

No existe evidencia que una atmosfera sustancialmente libre de oxigeno del
proceso de la reivindicacion 1, en comparacion con lo divulgado en D3 o en D4
introduzcan un efecto técnico inesperado, que represente para la persona de nivel
medio versada en la materia una mejora en la obtencién de granulos solubles en
agua de fosforoamido(di)tioato N -hidrocarboilo que tenga una estabilidad a largo
plazo contra niveles inaceptable de degradacion del ingrediente activo.

Por lo tanto, el problema técnico objetivo a resolver es plantear una alternativa af
proceso conocido segun D3 o D4 para lograr unamejora en la obtencidon de
granulos solubles en agua de fosforoamido(diltioato N -hidrocarboilo que tenga
una estabilidad a largo plazo.

Sin embargo Gullickson' ensefia que una atmosfera inerte contiene un POCOo © NO
contiene oxigeno y comunmente contiene nitrégeno, argdn, helio y didxido de
carbono. Ademas menciona que las condiciones de riesgo estan controladas por
el uso de atmosferas inertes, porque en ausencia de oxigeno, un oxidante, el
fuego no puede ocurrir.

En consecuencia, el experto en la materia, teniendo en cuenta las ensefanzas de
Gullickson empleara atmosferas inertes en el proceso de D3 o D4 para llegar asi
al objeto de la reivindicacién 1 de la solicitud. Por lo cual se considera obvia

Puesto que las reivindicaciones dependientes 2 — 7 y 11 - 14 no mencionan
caracteristicas inventivas adicionales, tampoco pueden ser consideradas
inventivas. '

Conclusion:
Las reivindicaciones 1 — 7 y 11 — 14 cumplen el requisito de novedad (Art. 16),
pero no cumplen con el requisito de nivel inventivo (Art. 18).

'Gullickson, R., Reference Data Sheet On Inert Gases And Atmospheres, Meridian Engineering
and Technology, December 1996, sitic de internet hitp/fwww meridianeng comvinerigas.html,
consultado 26/06/2012,

Las reivindicaciones 8 — 10 mencionan que el método de la reivindicacién 1, en
donde dicho proceso comprende adicionalmente rociar un agente enmascarador
que comprende un aceite esencial sobre dichas particulas.

Comparacion de las caracteristicas técnicas esenciales, con las del Estado de la Técnica:

Caracteristicas i
esenciales 03 | D4 DS

Un metodo Un proceso Un proceso . Formulaciones
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" fundir sélidos de ) o T o
fosforoamido{diftioate | Fundir el insecticida ] ,
. . Particulas activas de
N -hidrecarboilo en una | ORTHENE (polvo del fosforoamidotioato, Particulas de
temperatura por grado técnico del se ablandan por acefato
encima de acefato) alrededor de calentamien?o |
aproximadarmente 90° 90°C
C 1
adicionalmente rociar
. . Agente de
enﬁ:}aasgzp;zor No se menciona No se menciona enmascaramiento
J

Los documentos del estado de la técnica cercanos a la invencién corresponden a
D3, D4 y D5:

D3 divulga un proceso de palatizacion insecticida N-hidrocarboilfosforo
amidotioatos y fosforoamidoditioatos con control de olor mejorado, estabilidad
térmica y caracteristicas de manejo (abstract). Los granulos se hacen fundiendo el
ORTHENE insecticida (un polvo de grado técnico del acefato) en una
temperatura de alrededor de 90°C y una alternativa es que la masa fundida sea
colocada en un molde para formar blogues, tabletas, pastillas y similares donde
los blogues pueden ser de nuevo dividido en fragmentos por corte o
fragmentacion; otra alternativa la masa fundida pasa a través de un orificio para
formar granulos de tamafic de gotas, que luego es solidificado (columna B,
renglones 13 — 24). El producto se corta a un tamario generalmente de alrededor
de 3 - 10mm de longitud (columna 5, renglones 52 — 60) y el diametro de las
pastillas puede oscilar desde 1,59 hasta 4,76 mm (columna 7, Tabla 2).

D4 divulga un proceso de obtencion de granulos quimicamente estables que se
obtienen por un proceso en seco de granulaciéon en agitacién, en donde las
particulas de polvo se ablandan por calentamiento y se convierten en grénulos,
puesto que el polvo se coloca en el granulador y se somete a una accion de
mezclado muy intensa (pagina 4 — 5, parrafos [0013]) - [0017]). Se realiza la
accion de densificar para eliminar el oxigeno o el aire atrapado entre las paletas
para una descarga continua (pagina 7, parrafo [0022)).

La diferencia entre la invencion, definida en la reivindicacién 8 y el proceso de D3
consiste en gue adicionalmente se rocia un agente de enmascarador, mientras
que en documento D3 no se menciona esta caracteristica.

La diferencia entre la invencién, definida en ia reivindicacion 8 y el proceso de D4
consiste en gue adicionalmente se rocia un agente de enmascarador, mientras
que en documento D4 no se menciona esta caracteristica,

No existe evidencia que rociar un agente enmascarador en el proceso de la
reivindicacion 8, en comparacién con lo divulgado en D3 o en D4 introduzcan un
efecto técnico inesperado, que represente para la persona de nivel medio versada
en la materia una mejora en la obtenciéon de granulos solubles en agua de
fosforoamido(ditioato N -hidrocarboilo que tenga una estabilidad a largo plazo
contra niveles inaceptable de degradacion del ingrediente activo.

Por lo tanto, el problema técnico objetivo a resolver es plantear una alternativa al
proceso conocido segun D3 o D4 para lograr una mejora en la obtencién de
granulos solubles en agua de fosforoamido(dijtioato N -hidrocarboito que tenga
una estabilidad a largo plazo.
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Sin embargo, emplear un agente enmascarador de olores del ingrediente
activo son mencionados en D5 el cual divulga formulaciones que contienen un
ingrediente activo que produce olores desagradables y un agente de
enmascaramiento que contiene terpenos volatiles (pagina 1, parrafo [0013]),
donde el acefato es el insecticida preferido (pagina 2, parrafo [0027]). Los agentes
de enmascaramiento comprenden uno 0 mas terpenos volatiles o sus derivados
oxigenados que enmascaren al menos una porcidn de los olores ofensivos del
ingrediente activo, los aceites esenciales son preferidos para proporcionar
terpenos primarios y derivados oxigenados, principalmente los que huelen a frutas
citricas (naranja, limon, lima, una mezcla de limén y lima, etc) (pagina 3, parrafos
[0034] y [0038)]). El agente de enmascaramiento puede combinarse con el
principio active por rociado, vertido o mezclado (pagina 3, parrafos [0041)).

En consecuencia, el experto en la materia, incluira agentes de enmascaramiento
mencionados en D5 en el proceso de D3 o D4 para llegar asi al objeto de las
reivindicaciones 8 a 10 de la solicitud. Por lo cual se consideran obvias.

Conclusion:
Las reivindicaciones 8 — 10 cumplen el requisito de novedad (Art. 16), pero no
cumplen con el requisito de nivel inventivo (Art. 18).

7. Conclusion

Los requisitos de Patentabilidad de la presente Solicitud estan afectados asi:

i item Documento Reivindicaciones afectadas Requisito que afecta q
’ D1 W09826656 _ 25 Novedad
D2 | "EPD415609 %% ~ Novedad |

| D3 | US5464623 A-t4 i __ Nivellnventivo_ |
D4 W02005020888 | 174727 [ Nivel Inventivo/Novedad |
D5 __ | _US20030153484 | 8-10 _Nivel Inventivo_

En cumplimiento del articulo 45 de la Decisién 486 de la Comision de la
Comunidad Andina, se le indica que debe dar respuesta dentro del término de
sesenta (60) dias contados a partir de la fecha de notificacion de la presente
comunicacion. En caso de no dar respuesta al presente requerimiento, o si a
pesar de la respuesta subsistieran los impedimentos para la concesién, se
denegara la patente.

Se invita al solicitante se sirva indicar, si asi lo considera, su renuncia al término
faltante y presentarla por escrito

Notifiquese el presente oficio conforme a lo dispuesto en el numeral 5.2, literal e),
del capithlo quinto del titulo primere de la Circular Unica No. 10 de 2001.

_JESUS FERNEL GARCIA GARCIA

Director de Nuevas Creaciones (E)

El anterior requerimiento fue notificado por fijacidn en lista, de fecha
L=
ik,
Elaborado por: Jhonattan Sanchez Sanchez
Revisado por: Ana Delia Pinzén Garcia
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REFERENCE DATA SHEET ON
INERT GASES AND ATMOSPHERES

By. Richard Gullickson, CIH

POTENTIAL USES OF INERT ATMOSPHERES

» Reduced opportunity for ignition or explosion « Control oxidation during arc welding
¢ Minimize oxidaticn reactions ¢ Transfer of flammable chemicals
¢ Promote other non-oxygen reactions » Stop aerobic biological processes
¢ Allow certain metallurgical processes ¢ Enhance anaerabic biological processes
¢ Purging and blanketing storage tanks * Preserve agricultural products in storage
¢ Shipping liquid natural gas and crude oil » Food packaging

INTRODUCTION

The term "inert atmosphere” usually refers to a gaseous mixture that contains little or no oxygen
and primarily consists of non-reactive gases or gases that have a high threshold before they
react. Nitrogen, argon, helium, and carbon dioxide are common components of inert gas
mixtures. More rare or exotic gas mixtures can aiso be used for special purposes. Inert

atmospheres are usually intentionally produced for these purposes in one of four ways.1 Gases
can be purchased that contain no oxygen or other reactive gases, and are introduced into the
location where an inert atmosphere is needed. Purchased gases are often generated by
cryogenic methods that employ compression, refrigeration, and fractional distillation cycles. The
gases usually produced by this method are nitrogen, oxygen, and argon, the three most
commaon gases in the atmosphere. The advantages of such procedures are that highly purified
gases can be generated and multiple gases can be simultaneously produced.

The other three common methods of generating an inert gas are typically used for producing
the gases on location. One method is by combustion processes. The other methods use air
separation techniques such as adsorption or diffusion methods.

The combustion processes typicaily burn natural gas or propane under fuel-rich conditions to
consume, for all practical purposes, all the available oxygen, generating a gas stream of mostly
nitrogen, carbon dioxide, water vapor, argon, and some carbon monoxide, a toxic gas at
relatively low levels. The advantages of this method are that it can be produced on site, variable
quantities of inert gas can be generated, and it does not require large storage facilities.
Typically about eight and a half cubic feet of dry inert gas are produced for every cubic foot of
natural gas burned. To assure minimum oxygen levels, the combustion process is often
adjusted to use slightly more than the optimum amount of fuel, which may result in the
formation of significant quantities of carbon monoxide. The inert gas produced by combustion
processes may require water vapor removal and temperature reduction.
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The second category for the on-site production of inert gases consists of the use of an
adsorbent, known as a molecular sieve. Two beds of molecular sieves are used. While one
column is being used to absorb the unwanted gas, the other is being purged or regenerated to
prepare it for the next use. These devices selectively remove or separate unwanted gases to
allow for the production of oxygen enriched or oxygen deficient gas streams. Such methods do
not produce carbon monoxide. A third on-site method of inert gas production uses bundles of
very small tubes that are more permeable to some gases than to others. Gases in a mixture
that can diffuse through the membrane can be collected on the other side. The gases that do
not readily diffuse through the membrane flow through the tube, to be collected separately.

Carbon monoxide is not produced through the use of this generation method.

IMPLICATIONS
The process of generaling an inert gas atmosphere may add hazards that were not originally
present. Since practically all of the oxygen that was originally present has been removed, the
atmosphere will no longer support human life. If enough of the gas escapes the process to
lower the oxygen content sufficiently in an area, and is breathed by the workers, they may
become asphyxiated. in addition, combustion methods may also produce carbon monoxide in
concentrations of up to several percent. Leakage of atmospheres with high concentrations of
carbon monoxide into areas occupied by workers may cause inadvertent exposure of the
workers to carbon monoxide.

CONDITIONS OR HAZARDS CONTROLLED BY INERT ATMOSPHERES

The major hazard controlled by inert atmospheres is flammability and/or explosions. The three

components of the "fire triangle” define conditions necessary for a fire to occur:

1.

Fuel, such as a flammable solvent or gas.

2. An oxidizer, usually oxygen.

3. Energy, in the form of heat, usually from a spark or flame.

2

If any one of the three elements or conditions in the fire triangle is missing, a fire cannot occur.
The inert atmosphere operates by removing or reducing the oxygen, the oxidizer usually
necessary for a flame or explosion.
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An additional hazard mitigating factor is the effect
of an inert atmosphere on the lower explosive

fimit (LEL) and the upper explosive limit (UEL).
Any flammable material present in air must be
present at a concentration higher than the LEL
and lower than the UEL for an explosion to occur.
If the concentration is lower than the LEL, there
is not encugh of the flammable material to
propagate a flame or explosion. If present above
the UEL, there is not enough oxygen to

propagate a flame. The figure at the left®
illustrates the effect of adding an inert gas to a
mixture of air and propane. For propane in air at
normal temperatures and pressures, the LEL is
2.1% and the UEL is 9.5%. However, if nitrogen
is added, the LEL remains fairly constant, but the
z; UEL is rapidly reduced. When about 42%
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nitrogen has been added, the mixture will no
longer support combustion, and will not explode, even though as much as 11.5% oxygen could
still be present. If carbon dioxide is used as the inert gas, 14% oxygen could be present while
still not supporting combustion.

A second important use of inert atmospheres is in metal processing and welding. Inert gases

such as helium or argon are used during welding to prevent oxidation of the metals during the
process, Inert gases are also used in some furnace operations in which metals are processed,
in order to reduce or eliminate the production of oxides and scale. An example is annealing of

brass and copper,® and die casting of aluminum.® These materials readily form oxides that can
be a cause of undesirable qualities in the metal parts.

A third important use of inert atmospheres is in the production and storage of food products.
During the production and storage of wine, for example, the presence of oxygen could allow
bacterial action that would result in spoilage by converting the ethyl alcohol to acetic acid

(vinegar).7 In some locations, wheat and grain are stored with carbon dioxide instead of air, to

prevent spoilage and to control insects without the use of chemical fumigants.8 Microbial
spoilage and rancidity in meat products can also be reduced by using inert gas storage and

packaging.?

IMPLICATIONS

The use of inert atmospheres to control flammability, product quality, and food preservation has
been discussed. There are a number of gases and mixtures of gases that can be used for this
purpose. However, application of inert gases to these processes requires careful matching of
processes and products. in some cases, using an incorrect inert atmosphere may result in an
atmosphere that could still react or explode. In addition, some materials, such as unsaturated
hydrocarbons, can explosively decompose or react at high temperatures and pressures even if
no free oxygen is present.

HAZARDS OF INERT ATMOSPHERES

Confined Space Entry

While inert atmospheres, with low or no oxygen concentrations, are very useful in many
industries, as with any useful tool they can be dangerous. There have been numerous fatalities
resulting when workers entered a confined space, such as a tank that contained or had
contained an inert atmosphere, without performing the proper confined space entry procedures.
A worker entering such a space will replace the oxygen in the lungs within one or two breaths,
and will be quickly overcome by simple asphyxiation. Often there will be multiple fatalities in this
scenario, as one or more other workers enter the space to attempt a rescue. A second scenario
can occur when a plant maintains an inert atmaosphere through the use of piping to convey the
inert atmosphere to the vessels and spaces that use the inert atmosphere. Fatalities have
occurred when contract workers attach supplied-air respirators to these lines. In a March 1989

Hazard Information Bulletin,'® "Use of incompatible nitrogen gas and breathing air supply lines
as the cause of employee fatalities." The U.S. Occupational Safety and Health Administration
(OSHA) states "Air Line Couplings must be used that operate only on breathing air and not
nitrogen, oxygen, or other gas systems." These systems should be constructed with couplings
that will not connect to the type used with breathing air systems.

A second cause of fatalities associated with entering a confined space that contains an inert
atmosphere can result when the space had contained a flammable liquid.!! In tank removal
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operations, it is common to purge such tanks with an inert gas, such as nitrogen or carbon
dioxide, to avoid an explosion during removal of the flammable material. The tank is then tested
to determine if the atmosphere is less than 10% of the lower explosive limit of the flammable
material before a worker would go into the tank. The test is usually conducted with an
instrument known as a combustible gas meter. When oxygen concentrations are less than
about 10%, these meters can give an incorrect low reading, even if combustible gases still
remain, If a worker then enters the space, even with a supplied air respirator, an explosion can
occur if a flame or spark is present, such as with welding apparatus.

Toxic Gases

Another hazard that may be associated with the use of inert atmospheres, especially those
generated on site through the use of combustion products of natural gas, is exposure to carbon
monoxide. In some cases as much as seven or eight percent of carbon monoxide can be
present in such atmospheres. Seven percent carbon manoxide is 70,000 parts per million
(ppm). Exposure to this concentration of carbon monoxide would be fatal in minutes. Even
when diluted to 1,000 ppm, exposure for only two hours could be fatal. Great care must be
taken when using inert atmospheres containing carbon monoxide, to insure that employees are
not exposed to even dilute concentrations of the atmosphere. If the tank had contained a toxic
material, the concentration of this material must also be measured to be sure it is not present at
a level that is toxic to workers.

OSHA STANDARDS
Two OSHA Standards that are applicable to workers who are employed in industries that use
inert atmospheres are as follows:

1. The "Hazard Communication" Standard'? requires that employees be informed of the
hazards of chemicals to which they may be exposed in the workplace. OSHA considers
inert gases that are present in high enough concentration to present a suffocation hazard

to be hazardous chemicals,*7* and requirements of the Hazard Communication
Standard must be followed, including hazard evaluation, training, and signs and labels.

2. The "Permit-Required Confined Spaces" Standard'® requires that before workers can
enter a space that may contain a - hazardous atmosphere, such as an inert atmosphere, a
permit must be obtained, and other conditions must be met. Part of the requirement for
obtaining the permit is testing the atmosphere to be entered for hazardous gases or
vapors, and for oxygen content.

IMPLICATIONS

Inert atmospheres are used in many production processes. Great care must be taken to design
and use these systems in such a way that employees are profected from exposure fo these
atmospheres. In addition, the inert atmosphere used must be consistent with the process with
which it is used. Improper selection of the inert atmosphere, or the way it is used, can be
harmful or fatal to employees.
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This is not a Material Safety Data Sheet but rather a Reference Data Sheet that has been compited from a
number of sources, and is intended to be a concise, relatively non-fechnical source of information on a particular
material or category of materials. It is provided in good faith and is believed to be correct as of the date
compifed; however. Meridian Engineering & Technology, Inc. makes no representation as to the
comprehensiveness or accuracy of the information. It is expected that individuals receiving the information will
exercise their independent judgment in determining its appropriateness for a particular purpose. Accordingly,
Meridian Engineering & Technology will not be responsible for damages of any kind resulting from the use of or
reliance upon such information.
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