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SOLE INVENTOR

APPLICATION FOR

UNITED BTATES LETTERS PATENT

SPECIFICATION

eEEmmun

TO ALL WHOM IT MAY CONCERN:
Be it know that I, Richard H. Granholm, a citizen of the
United States, residing at 10097 South Bell Canyon Road, Sandy, in
the County of Salt Lake and State of Utah, USA, have invented a
new and useful Blasting Methed for Reducing Nitrogen Oxide Fumes,

of which the following is a specification.
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The present invention rolates to en improved method of blasting with blasting
agents. More particularly, the invention relates to a method of reducing the formation of
toxic nitrogen oxides (NO,) in ufter-blast fumes by using a blasting agent that contains
particulate silicon metal (hereafler silicon powder).

The blasting agextt used in the method of the present invention can be of the
ANFO type, a water-in-oil crrulsion or & water gel. In addition, the emulsion or water-
gel can contuin significant amounts of ammonium nitrate (AN) or ammonium nitrate-fuel
oil (generally in a ratio by weight of 94:6) prills (ANFO). The water-in-oil emulsion
(hereafter emulsion) comprises a water-immiscible arganic fuel as a continuous phase, an
enmlsified inorganic oxidizer salt solution as a discontinucus phase, an emulsifier, gas
bubbles or an air entraining agent for sensitization, and silicon powder in an amount from
about 1% to about 20% by weight of the composition for reducing the amount of nitrogen
oxides formed in after-blast firnes. The water-gel blasting agent comprises a continuous
phase of inorganic oxidizer salt solution throughout which is dispersed a liquid or solid
fucl(s) and gas bubbles or gas entraining agent for sensitization. The oxidizer salt
solution preferably is thickened or gelled to render it viscous., To this water-gel is added
the silicon powder in the same weight range a3 for the emulsion.

BACKGROUND

Bmulsion and water-gel blasting agents are well-known in the art. They are fluid
when formed (and can bo designed to remain fluid at temperstures of use) and aro used in
boﬂ:pukngeduﬂbulkforms They commeonly are mixed with ammonium nitrate prills
and/or ANFO to form a “heavy ANFO™ product, having higher energy and, depending on



the ratios of components, better water resistance than ANFO. Such blesting agents
normally are reduced in density by the addition of air voids in the form of hollow
microspheres, other solid air entraining agents or gas bubbles, which materially sensitize

. the emulsion to detonation. A uniform, steble dispersion of the sir entraining agent or

gas bubbles is important to the detonation properties of the blesting agent. Gas bubbles,
if present, normally are produced by the reaction of chemical gassing agents.
Sensitization also can be obtained by incorporating porous AN or ANFO prills.

A problem associated with the use of blasting agents in mining blasting operations
is the formation of nitrogen oxides, a yellow orange-colored smoke, in the gasses
produced by the detonation of the blasting agent. These gasses will be referred to herein
as “after-blast fumes.” Not only is tho formation of nitrogen oxides s probiem from the
standpoint that such fiumes are toxic but also those fimes are visually and acsthetically
undesirable due to their yellow/orange color. Mamy efforts have been made to eliminate
or reduce the formation of such fumes. These efforts typicaily have been directed at
improving the quality of the blasting agent and ity ingredients to enhance the reactivity of
the ingredjents upon initintion. Other efforts have focused on improving blast pattemn
designs and initiation schemes. Still other efforts have focused on improving the
borehole environment by dewatering or nsing a more water resistant emulsion blasting
agent.

Typically, after-blast fumnes are formed in soft or well-fractured rock and where
water may be present in the boreholes. Theseeonditinn.l.oﬁalmfoundinlmeoal
mining operations. Thus geological conditions that can influence the formation of aftar-
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blast fomes include soft rock formations; sand and mud seams; cracks, fissures and 31?
cavities; and barehole water.

Theoretically, after-blaat fimes are causcd when the gasses produced by the
exploxive reaction exparience reduced pressures and temperatures, resulting in
tharmodynamically non-ides] gascous reactions. Under more ideal reaction conditions,
N; would be formed rather than NO and NO2. In addition to geological conditions, other
factora can influence or cantribute to NO, formation (gencrated as the result of a non-
ideal detonation reaction). Such factors include certain mining methods (long slecp
times, deep boreholes, large patterns), blast design (delay sequence, pattern spacing, short
crest burdens), blasting agent selection (water resistance, packaged versus bulk product,
energy) and blasting agent formulation (oxygen balance, energy, sensitivity, ingredients).
If a mine is experiencing frequent after-blast fumes, the method of the present invention
will belp to reduce such famnes.

Of these fuctors, the present invention deals primarily with the blasting agent
formulation factor. The addition of silicon powder is found to reduce significantly the
formation of after-blast NO, fumes in side-by-side comparative formulstion testing, even
when compared to aluminum powder. The silicon powder contributes energy to the
blasting agent and apparently acts as a more effective reactant or scavenger of NOj than
aluminum powder. In fact, silicon powder is as effective, or more sa, than the use of urea
as an additive for reducing NO, firmes, as is described in U.S. Patent No. 5,608,185.

" Although silicon powder has been used, or suggosted for use, in blasting agents as a

metallic fuel, see, for example, U.S. Patent Nos. 4,357,184 and 4,026,738, no mention is
made of its use for purposes of reducing after-blast fumes.

LGB4R2 -3.
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and from loca! residents end commumities to reduce after-blast fumes. Because of the
various factors that can cause or contribute to after-blast fumes, the solution is not a
simple or easy one. The presont invention is a clear step toward a solution and one that
provides a significant reduction in after-blast fumes, as is shown in the comparative
examples presented below.
SUMMARY

The present invention is directed to an improved method of blasting whereby the
formation of nitrogen oxide after-blast fomes is reduced. This helps satisfy the need for
better fume characteristics in blasting. The method reduces the formation of nitrogen
oxides in after-blast firmes resulting from the detonation of a blasting agent in a borehole.
‘The method comprises formulating the blasting sgent to contain from about 1% to about

DETAILED DESCRIPTION

As indicated above the addition of silicon powder to a blasting agent significantly
reduces the amoumt of nitrogen oxides formed in the detonation reaction between the
oxidizer and fuel in the blasting agent. How the silicon powder performs this fanction is
subject to lrypotheses. Whether it reacts with the nitrogen oxides during the detonation
reaction, acts as a scavenger of the nitrogen oxides after the reaction or functions in some
other way is not clear.

The silicon powder uscd in the present invention typically is of a size range of
—200 U.S. mesh. It is used in the amount of from about 1% to about 20% by weight of
the blasting agent. The degree of effectivencss generally is proportional to the amount of
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silicon powder employed. However, for reasons of optimizing oxygen balance, energy %

and effectiveness, the preferred range is from about 2% to about 10%.

The blasting agents preferably are selected from three common types: ANFO,
enmulsions and water-gels. As previously described, ANFO fypically is simply 2 blend of
porous ammonium nitrate prills and fuel oil in a weight ratio of 94:6, respectively. \

Emulsion Blasting Agents. In emulsions, the immiscible organic fuel forming the
continuous phase of the composition is present in an amount of from about 3% to sbout
12%, and preferably in an smount of from sbout 3% to less than about 7% by weight of
the composition, depending upon the amount of ANFO or AN prills used, if any. The
actual amount of organic fuel used can be varied depending upon the particular
immiscible fuel(s) used, upon the presence of other fucls, if any, and the amount of ures
used. The immiscible organic fuela can be aliphatic, alicyclic, and/or aromatic and can
be saturated and/or unsaturated, so long as they are liquid at the formulation temperature.
Preferred fuels include tall oil, mineral oil, waxes, paraffin oils, benzane, tolucne,
xylenes, mixtures of liquid hydrocarbons generally referred to as petroleum distillates
such as gasoline, kerosene and diesel fuels, and vegetable oils such as com oil, cotton
seed oil, peanut oil, and soybean oil. Particularly preferred liquid fuels are mineral oil,
No. 2 fuel oil, paraffin waxes, microcrystalline waxes, and mixtures thereof. Aliphatic
and eromatic nitrocompounds and chlorinated hydrocarbons also can be used. Mixtures
of ey of the above can be used.

The emulsifiers for use in emulsions can be selected from those conventionally
employed, and are used generally in an amount of from about 0.2% to about 5%. Typical
emulsifiers include sorbitan fatty esters, glycol esters, substitated oxazolines, alkylamines



b
Fil

Fll
Y
]
£
[ |

or their salts, derivatives thereof and the likee. More recently, certain polymeric
amulsifiers, such as a bis-alkanolsmine or bis-polycl derivative of & bis-carboxylated or
anhydride derivatized olefinic or vinyl addition polymer, have been found to impart
better stability to emulsions under certain conditions.

Optionally, and in addition to the immiscible liquid organic fuel and the silicon
powder, other liquid or solid fuels or both can be employed in selected amounts.
BExamples of solid fuels which can be used are finely divided aluminum particles; finely
divided carbonaceous materizls such ss gilsonite or coal; finely divided vegetable grain
such as wheat; and sulfur. Miscible liquid fuels, also functioning as liquid extenders, arc
listed below. These additional solid and/or liqnid fucls can be added generally in
amounts ranging up to about 25% by weight.

The inorganic oxidizer salt solution forming the discontinuous phase of the
emulsion generally comprises inorganic oxidizer salt, in an ammmt from about 45% to
about 95% by weight of the emmulsion, and water and/or water-miscible organic liquids, in
an amount of from about 0% to about 30%, and preferably from about 9% to about 20%.
The oxidizer salt prefcrably is primarily ammonium nitrate, but other salts may be used.
The other oxidizer salts are selected from the group consisting of ammonium, alkak and
alkaline carth metal nitrates, chlorates and perchlorates. Of thess, sodiwm nitrate (SN)
and calcium nitrate (CN) are prefered. Depending upon the amount of silicon powder
used, solid oxidizer can be blended with the emmision to optimize oxygen balance and
hence energy. The solid oxidizers can be selected from the group above listed. Of the
nitrate salts, ammonium nitrate prills are preferred. Preferably, from sbout 20% to about



50% solid ammonjum nitrate prills (or ANFO) are used, although as much as 80% ANFQO W/

is possible.

Chemical gmssing agents preferably comprise sodium nitrite, that rcacts
chemically in the emulsicn to produce gas bubbles, and a gassing accelerator such as
thiocyanate, to accelerate the decomposition process. A sodium nitrite/thiocyanate
combination produces gas bubbles immediately upon addition of the nitrite to the
oxidizer solution containing the thiocyanate, which solution preferably has a pH of about
5.5. The nitrite is added as a diluted aqueous solution in an amoumt of from less than
0.1% to about 0.4% by weight, and the accelerator is added in a similar amount to the
oxidizer solution. In addition to or in lieu of chemical gassing agents, hollow spheres or
particles made from glass, plastic or perlitc may be added to provide density reduction.

The cmulsion of the present invention may be formulated in a conventional
manner. Typically, the oxidizer salt(s), urea and other aqueous soluble constituents first
are dissolved in the water (or aqueous solution of water and miscible liquid fuel) at an
elevated temperature or from about 25°C to about 90°C or higher, depending upon the
crystallization temperature of the salt solution. The aqueous solntion, which may contain
& gassing accelorator, then is added to a solution of the emulsifier and the immiscible
liquid orgenic fuel, which solutions preferably are at the same elcvated tcmperature, and
the resulting mixture is stired with sufficient vigor to produce an emulsion of the
aqueous solution in a continuous liquid hydrocarbon fuel phase. Usually this can be
accomplished essentially instantaneously with rapid stirring. (The compositions also can
be prepared by adding the liquid organic to the agueous solution.) Stirring should be
continued until the formulation is uniform. When gassing is desired, which can be
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immediately after the emulsion is formed or up to several months thereafier when it has AX

cooled to ambient or lower temperstures, the gnsaing agent and other optional trace
additives are added and mixed homogeneously throughout the emulsion to produce
uniform gassing at the desired rate. The solid ingredients, if any, can be added slong
with the gassing agent and/or trace additives and stirred throughout the formulation by
conventional means. Further handling should quickly follow the addition of the gassing
agent, depending upon the gassing rate, to prevent loss or coalescence of gas bubblea.
The formulation process also can be accomplished in a contimuous mamner as is known in
the art.

It has been found to be advantageous to pre-dissolve the emnlsifier in the Liquid
organic fuel prior to adding the organic fuel to the aqueous solution. This method allows
the emuision to form quickly end with minimum agitation. However, the enmisifier may
be added separately as a third component if desired.

Water-gcl Blagting Agentz. In water-gels, the inorgenic oxidizer salt solution
forming the continuous phase of the blasting agent generally comprises inorganic axidizer
salt in an amount of from sbout 30% to about 90% by weight of the total composition and
water and/or water-miscible organic liquids in an amount of from about 10% to ahout 40%.

The oxidizer salts are selected from the group consisting of emmonium, alkali and
alkaline earth metal nitrates, chlorates and perchlorates. The preferred oxidizer salt is
ammoniom nitrate (AN), but calcium nitrate (CN) and sodinm nitrate (SN) or other oxidizer
salts can bo used. The total solubilized oxidizer salt cmployed is preferabty from shout 50%
to about 86%. As is described below, AN or ANFO prilis additionally can be added to the

compositions.
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The total amount of water and/or watcr-miscible liquid present in the water-gel
composition ix ganerally from about 10 to sbout 40% by weight. The usc of water and/or
water-miscible liquid in amounts within this range generally will allow the compositions to
be flnid enough to be pumped by conventionsl! shumry pumps at formulation or mixing
temperatures, i.c., above the crystallization temperature (fudge point) of the composition.
After pumping, precipitation of some of the dissolved oxidizer salt may occur upon cooling
to temperatures below the fudge point, although repumpable formmlations may experience
little, if any, precipitation.

The fisel can be solid and/or liquid. Examples of solid fuels which can be used are

f.: alumimmm particles and carbonaceous materials such as gilsonite or coal Of course the
"\
|..! silicon powder also functions as a solid fuel. Liquid or soluble fuels may include either
W
1] water-miscible or immiscible organics. Miscible liquid or soluble fuels include alcohols
%)

b such as methyl alcohol, glycols such as cthylene glycol, amides such as formamide, urea,
o .
ll:-- and enalogous nitrogen conteining liquids. As previously mentioned, ures also fimctions to

'[3 reduce NO, in after-blsst fumes. These fhicls generally act a8 a solvent for the oxidizer salt

& or water extender and, therefore, cen replace some or all of the water. Waterimmiscible
organic liquid fucls cen be aliphatic, alicyclic, and/or aromatic and either saturated and/or
unsafursted. For example, tolueme snd the xylencs can be employed. Aliphatic and
sromatic nitro-compounds also can be used. Preferred fuels include mixtures of normally
liquid hydrocarbons generally referred to as petroleum distillates such as gasoline, kerosene
and dicsel fuels. A particularly preferred liquid fuel is No. 2 fuel oil. Tall oil and paraffin
oil also can be used. Mixtures of any of the above fuels can be used. As is described below,



the water-immiscible organic liquid fiel can be combined with ammonium nitrate prills
before it is added to the composition.

The fuel is present in an amount to provide an overall oxygen balance of from about
-10 to sbout 0 percent (gm of oxygen per gm of blasting agent). Fuel oil, when used, is
normally used in amounts of from about 1% to about 8% by weight, preferably from about
3% to about 7%, and when used as the sole fuel, is preferably used in amounts of from about
4% to about 6% by weight.

The aqueous fluid phase of the composition is rendered viscous by the addition of
one or more thickening agents of the type and in the amount commonly employed in the art.
Such thickening agents include galactomammin, preferably goar, gums; biopolymer gums;
polyacrylamide and analogons synthetic thickeners; flours and starches. Thickening agents
generally are used in amounts ranging from about 0.2% to about 2.0%, but flours aud
starches may be employed in much greater amounts, up to about 10% in which case they
also fimction importantly as fuels. Mixtures of thickening agents can be used.

The thickening agent preferably is used in an amount sufficient to prethicken the
aqueous solution to a viscosity of at least 500 centipaise (Brookfield viscometer, Model
HATD, No. 2 HA spindle at 100 rpm) prior to the addition of the density reducing agent as
described below.

As is well known in the art, density reducing agents are employed to lower and
control the demsity of and to impart sensitivity to water-gel blasting agents. The
compositions of the present invention prefirably employ s small amount, o.g., about 0.01%
to about 0.2% or more, of a chemical gassing agent. A preferred gresing agent is a nitrite
salt such as sodium nitrite, which chemically reacts in the solution of the composition to
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produce gas bubbles. Other trace ingredients also can be added to enhance gassing rates or % L{G

adjust pH. Mechanical agitation of the thickened aqueous phase of the camposition, such as
obtained during the mixing of the prethickened aqueous phase and the remaining
ingredients, will result in the entrainment of fine air bubbles by mechanical means. Hollow
particles such as hollow glass spheres, styrofoam beads, plastic microballoans and parous
solids such as pedite also ere commonly employed to produce a gassified explosive
composition, particularly when incompressibility is desired. Two or more of these common
density reducing moans may be employed simultancoualy.

A croslinking agent preferably is employed in the water-gel compositians of the
known in the art. Such agents usually are added in trace amounts and usually comprise
metallic ions such as dichromate or antimony ions. The prefiemred crosslinking agent is
dﬁ:myimupru&nblyﬁmnpoﬂniumpymuﬁmon.ne.inmmmdﬁmm
0.001% to about 0.1%.

To the besic composition described above, AN particles preferably are added in an

amount of from about 10% to about 70% of the total composition. The form of such AN

can be porous prills, dense prills or crystalline. If porous prills are used, the water-
immiscible organic liquid fisel preferably can be added to the prilla prior to adding the prills
to the composition. This is the preferred mamner of adding the water-immiscible organic
liquid fuel to the composition, bocause when added scparately it tends to fhidize tho
mixture and thus reduce its viscosity, thereby decreasing the ahility of the aqueous phase to
entrain air or hold gas bubbles.

LGB482 -11-



A

The water-gel blasting agents are prepared by first forming a solution of the oxidizer
salt and water (and miscible liquid fuel, if any) at a termpersture above the fodge point or
crystallization temperature of the solution. Typically, the cxplosives are prepared at a
temperature of at least 10°C above the fudge point. The thickening agent then is added to
prethicken the solution to a desired degres, proferably to & viscosity of at least 500
centipoise (Brookfield viscometer). The density reducing agent then is added and dispersed
throughout the prethickened solution to form a fine, stable dispersion of air, gas bubbles, or
hollow perticles in a volume sufficient to reduce the density to the desired level A
crosalinking agent preferably then is added 1o crosslink the thickened solution and impart
final desired rheology. Optionally, ammonium nitrate particles (which prefierably contain
water-immiscible orgmnic liquid fuel) may be added t the prethickened sohution and
dispersed uniformly throughout the composition. Conventional metering, blending and
mixing apparatus cen be employed in the shove steps, which can be performed in a
coninuous or batch process.

Examples. The following examples further illustrate the invention.

Bxsmple 1. The formulations set forth below were loaded into a 4-inch by 14-
inch schedole 40 steel pipe and detonsted in 2 detonstion chamber. Mix 3, which
cantained silicon powder, had the lowest production of NO; in parts per million.

L8482 -12-
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Mix1 Mix2 Mix3

Enmulsion’ (%) 50 50 50
ANFO (%) 50 45 462
Alumirum powder (%) - 5 -
Silicon powder (%) - - 38
NO, (NOr+NO) (ppm) 349 145 142
'Emulsion:

AN Water | Emulsifier | Mineral Oil | Fuel Oil | Plastic Microballoons

77.5 159 1.5 225 2.25 0.6

NO, data are averages of two shots for each mix. NO, was measured with a
Dracger Multiwarn-II gas monitor with XS electrochemical senwors for NO; md

NO.

Exsmple2, The formulations set forth below were loaded into an 8-inch by 48-

inch schedule 40 PVC pipe and detonated underwater. The visible NO; fumes were

observed and compared. The mix containing the silicon powder had the best fume

results.
Mix1 Mix2 Mix3
Enmlsion' (%) 49 49 49
ANFO (%) 49 44 44
Glass Microballoons (%) 2 2 2

LG3482
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Aluminum powder (%) - 5 -
Silicon powder (%) - - 5
NO, rating® 6.7 43 3.5
'Emulsion:

AN Whater | Emulsifier | Mineral Oil

76.1 17.9 09 5.1

INO; visual rating scale of 0 to 9, with 0 beaing coloricss and 9 being deep red.

NOj; data are averages of three shots each for mixes 1 and 2, and four shots for

mix 3.

Examplc 3. The formulations set forth below were loaded into an 8-inch by 48-

2), an ANFO mix (Mix 3) and a water-gel matrix (Mix 4).

inch schedule 40 PVC pipe and detonated underwater. No visible NO: fumes were
observed in an emulsion matrix with different amounts of silicon powder (Mixes 1 and

Mix1 Mix2 Mix3 Mix 4
Emulsion’ (%) 95 80 - -
ANFO (%) - - 95 -
Water-get’ (%) - - . 95
Silicon powder (%) 5 20 5 5
NO; rating’ 0 0 0 0

LG84R2

NO; data are averages of three shots for cach mix.
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!Rmulsion:
AN CN Water Enulsifier | Mineral Oil | Fuel Qil | Microballoons
61.7 13.6 15.6 1.0 24 24 33
IWater Gel:
Solution® Dry AN
40 60

SWater-gel solution: 35% AN, 10% Na{ClO;), 33% amine nitrate, 18% water, 1% gum,

3% glycol.

“NO; visual rating scale of 0 to 9, with 0 being colorless and 9 being deep red.

While the present invention has been described with reference to certain
illustrative examples and preferred embodiments, various modifications will be apparent
to those skilled in the art and any such modifications are intended to be within the scope

of the invention as set forth in the appended claims.
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What is claimed is: 57

1. A method of reducing the formation of nitrogen oxides in afier-blast fumes
resulting from the detonation of a blesting agent in a borehole, which method comprises
formulating the blasting agent to contain from about 1% to 2bout 20% silicon powder,
loading the blasting agent into a borehole and then detonating the blasting agent.

2. A method according to claim 1 wherein the blasting agent is ANFO.
a. A method according to claim 1 wherein the blasting agent is an emmulsion.
4. A method according to claim 1 wherein the blasting agent is a water-gel.

S. A method according to claim 1 wherein the silicon powder is present in the
blasting sgent in an amount of from about 1% to about 20%.

6. A method of reducing the formation of nitrogen oxides in after-blast fumes
resulting from tho detonation of an amulsion blasting agent, which method comprises
loading a borehole with an emulsion blasting agent having an emulsifier; a continuous
organic fuel phase; and a discontinuous oxidizer salt solution phese that comprises
inorganic oxidizer salt, water or a water-miscible liquid and silicon powder present in an
emount of from about 1% to about 20% by weight of the agent; and then detonating the
emulsion blesting agent.

LGBR4R2 -1-
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7. A method according to claim 6 wherein the inorganic oxidizer salt is ammonium

nitrate.

8. A method according to claim 6 wherein the emulsion blasting agent further
comprises from about 20% to about 50% ammonium nitrate prills.

9. A method according to claim 6 wherein the emuigion blasting agent finther
comprises up to about 80% ANFO.
EEI
s 10. A method according to clamm 1 wherein the silicon powder is present in the
M enmlsion blasting agent in an amount of from about 1% to about 20%.

l': 11. A meihod of reducing the formation of nitrogen oxides in after-blast fumes

1 requlting from the detonation of an emulsion blasting agent, which method comprises

&) loading a borcholo with an emuleion blasting agant having a reduced amount of organic
fuel as a contimous phage and further having an emmulsifier; organic fuel as the
continucus phase in an amount less than abaut 7%, and 8 discontinuous oxidizer salt
solution phase that comprises inorganic oxidizer salt, water or a water-miscible liquid and
stlicon powder present in an amount of from sbout 1% to gbout 20% by weight of the
agent; and then detonating the emulsian blasting agent.
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12. A method according to claim 11 wherein the inorganic oxidizer salt is ammonium

nitrate.

13. A method according to claim 11 wherein the emulsion blasting agent further
comprises from about 20% to about 50% ammonium nitrate prills.

14. A method acconding to claim 11 wherein the emulsion blasting agent further
comprises up to sbout 80% ANFO.
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PATENT APPLICA
ATTORNEY DOCKET NO. 567

DECLARATION, POWER OF ATTORNEY, AND PETITION

I, Richard H. Granholm declare: that I am a citizen of the
United States; that my residence and post office address is: 10097
South Bell Canyon Road, Sandy, Utah 84092; and that I verily
believe I am the original, first, and sole inventor of the subject
matter of the invention or discovery entitled BLASTING METHOD JFOR
REDUCING NITROGEN OXIDE FUMES, for which a patent is sought and
which is described and claimed in the apecification attached
hereto; that I have reviewed and understand the contents of the
above-identified specification, including the claims; and that I
acknowledge the duty to disclose information which is material to
the examination of thie application in accordance with Section
1.56(a) of Title 37 of the Code of Federal Regulations.

I declare further that all statements made herein to my
knowledge are true and that all statements made on 1nformation_ and
belief are believed to be true; and further that these statements
were made with the knowledge that willful, false statements and the
like so made are punishable by fine or imprisonment, or both, under
Section 1001 of Title 18 of the United States Code and that such
willful, false statements may jeopardize the validity of the
application or any imtent issuing thereon.

I hereby appoint as my attorney ROBERT A. BINGHAM,
Registration No. 26,530, with offices at DYNO NOBEL INC., Eleventh
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Floor Crossroads Tower, Salt Lake City, Utah 84144, with full power
of substitution and revocation, to prosecute this application and
to transact all business in the Patent and Trademark Office
connected therewith.

All correspondence and telephonic communication should ba
directed to:

Robert A. Bingham

DYNO NOBEL INC.

Eleventh Floor Crossroads Tower
Salt Lake Clty, Utah 84144
Telephone: 801/364-4800
Facsimile: 801/328B-6532

Wherefore, I pray that Letters Patent be granted to me for the
invention or discovery described and claimed in the foregoing
specification and claima, declaration, power of attorney, and thie
petition.

Signed at M&‘_r _@‘ . thisa /3
day of _ Meptwlen , 2000.

Inventor y A
Richard H. Granholm
10097 8. Bell Canyon Road
Sandy, Utah 84092
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TRADUCCION DEL INGLES AL ESPANOL de la Solicitud de Patente
de los Estados Unidos No.09/717,271 relacionada con:

METODO DE VOLADURA PARA REDUCIR LAS EMANACIONES
DE OXIDO DE NITROGENO

ANEXOS. La Solicitud de Patente de los Estados Unidos Serie No.09/
717,271 amriba mencionada, Declaracién y Poder, Solicitud de Patente,
Certificacién del Comisionado de Patentes y Marcas de los Estados
Unidos de América.

LOS ESTADOS UNIDOS DE AMERICA

DEPARTAMENTO DE COMERCIO DE LOS ESTADOS UNIDOS DE
AMERICA

Oficina de Patentes y Marcas de los Estados Unidos
Octubre 22, 2001

ESTE PARA CERTIFICAR QUE ANEXO AL PRESENTE SE
ENCUENTRA UNA FIEL COPIA TOMADA DE LOS REGISTROS DE
LA OFICINA DE PATENTES Y MARCAS DE LOS ESTADOS
UNIDOS DE AQUELLOS DOCUMENTOS DE LA SOLICITUD DE
PATENTE IDENTIFICADA ABAJO LA CUAL CUMPLE LOS
REQUISITOS PARA CONCEDERLE UNA FECHA DE
PRESENTACION BAJO LA NORMA 35USC 111,

NUMERO DE SOLICITUD: 09/717,271
FECHA DE PRESENTACION: Noviembre 22, 2000

Por autorizacion del

COMISIONADO DE PATENTES Y MARCAS
W. Montgomery (Firmado)

W. MONTGOMERY

Funcionario de Certificaciones

SELLO ADHERIDO
UNICO INVENTOR

SOLICITUD DE TiTULO DE PATENTE DE LOS ESTADOS UNIDOS
ESPECIFICACION



A TODOS AQUELLOS A QUIENES PUEDA INTERESAR

Conézcase que Yo, Richard H. Granholm, un ciudadano de los
Estados Unidos, residente en 10097 South Bell Canyon Road, Sandy, en
el Condado de Salt Lake y Estado de Utah, USA, he inventado un nuevo y
atil Método de Voladura Para Reducir las Emanaciones de Oxido de
Nitrégeno, de lo cual lo siguiente es una especificacion.

LGB8902
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MET DE VOLAD PARA REDUCIR LAS EMANACIONE,
DE OXIDO DE NITROGENO

La presente invencién se relaciona con un método mejorado de
voladura con agentes detonantes. En particular, la invencién se relaciona
con un método para reducir la formacién de 6xidos de nitrégeno toxicos
(NO,) en las emanaciones producidas por la detonacién, usando un
agente detonador que contiene particulas de silicio metilico (en adelante
polvo de silicio).

El agente detonador utilizado en el método de la presente invencién
puede ser del tipo ANFO, una emulsién de agua en aceite o un gel
acuoso. Adem4s, la emulsién o el gel acuoso pueden contener cantidades
significativas de grdmulos de nitrato de amonio (AN) o de nitrato de
amonio con aceite combustible (generalmente una proporcién de
pesos de 94:6). La emulsién de agua en aceite (en adelante la emulsion)
estd formada por un combustible orginico no miscible con agua como
fase continua, una solucién emulsificada de sal inorgénica oxidante como
fase no continua, un emulsificador, burbujas de gas o un agente de
arrastre de aire para sensibilizacion y polvo de silicio en una cantidad
que puede ir desde el 1 % hasta alrededor del 20% del peso del
compuesto, para reducir la cantidad de 6xidos de nitrégeno formados en
las emanaciones producidas por la detonacién. El agente detonador en
forma de gel acuoso estd formado por una fase continua de solucién de
sal inorg#nico oxidante, a través de la cual se dispersa(n) combustible(s)
liquido(s) o sélido(s) y burbujas de gas o un agente de arrastre de aire
para sensibilizacién. La solucién de sal oxidante preferiblemente se
espesa o se lleva a estado de gel para darle viscosidad. A este gel acuoso
se le agrega el polvo de silicio en el mismo rango de peso usado para la
emulsién.

ANTECEDENTES
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Los agentes detonantes en forma de emulsiéon o de gel acuoso son
muy conocidos en el arte. Una vez formados tienen fluidez (y pueden
disefiarse para que permanezcan fluidos a las temperaturas de utilizacién),
y se utilizan tanto en paquetes como a granel. Por lo general se mezclan
con granulos de nitrato de amonio y/o de ANFO para formar un producto
"ANFO pesado”, que posee mayor grado de energia y, dependiendo de la
proporcién de sus componentes, una resistencia al agua mayor que 1a del
ANFO. Normalmente se reduce la densidad de estos agentes detonantes
mediante el agregado de espacios de aire en forma de micro esferas
huecas, otros agentes s6lidos de arrastre de aire o burbujas de gas, que
dan a la emulsién sensibilidad para Ia detonacién. Es importante que haya
una dispersién uniforme y estable del agente de arrastre de aire o las
burbujas de gas en lo que respecta a Ias propiedades explosivas del agente
detonador. Si se usan burbujas gaseosas, estas se producen normalmente
mediante la reaccion de agentes quimicos gasificantes. Puede lograrse
también la sensibilizacién mediante el agregado de grdnulos porosos de
AN o ANFO.

Un problema asociado con el uso de agentes detonantes para
operaciones de voladura en la industria minera es la formaciéon de 6xidos
de nitr6geno, evidenciados por un humo de color amarillo-anaranjado
los fases producidos por la explosion del agente detonante. Se hard
referencia en adelante a estas emanaciones o gases como "gases después
de 1a explosion”. La formacién de 6xidos de nitrégeno no sélo representa
un problema en razén de su toxicidad, sino que ademés estas emanaciones
son indeseables tanto visual como estéticamente debido a su color
amarillo-anaranjado. Se han hecho muchos esfuerzos para eliminar o
reducir la formacién de estas emanaciones. Dichos esfuerzos se han
orientado tipicamente hacia el mejoramiento de la calidad del agente
detonante y de sus ingredientes, para aumentar la reactividad de estos
ingredientes al iniciarse el proceso. Otros esfuerzos se han enfocado en el
mejoramiento del disefio de los patrones de detonacion y de los esquemas
de activacion. Se ha trabajado también en el mejoramiento de las
condiciones de la perforacion para el explosivo, extrayendo el agua o
usando una emulsion con mayor resistencia al agua como agente
detonante.

Tipicamente las emanaciones después de la explosién se forman en
rocas blandas o muy fracturadas, y donde puede hallarse agua en las
perforaciones para el explosivo. Estas condiciones se encuentran a
menudo en las operaciones de minas de carbom de superficie.
Consecuentemente, 1as condiciones geolégicas que pueden influir en la
formacién de emanaciones después de la explosion incluyen: formaciones
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de roca blanda, intersticios con arena o barro, grietas, fisuras o cavidades
y agua en la perforacién para el explosivo.

Teéricamente, se originan emanaciones después de la explosién
cuando los gases producidos por la reaccién explosiva encuentran
presiones y temperaturas reducidas, que dan como resultado reacciones
gaseosas que no son ideales en el aspecto termodindmico. En condiciones
de reaccién més préximas a lo ideal, se formaria N, en lugar de NO y
NO;,. Adicionalmente a las condiciones geol6gicas, existen otros factores
que pueden influir en la formacién de NO, o contribuir a la misma (el NO;
s¢ genera como resultado de una reaccién detonante no ideal). Estos
factores comprenden ciertos métodos de mineria (largos periodos de
inactividad, perforaciones profundas, patrones de detonacién de gran
porte), disefio de 1a voladura (secuencia de retardo, espaciamiento de los
patrones, cargas pico muy cortas), seleccién del agente detonante
(resistencia al agua, producto en paquetes en vez de a granel, energia) y
composicion del agente detonante (equilibrio de oxigeno, energia,
sensibilidad, ingredientes). Si en una mina se producen con frecuencia
<),ases después de la explosién, el método de la presente invencién
ayudard a reducir estas emanaciones.

De estos factores, 1a presente invencion trabaja principalmente con el
factor de formulacion del agente detonante. Se ha encontrado, en ensayos
comparativos de formulas realizados en forma adyacente, que afiadir
polvo de silicio reduce significativamente 1a formacién de emanaciones de
NO; luego de la explosién, aun comparado con el polvo de aluminio. El
polvo de silicio aporta energia al agente detonante, y actiia aparentemente
como reactivo o reductor de NO, con mayor efectividad que el polvo de
aluminio. De hecho, el polvo de silicio resulta tanto o m4s efectivo que el
uso de urca como aditivo para reducir la formacién de emanaciones de
NO; como se describe en la Patente US No. 5,608,185. Aunque se ha
usado o se ha sugerido el uso del polvo de silicio en agentes detonantes
como un combustible sélido metélico, ver por ejemplo, las Patentes US
Nos. 4,357,184 y 4,026,738, no se hace mencién de utilizacién con el
propésito de reducir las emanaciones después de la explosion.

Las operaciones de minas de carbén se hallan bajo una presién
creciente, tanto de las agencies reguladores como de los residentes y las
comunidades locales, en cuanto a la reduccién de los gases después de la
explosién. Debido a los diversos factores que pueden originar gases
después de la explosién o contribuir a la formacién de los mismos, la
solucién no resulta simple ni ficil de lograr. La presente invencion
constituye un paso definido hacia una solucién, y provee una reduccién
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significativa de gases después de 1a explosion, tal como se muestra en los
ejemplos comparativos presentados a continuacién.

RESUMEN

La presente invencién se¢ dirige a un método de voladura mejorado,
por medio del cual se reduce 1a formacién de emanaciones de éxido de
nitrégeno como producto de la explosion. Lo anterior ayuda a satisfacer la
necesidad de lograr mejores propiedades en los gases después de la
explosi6n. El método reduce la formacién de 6xidos de nitrdgeno en los
gases producidos por la explosién de un agente detonante dentro de una
perforacién. Dicho método consiste en incorporar a la férmula del a-ente
detonante un contenido de polvo de silicio cuya proporcién puede variar
entre alrededor de 1 % hasta alrededor del 20%.

DESCRIPCION DETALLADA

Tal como se indicé maés arriba, 1a adicién de polvo de silicio a un
agente detonante reduce en forma significativa la cantidad de 6xidos de
nitrégeno que se forman por 1a reaccién explosiva entre el oxidante y el
combustible en el agente detonante. La manera como el polvo de silicio
desempefia esta funcién da origen a varias hipétesis. No resulta claro si
reacciona con los éxidos de nitrégeno durante la reaccién explosiva, si
actia como reductor de los 6xidos de nitrégeno luego de la explosién o si
funciona en alguna otra forma diferente.

El polvo de silicio usado en la presente invencién tiene por lo general
un tamafio aproximado de -200 (malla USA.). Se lo utiliza en una cantidad
que oscila entre alrededor de 1% hasta alrededor del 20% del peso del
agente detonante. El grado de efectividad estd por lo general en
proporcién a la cantidad de polvo de silicio utilizado. Sin embargo, con el
fin de optimizar el equilibrio de oxigeno, la energia y la efectividad, se
prefiere un promedio de utilizacién de alrededor de 2% al 10%.

Los agentes detonantes se seleccionan preferentemente entre tres
tipos comunes: ANFO, emulsiones y gel acuoso. Tal como se lo describe
més arriba, el ANFO tipico consiste simplemente de una mezcla de
grinulos porosos de nitrato de amonio y aceite combustible, en una
proporcién de pesos de 94:6 respectivamente.

Agentes Detonantes Emulgionados. En las emulsiones, el
combustible orgdnico no miscible que forma la fase continua de la
composicién se halla presente en una cantidad que puede variar entre
alrededor de 3% hasta alrededor del 12%, y preferiblemente en un entorno
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de utilizacién de alrededor de 3% hasta menos del 7% del peso del
compuesto, dependiendo de 1a cantidad de grénulos de ANFO o de AN
que se utilicen, si es que se incluyen. La cantidad real de combustible
orgénico que se use puede variar de acuerdo al tipo especifico de
combustibles no miscible(s) que se utilice(n), de la presencia de otros
combustibles, si es que se incluyen, y de la cantidad de urea que se utilice.
Los combustibles orginicos no miscibles pueden ser de tipo aliféitico,
aliciclico y/o aromético, y pueden ser saturados y/o no séturados, siempre
y cuando tengan estado liquido a la temperatura de su formulacién. Entre
los combustibles preferidos se encuentran los siguientes: aceite de pino,
aceite mineral, ceras, aceites parafinicos, benceno, tolueno, xilenos,
mezclas de hidrocarburos liquidos Generalmente conocidas como
destilados de petréleo, tales como la gasolina (nafta), el queroseno y los
combustibles para motores diesel, y los aceites vegetales, por ejemplo:
aceite de maiz, aceite de semilla de algodén, aceite de mani y aceite de
soya. Los combustibles liquidos de uso preferido son el aceite mineral, ¢l
aceite combustible No. 2, las ceras parafinicas, las ceras micro cristalinas
y sus mezclas. También puedén utilizarse compuestos nitrogenados
alifdticos y aromdticos, asi como hidrocarburos clorados. Pueden usarse
asimismo mezclas de cualquiera de los elementos arriba enumerados.

Los agentes emulsionadores usados en emulsiones se seleccionan
entre los que se emplean cominmente, y se utilizan generalmente en
cantidades que pueden variar entre alrededor del 0,2% hasta alrededor del
5%. Entre los emulsionadores tipicos se encuentran: ésteres grasos de
sorbitan, ésteres glicolicos, oxazolinas sustituidas, alquilaminas o sus
sales, derivados de ellos y elementos similares. Recientemente se ha
encontrado que ciertos emulsionadores basados en polimeros, tales como
una bi-alcanolamina o un bi-poliol derivados de un bi-carboxilo, 0 un
derivado olefinico de un anhidrido, o un polimero con agregado de vinilo,
imparten mayor estabilidad a las emulsiones bajo determinadas
condiciones.

Pueden emplearse en forma opcional, y en cantidades medidas,
otros combustibles liquidos o sblidos o de ambos tipos agregados al
combustible liquido orgAnico no miscible y al polvo de silicio. Ejemplos
de combustibles sélidos que pueden usarse: particulas de aluminio
finamente pulverizado, materiales carbonosos finamente pulverizados,
tales como el asfalto de Utah [Gilsonete] o el carbén de piedra; granos
vegetales finamente pulverizados, tales como el frigo; y azufre. Los
combustibles liquidos miscibles, que también funcionan como diluyentes,
se enumeran mas abajo. Estos combustibles adicionales de tipo sélido
y/o Hiquido pueden agregarse por lo general en cantidades que pueden
llegar hasta un 25% del peso del compuesto.

~



La solucion de sal inorgimica oxidante que forma la fase
discontinuo de la emulsion se compone generalmente de uma sal
inorgénico oxidante, en una cantidad que puede variar entre alrededor del
45% hasta alrededor de 95% del peso de la emulsién, y de agua y/o
liquidos orgénicos miscibles con agua, en una cantidad entre alrededor de
0% hasta alrededor del 30%, y preferiblemente en un entorno de uso entre
alrededor de 9% hasta alrededor del 20%. Preferiblemente la sal oxidante
usada es el nitrato de amonio, pero pueden usarse otras sales. Las otras
sales oxidantes se seleccionan de entre el grupo formado por los nitratos,
cloratos y percloratos de amonio, de élcalis y de metales alcalinos. De
entre estas sales, se prefiere usar el nitrato de sodio (SN) y el nitrato de
calcio (CN). Dependiendo de la cantidad de polvo de silicio que se use,
puede mezclarse el oxidante sélido con Ia emulsién, para optimizar el
equilibrioc de oxigeno y por lo tanto la energia. Los oxidantes sélidos
pueden escogerse de emtre el grupo arriba enumerado. Entre las sales
nitrogenadas se prefieren los grinulos de nitrato de amonio. Se utiliza
preferiblemente entre alrededor del 20% hasta alrededor del 50% de
granulos sélidos de nitrato de amonio (0 de ANFO), aunque es posible
usar hasta un 80% de ANFO.

Los agentes quimicos gasificantes se componen preferiblemente de
nitrato de sodio, que mediante una reaccién quimica con la emulsién
produce burbujas de gas, y un acelerador de gasificacién como el
tiocianato para acelerar el proceso de descomposicion. Una combinaci6n
de nitrito de sodio y tiocianato produce burbujas de gas inmediatamente al
agregar el nitrito a la solucién oxidante que comtiene el tiocianato; esta
solucién debe tener preferiblemente un pH de atrededor de 5,5. El nitrito
se agrega en forma de solucién acuosa diluida, en una cantidad que puede
variar entre menos del 0,1% hasta alrededor del 0,4% del peso, y el
acelerador se agrega a la solucién oxidante en una cantidad similar.
Ademds de los agentes gasificadores quimicos, o su lugar pueden
agregarse esferas huecas o particulas de vidrio, plistico o perlita para
reducir la densidad del compuesto.

La emulsion de 1a presente invencién puede formularse de manera
convencional. Tipicamente, se disuelven primeramente la(s) sal(es)
oxidante(s), 1a urea y otros componentes hidrosolubles en ¢l agua (o en la
solucién acuosa compuesta de agua y de combustible liquido miscible) a
una temperatura elevada, o desde alrededor de 25°C hasta alrededor de
90°C o aun mayor, dependiendo de la temperatura de cristalizacién de 1a
solucién salina. Esta solucién acuosa, que puede contener también un
acelerador de gasificacin, se agrega entonces a una solucién formada por
el emulsificador y el combustible organico liquido no miscible, que debe
estar preferiblemente a la misma elevada temperatura de la solucién
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acuosa, y la mezcla resultante se agita con fuerza suficiente como para
producir una emulsién de la solucién acuosa en una fase continua de
combustible de hidrocarburos Hquidos. Usualmente esto se consigue en
forma casi instantinea revolviendo ripidamente la mezcla. (Los
compuestos pueden preparase también afiadiendo el combustible orginico
liquido a la solucién acuosa.) Se debe continuar agitando hasta que el
compuesto tenga consistencia uniforme. Cuando se desee lograr
gasificacién, que puede obtenerse inmediatamente después de formarse la
emulsién o hasta varios meses después de que la emulsion se haya
enfriado a temperatura ambiental (o inferior), el agente gasificante y otros
aditivos opcionales de cantidades minimas se agregan a la emulsién y se
mezclan hasta alcanzar total homogeneidad, para producir una
gasificacién uniforme con ¢l grado deseado. Los ingredientes s6lidos, si
los hubiera, pueden agregarse junfo con el agente gasificante y/o los
aditivos en cantidades minimas, y mezclarse en forma homogénea con la
emulsién con métodos convencionales. Cualquier manipulacion adicional
debe hacerse ridpidamente después del agregado del agente gnsificante,
segin sea el grado de gasificacion, para evitar 1a pérdida o la aghutinacién
de las burbujas de gas. El proceso de preparacion puede realizarse
también en forma confinua, tal como se efectiia en el arte.

Se ha encontrado que resulta ventajoso disolver previamente el
emulsificador en el combustible orgénico Hquido antes de agregar el
combustible orgénico a la solucién acuosa. Este método permite que la
emulsién se forme répidamente y con un minimo de agitacion. No
obstante, el emulsificador puede agregarse por separado como un tercer
componente, si se prefiere hacerlo asi.

Agentes Detonantes de Tipo Gel Acuoso. En el gel acuoso, la
solucién de sal oxidante inorgdnica que forma la fase continua del agente
detonante por lo general estd compuesta de 1a sal oxidante inorgénico en
una cantidad que puede variar entre alrededor del 30% hasta alrededor del
90% del peso total del compuesto, y de agua y/o liquidos orgénicos
miscibles con agua en una cantidad que varia entre alrededor del 10%
hasta alrededor del 40%.

Las sales oxidantes se seleccionan de entre el grupo formado por
los nitratos, cloratos y percloratos de amonio, de 4lcalis y de metales
alcalinos. La sal oxidante preferida es el nitrato de amonio (AN), pero
pueden usarse el nitrato de sodio (SN) y el nitrato de calcio (CN) u otras
sales oxidantes. El total de sal oxidante solubilizada que se emplea se
halla preferiblemente entre alrededor del 50% hasta alrededor del 86%.
Tal como se explica mas abajo, pueden agregarse ademis a los
compuestos granulos de AN o de ANFO.
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La cantidad total de agua o de liquidos miscibles con agua presente
en la composicion del gel acuoso por lo general varia desde alrededor del
10% hasta alrededor del 40% del peso. El uso de agua y/o de liquidos
miscibles con agua en cantidades ubicadas dentro de este entorno dard
generalmente a los compuestos la fluidez suficiente para impulsarlos
mediante bombas de cieno convencionales a temperaturas de preparacién
o de mezclado, es decir por encima de la temperatura de cristalizacién
(punto de condensacién) del compuesto. Luego del bombeo, puede
producirse alguna precipitacién de Ia sal oxidante disuelta al enfriarse a
temperaturas inferiores al punto de condensacién, aunque los compuestos
que pueden volver a bombearse experimentarin poca © ninguna
precipitacién.

El combustible puede ser sélido y/o liquido. Ejemplos de
combustibles sélidos que pueden usarse: particulas de aluminio y
materiales carbonosos tales como ¢l asfalto de Utah o el carbén. Los
combustibles liquidos o solubles pueden incluir combustibles orgénicos ya
sea miscibles o no miscibles con agua. Los combustibles liquidos
miscibles o solubles incluyen los alcoholes, tales como el alcohol metilico,
glicoles como el etilenglicol, amidas tal como formamida, la urea y
Hquidos andlogos con comtenido de nitrégeno. Tal como se menciond
previamente, la urca funciona también reduciendo los NO, en los gases
después de la explosion. Estos combustibles generalmente actian como un
solvente para la sal oxidante 0 como diluyente, y por lo tanto pueden
reemplazar una parte del agua o su totalidad. Los combustibles orgénicos
liquidos no miscibles pueden ser de tipo alififico, aliciclico y/o aromético,
y pueden ser saturados y/o no saturados. Pueden emplearse, por ejemplo,
el tolueno y los xilenos. Pueden usarse también compuestos nitrogenados
alifiticos y aromsticos. Entre los combustibles preferidos se encuentran
las mezclas de hidrocarburos normalmente lquidos, conocidas
generalmente como destilados de petréleo, tales como 1a gasolina (nafta),
el queroseno y los combustibles para motores diesel. Un combustible
liquido particularmente preferido es ¢l aceite combustible No, 2. También
se pueden usar el aceite de pino y el aceite parafinico, asi como pueden
usarse mezclas de cualquiera de los combustibles ya mencionados. Tal
como se explica més abajo, el combustible orginico liquido no miscible
con agua puede combinarse con grinulos de nitrato de amonio antes de
afiadirlo al compuesto.

El combustible se halla presente en cantidad tal como para brindar
un equilibrio general del oxigeno desde alrededor de -10% hasta alrededor
del 0% (gramos de oxigeno por gramos de agente detonante). Cuando se
utiliza acefte combustible, sus cantidades normales se hallan entre
alrededor del 1% hasta alrededor del 8% por peso, y preferentemente se
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usa en cantidades que van desde alrededor del 4% hasta alrededor del 6%
por peso.

La fase acuosa fluida del compuesto se lleva a estado viscoso
agregando uno o mas agentes espesantes tradicionales, en las cantidades
generalmente usadas en la especialidad para estos fines. Estos agentes
espesantes incluyen: galactomanina, preferiblemente guar, gomas, gomas
biopolimerizadas, la poliactilamida y otros espesantes sintéticos similares,
las harinas y los almidones. Los agentes espesantes se usan generalmente
en cantidades que van desde alrededor de 0,2% hasta alrededor del 2%,
pero las harinas y los almidones pueden emplearse en cantidades mucho
mayores, hasta alrededor del 10%, en cuyo caso también fimcionan

principalmente como combustibles. Se pueden usar mezclas de agentes

espesantes.

El agente espesante se usa preferiblemente en cantidad suficiente
para Hevar la solucién acuosa hasta una viscosidad minima de 500
centipoise (viscosimetro Brookfield, Modelo HATD, husillo No. 2 HA a
100 rpm) antes de agregar el agente reductor de la densidad tal como se
describe mas adelante.

Tal como es bien conocido en el arte, s¢ emplean agentes
reductores de 1a densidad para disminuir y controlar la densidad de los
agentes detonantes del tipo de gel acuoso, y para sensibilizarlos. Los
compuestos de la presente invencién emplean preferiblemente una
pequefia cantidad, por ejemplo alrededor de 0,01% hasta alrededor de
0,2% o mis, de un agente quimico gasificante. Un agente gasificante
preferido es el nitrito de sal, tal como el nitrito de sodio, que reacciona
quimicamente con la solucién del compuesto para producir burbujas de
gas. Pueden agregarse otros ingredientes cantidades minimas para
mejorar la tasa de gasificacién o para regular el pH. La agitacién mecénica
de la fase acuosa espesada del compuesto, tal como en el caso del
mezclado de la fase acuosa espesada previamente con el resto de los
ingredientes, resultard en la incorporacién de diminutas burbujas de aire
por medios mecénicos. Tambiénseempleanpmﬂculm huecas, tales como
esferas huecas de vidrio, glébulos de poliestireno, micro esferas plasticas
y sélidos porosos como la perlita para producir un compuesto explosivo
gasificado, en particular cuando se desea lograr incompresibilidad.
Pueden emplearse simulténeamente dos o mas de estos medios comunes
de reduccion de densidad.

Se emplea preferentemente un agente de eslabdén en los compuestos
del tipo de gel acuoso de la presente invencién. Los agentes de eslabén
usados para vincular los agentes espesantes son bien conocidos en la



especialidad. Estos agentes se afiaden usualmente en cantidades minimas,
y contienen por lo general iones metélicos, como los iones de bicromato o
de antimonio. El agente de eslabén preferido es el ion de antimonio,
proveniente del piroantimoniato de potasio agregado en una cantidad
desde alrededor de 0,001 % hasta alrededor de 0, 1 %.

Se agregan al compuesto basico arriba descrito particulas de AN,
preferiblemente en una cantidad que puede ir desde alrededor del 10%
hasta alrededor del 70% del total del compuesto. El AN puede agregarse
en forma de granulos porosos, grénulos densos o en forma cristalina. Si se
usan grénulos porosos, puede agregarse preferentemente a estos el
combustible orginico liquido no miscible con agua antes de agregarlos a la
composicién. Esta es la forma preferida de agregar el combustible
organico liquido no miscible con agua al compuesto, ya que cuando se lo
agrega en forma separada tiende a fluidificar l1a mezcla y asi reducir su
viscosidad, lo cual disminuye la capacidad de la fase acuosa para retener
burbujas de aire o de gas.

Los agentes detonantes del tipo de gel acuoso se preparan formando
primero una solucién de la sal oxidante y agua (y si se emplea, el
combustible liquido miscible) a una ftemperatura superior al punto de
condensacion o temperatura de cristalizacién de la solucién. Los
explosivos se preparan tipicamente a una temperatura de por lo menos
10°C por encima del punto de condensacién. Se aprecia entonces el
agente espesante para espesar previamente la solucién hasta el grado
deseado, preferiblemente hasta alcanzar una viscosidad minima de 500
centipoise (viscosimetro Brookfield). El agente reductor de densidad se
agrega entonces y se dispersa a través de la soluciénm espesada
previamente para lograr una dispersién profunda y estable del aire, las
burbujas de gas o de particulas huecas agregadas en un volumen suficiente
como para reducir la densidad al nivel deseado. Sec agrega luego
preferentemente un agente de eslabon para enlazar la solucién espesada ¢
impartir 1a reologia final deseada. Pueden anegarse opcionalmente a la
solucién espesada previamente particulas de nitrato de amonio (que de
preferencia contengan combustible orgénico liquido no miscible con agua)
que deben dispersarse uniformemente a través del compuesto. Para
cumplir los pasos arriba descritos pueden usarse aparatos convencionales
de medicién, de combinacién y de mezclado, y estos pasos pueden
realizarse ya sea en un proceso continuo o en partidas separadas.

Ejemplos. Los siguientes ejemplos ilustran adicionalmente la
invencién,

P
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Ejemplo 1. Las formulaciones abajo detalladas se cargaron dentro de
un tubo de acero 101 mm (4") por 355 mm (14") de calibre 40, y se
detoné la mezcla en una cémara de detonacién. La mezcla 3, que contenia
polvo de silicio, mostré la produccién mas baja de NO, en partes por
millén.

Mezcla 1 Mezcla 2 Mezcla 3
Emulsién’ (%) 50 50 50
ANFO (%) 50 45 46,2
Polvo de aluminio (%) - 5 -
Polvo de silicio (%) - - 3.8
NO, (NO; + NO) ppm 349 145 142

'Emulsién:

AN | Agua | Emulsificador | Aceite mineral Aceite Micro esferas
combustible | pldsticas
77,5159 1,5 2,25 2,25 0,6

Las cantidades de NO, son promedios de dos explosiones para cada
mezcla. El NO, se midi6é con un monitor de gas Draeger Multiwam-I1, con
sensores electroquimicos XS para NO, y NO.

Ejemplo 2. Las formulaciones abajo detalladas se cargaron dentro
de un tubo de PVC de 203 mm (8") por 1 220 mm (48") de calibre 40, y
se detonaron debajo del agua. Se observaron y compararon los gases
visibles de NO,. La mezcla que contenia polvo de silicio dio los mejores
resultados en cuanto a las emisiones.

Mezcla 1 | Mezcla 2 | Mezcla 3

Emulsién’ (%) 49 49 49
ANFO (%) 49 44 44
Micro esferas de vidrio (%) 2 2 2
Polvo de aluminio (5) - 5 -
Polvo de silicio (%) - - 5
Proporcién de NO; > 6,7 43 35
'Emulsién:

AN Agua Emulsificador | Aceite mineral
76,1 17,9 0,9 5,1

Escala de proporcién visual de NO, de 0 a 9, siendo O incoloro y 9 rojo
intenso.

Las cantidades de NO2 son promedios de tres explosiones para las
mezclas 1 y 2, y de cuatro explosiones para la mezcla 3.
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Ejemplo 3. Las formulaciones abajo detalladas se cargaron dentro
de un tubo de PVC de 203 mm (8") por 1 220 mm (48") de calibre 40, y
se detonaron debajo del agua. No se observaron emisiones visibles de
NO; en una matriz de emulsiéon con diferentes cantidades de polvo de
silicio (Mezclas 1 y 2), una mezcla de ANFO (Mezcla 3) y una matriz de
gel acuoso (Mezcla 4).

Mezcla 1 | Mezcla2 | Mezcla3 | Mezcla 4
Emulsién’ (%) 95 30 - -
ANFO (%) . - - 95 -
Gel acuoso” (%) - - - 95
Polvo de silicio (%) 5 20 5 5
Proporcién de NO; * 0 0 0 0

i.ascanﬁdadesdeNO;sonpromediosdeu'esexplosionespmcada
mezcla.

'Emulsién:
AN CN | Agua |Emulsificador| Aceite Aceite Micro
mineral | combustible | esferas

61,7 13.6 15.6 1,0 2,4 2.4 33
1Gel acuoso:
Solucién® AN Seco
40 60
3Solucion del gel acuoso: 35% AN, 10% NaClO,, 33% nitrato de amina,
18% agua, 1% goma, 3% glicol.

4 Escala de proporcitn visual de NO, de 0 a 9, siendo 0 incoloro y 9 rojo
intenso.

Aunque 1a presente invencitn se ha descrito con referencia a ciertos
ejemplos ilustrativos y con modalidades preferidas, resultardn evidentes
diversas modificaciones para las personas versadas en el arte, y tales
modificaciones deben considerarse incluidas dentro del alcance de la
invencién,talcomoseex_presaenlasreivingicacionesanexas.

REIVINDICACIONES
Lo que se reivindica es:
1.  Un método para reducir la formacién de 6xidos de nitrégeno

téxico en las emanaciones producidas por la detonacién como resultado de
la explosién de un agente detonador en la perforacién para el explosivo,
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método que comprende la formulacién del agente detonador en una
cantidad de desde alrededor de 1% hasta alrededor de 20% de polvo de
silicio, ia carga del agente detonador en la perforacién para el explosivo y
luego hacer explotar el agente detonador.

2. Un método de acuerdo con la reivindicacibn 1 donde el
agente detonador es ANFO.

3. Un método de acuerdo con la reivindicacion 1 donde el
agente detonador es una emulsién.

4. Un método de acuerdo con la reivindicacién 1 donde el
agente detonador es un gel acuoso.

5.  Un método de acuerdo con la reivindicaciéon 1 donde el polvo
de silicio se presenta en el agente detonador en una cantidad de desde
alrededor del 1% hasta alrededor del 20% de polvo de silicio.

6. Un método de reducir la formacién de dxidos de nitr6geno en
las emanaciones producidas por la detonmacién como resultado de Ia
explosion de una emulsibn de un agente detonador, método que
comprende la carga en la perforacion para el explosivo con una emulsién
de agente detonador que conticne un emulsificador; una fase de
combustible orgénico;, una sal oxidante como fase no continua que
comprende sal inorgénico oxidante, agua o un liquido de agua miscible; y
polvo de silicio presente en una cantidad desde alrededor del 1% hasta
alrededor del 20% segin el peso del agente; y luego hacer explotar la
emulsién de agente detonador.

7. Un método de acuerdo con la reivindicacién 6 donde 1a sal
inorgénica oxidante es nitrato de amonio.

8. Un método de acuerdo con la reivindicacion 6 donde 1a
emulsién de agente detonador puede contener desde alrededor del 20%
hasta alrededor del 50% de grénulos de nitrato de amonio.

9. Un método de acuerdo con la reivindicacion 6 donde la
emulsién de agente detonador puede contener hasta alrededor de 80%
ANFO.

10. Un método de acuerdo con la reivindicacién 1 donde el polvo
de silicio estd presentc en la emulsion de agente detonador en una
cantidad de desde alrededor del 1% hasta alrededor del 20%.

£
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11. Un método dereducir la formacion de éxidos de nitrégeno en
las emanaciones producidas por la detonacién como resultado de la
explosiéon de una emulsibn de un agente detonador, método que
comprende 1a carga en la perforacién para el explosivo con una emulsién
de agente detonador que contiene una cantidad reducida de combustible
orginico como fase continua y mids afin con un emulsificador; el
combustible orgdnico como fase continua en una cantidad de menos del
7%, y una sal oxidante como fase no continua que comprende sal
morgénica oxidante, agua o un liquido de agua miscible; y polvo de silicio
presente en una cantidad de desde alrededor del 1% hasta alrededor del
20% segin el peso del agente; y luego hacer explotar la emulsion de
agente detonador.

12. Un método de acuerdo con la reivindicacién 11 donde la sal
oxidante inorginica es nitrato de amonio.

13. Un método de acuerdo con la reivindicacién 11 donde la
emulsion de agente detonador puede contener desde alrededor del 20%
hasta alrededor del 50% de grénulos de nitrato de amonio.

14. Un método de acuerdo con la reivindicacién 11 donde la
emulsién de agente detonador puede contener hasta alrededor de 80%
ANFO.

ES TRADUCCION FIEL Y COMPLETA DEL DOCUMENTO ANEXO
TERMINADA ESTE 2 DE ENERO, 2002.
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