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g {57) Abstract: This invention relates to a methad for rapid chemical gassing of an emulsion explosive without having toxic nitrogen
oxides in the finished emulsion explosive produet. when nitrile is used as the gassing component. Urea acts as » gassing accelerator
o and urea are added in the water lubrication solution or in both the water lubrication solution and in the gassing component. To achieve

rapid gassing of an emulsion explosive, the emulsion is prepared at a pH in the range of 0-3, by using an organic acid having at least

3 carbon atoms.
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A method for preparing a sensitised emulsion explosive.

Description:

The present invention relates to a method for preparing a sensitised water-
in-oil emulsion explosive. (Hereafter referred o as "emulsion explosive”). More
particularly, the invention relates to a method of reducing the formation of toxic
nitrogen oxides (NOx) in the finished emulsion explosive .product that is sensitised
quickly, or gassed with nitrite at low pH values.

Background of the Invention:

Emulsion explosives are well known in the art. They are fluid .when formed
(and can be designed to remain fluid at temperatures of use) and are used in both
packaged and bulk fooms. They can be used as straight emulsions or be 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 emulsions can be reduced in density by the addition of voids in
the form of hollow microspheres, other solid air entraining agents or gas bubbles,
which materially sensitise the emulsion to detonation. A uniform, stable dispersion
of air entraining agent or gas bubbles is important to detonation properties of the
emuision. Gas bubbles, if present, normally are produced by the reaction of
chemical gassing agents. -

When blast-holes are loaded with a chemically gassed or sensitised
emulsion explosive, it is important to have the cormrect part of the blast-hole
unioaded to prevent fly-rocks and possible damage to man and properties. If the
gassing process is slow, it is difficult to know when to stop the loading process and
how much the emuision will expand upwards in the blast-hole, in order to have the
comrect unioading part of the blast hole.

On the other hand if the gassing process is quick, and of the same order as,
or lower than the time it takes to load a blast-hole, it Is easy to find the comect
loading-height, and the stemming of the blast-hole can be accomplished at once.
Also in tunnel blasting, is it important to have a gassing and expansion process
that is as quick as possible, especially when loading upright blast-holes.
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A common sensitising agent is nitrite, which generates nitrogen bubbles in
the emulsion when nitrite reacts with ammonium, preferably in the presence of an
accelerator.

The reaction between these components may be illustrated as follows:

NH." + NOz -+ Nz +2 H,0

However, when an emuision explosive gases rapidly, using nitrite as the gassing
component and at low pH, there will often be formation of some toxic nitrogen
oxide beside the nitrogen gas as the main gas-product.
Gassed emuilsion explosives can under certain conditions fall or slide out of a
blasthole and thereby loose some of the sensitising gas. In bench Ioaﬂing. some
sensitised emuision may collapse and loose gas, especially when stemming is
applied to a blast-hole with a low-density emulsion explosive. Under poor
ventilation conditions, people can be exposed to dangerous NO; levels, when
working close to a sensitised emulsion explosive loosing its sensitising gas, both in
the field and at laboratory work. NO- is very toxic gas and has a threshold limit in
Europe as low as 2 ppm.

The present invention provides a new method for quickly sensitising an -
emulsion explosive where the toxic NOx-gas will be reduced or eliminated during
the gassing process.

Prior art technology:

A process and apparatus for the manufacture of emulsion explosive
components is disclosed in US Patent No. 6,165,297. This patent also refers to
different accelerators, e.g. in claim 12, where thiourea, thiocyanate, iodide,
cyanate, acetate and combinations thereof are mentioned.

In accordance therewith the present invention provides a method for
preparing a sensitised emulsion explosive in a blast hole or a package, wherein
a) afuel phase and
b) an oxidizer solution containing ammonium species and oxidizer sait, and
having a pH in the range 0-3,



10

15

WO 03/055830 PCT/NO02/00494

are emulsified to form an emulsion, which Is subjected to gassing by mixing it

with

¢) a gassing solution containing inorganic niirite,

in the presence of urea as gassing accelerator,
and wherein the emulsion explosive is delivered to a blast hole or a package by
means of a loading tube or hose, allowing the gassing to take place at the end of
said tube or hose.

The pH should be adjusted to a value in the range of 0-3, preferably by
means of an organic acid having at least 3 carbon atoms, such as cltric and/or
tartaric acid. A preferred pH is in the range of 0,4-2,0 in particular about 1.

This means that the oxidizer solution of the emulsion normally should
contain the organic acid such as citric acid in a concentration of from 0,2 to 5 %
preferably from 1,5 to 3%.

When urea is used as a gassing accelerator there is practically no
generation of nitrous gasses (NOy), or any other toxic gases that might be
produced using other gassing accelerators.

Urea has been used or suggested for use in water-bearing blasting agents
of the emulsion or water-gel type and in ANFO blasting agents. For example, U.S.
Pat. No. 5,159,153 discloses the use of urea in the oxidizer salt solution phase of
an emuision blasting-agent for purposes of stabilizing the blasting agent against
thermal degradation in the presence of reactive sutfide and pyrite ores. U.S. Pat.
No. 4,338,148 disclosas the use of urea as an additive in a cap-sensitive emulsion
explosive in an amount of less than 5% by weight. U.S. Pat. No. 4,500,369
discloses the use of urea in an emulsion blasting-agent to lower its crystallization
temperature. U.S. Pat. No. 3,708,356 discloses the use of urea to stabilize ANFO
against reaction with pyrite ores.

U.S. Pat. No. 5,608,185 discloses a method of reducing the formation of
toxic nitrogen oxides (NO.sub.x) in after-blast fumes by using an emulsion blasting
agent that has an appreciable amount of urea in its discontinuous oxidizer salt
solution phase. Thus, the urea in sald patent is used for reducing the amount of
nlirogen oxides formed in after-blast fumes, while according to the present
invention the urea is used together with the gassing agent in connection with the
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sengitising of the emulsion explosive, to avoid the formation of NOx in the

sensitised emulsion before it is detonated.

USP 5,072,137 relates to the gassing of an emulsion explosive, but the
purpose Is not to reduce the amount of NOx in the sensitised emulsion, but to use
an organic solvent for the gassing agent in order to minimize the total amount of
water in the explosive composition, and thereby increasing the energy of the
explosive. A relative high pH is used, and the gassing agent is a combined hose
lubricant and gassing agent. The gassing accelerator is added to the fuel phase
and will extract over to the oxidizer solution as the emulsion is formed. Rapid
gassing using a low oxidizer pH is not possible with this patent as urea {gassing
accelerator) will decompose under these conditions.

In USP 3,711,678 a gassing technique is also described, but in this case
the gassing takes place at very sarly stage, namely at the stage where the initial
emulsion is formed. The process of this patent cannot be used for rapid gassing,
as the emulsion has to be formed at an elevated temperature of about 60°C, and
under these conditions trying to use a low pH will cause the emulsion to gas within
seconds, as shown in the present invention, see example 14 below. Rapid gassing
of an emulsion can only be done by using an end of hose mixing device, otherwise
the emulsion wiil loose its sensitising gas in the emulsion pump and in the loading
hose.

The sensltised emulsion explosive prepared according to the present
invention is delivered to a blast hole or a package (cartridge) by means of a
loading tube or hose, which may suitably be lubricated by lubricating water to
reduce the friction of the emulsion explosive through the tube or house. Suitably,
urea may be added to said lubricating water. It is also possible to add further
desired substances to the lubricating water, and examples of such other
substances are organic acids to reduce the pH value to the necessary level and
also energy and flame reducing agents.

in the gassing solution the concentration of urea should preferably be from
10 to 45%, in particular from 20 to 30% by weight. In the lubricating water the
concentration of urea should preferably be from 5 to 50%, preferably from 20 to
40% by weight.
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In the state of the art, such as USP 6,165,207 mentioned above, urea is
added in small quantities in the gas forming composition. In the referred USP
6,165,297 it is necessary to mix two different gassing ingredients just prior to the
gassing process, as the gassing ingredients in said patent otherwise will self gas.
USP 6,165297 (see col.12; line 8-31) describes the gassing process in Example 3
as follows: "An aqueous solution sodium nitrite (SNI) and urea was stored in one
container of the apparatus of the current invention, while an aqueous solution of
the ammonium nitrate (AN) and urea was stored in a sepamte container. The SNI
solution and AN/urea solution were pumped from their containers through
separate conduits into a small tank and were mixed together using a rapidly
tumning propetier. The premix so formed was then injected into the water-in oil
amulsion just prior to the water-in-0il emulsion passing through a series of static
mixing elements, which evenly distributed the components suitable for gas
formation throughout the water-in-oil emulsion. The water-in-oil emulsion
incorporating the components passed through the remaining length of stainless
steel conduit into a flexible loading hose, the other end of which was loaded in a
blasthole.

The blasthole was filled with the combinations of water-in-oit emulsions and
mixed components. The mixed components started to react after about 30
seconds and it took about 30 minutes for the gassing reaction to be completed.
The density of the gassed watsr-in-oil emulsion was 1,00 g/cc compared with 1,38
g/cc for the ungassed water-in-oil emulsion. The blasthole was detonated
successfully. USP 6,165,297 describes a gassing process very different from that
of the present invention. Although USP 6,165,297 and the present invention both -
comprises the use of urea, these two patents are very different:

e USP 6,165,297 gasses slowly (typical 30 min. to reach a density of 1,05
g/cc), and is not concemed about the NOx that might be formed in the
gassing process itself.

« The goal with the present invention is rapid gassing, and at the same time
to eliminate or minimize the NOx formed in the gassing process. This is
achieved by using an organic acid in the oxidizer solution, where citric acid
and/or tartaric acid are the preferred organic acid.
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o USP 6,165,207 mixes two gassing ingredients just prior to injsction to the
emuision. This premix is self~gassing, and the water-in-oil emulsion itself
has a relatively high pH of 4,2 (See col.10, line 45), and the ammonium
species in the oxidizer solution do not (or very slowly) react directly with
the nitrite in the gassing solution.

¢ In the present method, a urea solution is used as a loading hose lubricant,
and is mixed with the emulsion in a spray nozzle at the end of the loading
hose. The pH of the water-on-oil emulsion is very low (less than 3). The
gassing component can altematively be added as a string in the centre of
the emulsion (See PCT/NO98/00275) or be blended with a static mixer or
in a mechanical mixer just before the emulsion enters the loading hose.

USP 5,608,185 uses urea as a component in the discontinuous oxidizer salt phase
to reduce the formation of nitrogen oxide in the after-blast fumes. This patent is
also very different from the present invention for the following reasons:

o USP 5,608,185 uses urea to reduce after-blast fumes.

e The present invention uses urea to eliminate pre-detonation nitrogen oxides
that can generats during rapid gassing.

 USP 5,608,185 uses from 5 to 30% urea. Preferably the urea Is dissolved in
oxidizer salt solution.

e The present invention uses urea as an additive to the water lubrication
solution, which is necessary to use, in order to pump the emuision through
a long and thin loading hose. At the end of the loading hose (or conduit)
the emulsion and the lubrication solution are mixed in a mixing nozzle.

e According to the present invention the goal is to sensitise the emulsion
rapidly, and therefore gas rapidly. In order to gas rapidly the emulsion
should have a low pH in the oxidizer solution, and in this case is it
impossible to have urea as a component in the oxidizer solution, as urea
will decompose slowly in acid solution. Under these conditions urea will
decompose to carbon dioxide and ammonia, which raises the pH and
slows down the gassing rate.

10
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USP 5,159,153 also describes the use of urea in water-in-oil emulsion explosives,
but said patent is also very diiferent from the present invention for the following
reasons:

e in USP 5,159,153 urea is added with the purpose of stabilizing the emulsion
against thermal degradation with reactive sulfide/pyrite ores. So the
purpose with this patent is completely different than in USP 5,08,185 and
the current patent application where the purpose is to reduce after blast
fumes and to eliminate NOx during the gassing-process (or sensitivitation)
of the emulsion respectively.

e [n USP 5,159,153 urea is added from 5-20% preferably dissolved in the
oxidizer phase, but may also be added as a powdered or solid phase.

* |n the present mathod, urea is dissolved in the water-lubrication solution,
and mixed with the emulsion at the end of the conduit, where urea acts as
a gassing accelerator and minimizes or reduces the NOx normally formed
during a rapld gassing process, or altematively urea is used in the gassing
solution or in both the gas-sing solution and the water lubrication solution.

Several patents describe the use of gassing accelerators to accelerate the
rate of gas generation by the chemical gassing agent. USP 4,860,475; USP
5,017,251; USP 5,076,867; USP 5,346,564 and USP 6,185,297 all mention the
use of gassing accelerators, but none of them mentions urea as a gassing
accelerator.

USP 6,165,297 is mentioning gassing accelerators such as thiocyanate
salts, iodides, sulphanic acid and its salts or thiourea. (Se column 3, line 11-12)
In these patents it most common to add the gassing accelerator to the oxidizer
solution of the water-in-oil emulsion, or add the gassing accelerator in the gassing
solution.

In the present method urea is used as a gassing accelerator, and is added
to the water lubrication solution or to the gassing solution. Attematively urea can
be added both to the water lubrication solution and to the chemical gassing
solution.

USP 4,273,147 and USP 4,259,977 describe a method of reducing the
pumping pressure in conduits using a lubricant fluid that moves in an annular

[l
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stream around the emulsion. The lubricating fluid comprises a solution of
ammonium nitrate, or an aqueous salt solution whersin the salt of the said
lubricating fluld comesponds to the major salt present In the explosive emulsion.
The main purpose with these two patents is to lower the pumping pressure of an
emuilsion in a conduit, and to prevent the conduit to plug up during interruption of
the pumping.

In the present invention lubricating fluid does not contain a salt present in
explosive emulsion, and the main presence of urea in the lubricating fluid is notto
lower the pumping pressure, but to sliminate or reduce the amount of NOx created
during the gassing process with nitrite.

Conclusion:

The purpose with this patent is to be able to chemically gas an emulsion
explosive rapidly both at low and high temperatures without creating NOx during
the gassing process. To accomplish this it is necessary to have an emulsion with a
low pH and to use a gassing accelerator. It has surprisingly been found that by
lowering the pH by using an organic acid such as citric acid practically eliminates
the production of NOx during the gassing process, when urea is used as a gassing
accelerator.

The invention comprises the addition of urea as a gassing accelerator in the
gassing solution, and/or using urea as a gassing accelerator in the lubrication fluid.
It is also surprisingly found that by lowering the pH of the oxidizer solution in the
emulsion by using citric acid (CA), completely sliminate NOx during the gassing
process. As can be seen from the given examples an increased amount of CA
gives a decreasing pH, but also reduced NOx as the amount of CA is increased.
CA is found to be particularly advantageous and at a level of 2% CA, where the
NOx from the gassing process is completely eliminated. The gassing rate is also
increased as the amount of CA is increased. Also tartaric acid (TA) was found fo
have a positive effect on the reduction of NOx in the gassed emulsion.

On the other and hand, if CA is replaced by acetic acid (HAc), this also
gives increased gassing rate, but it is also gives more NOx. And as the amount
HAc is increased, more NOx are produced, so HAc does not have the same
advantageous effect as CA and TA.
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it was also surprisingly found that the gassing rate at these low pH
emulsions also increased by replacing some ammonium nitrate (AN) in a straight
AN emuilsion (see example 16), by other inorganic nitrates like sodium nitrate (see
examples 6-8 and 10-15) and calcium nitrate. (Se example 17). The NOx
produced during the gassing process was still kept at a very low level.

To illusirate that urea acts as a gassing accelerator as claimed in this
curent invention, the gassing rate using different gassing accelerators in the
gassing composition were tested. The NOx level in the finished sensitised
emuision explosives were also measured.

All different gassing compositions had the same level of 15% sodium nitrite
and were tested at a 1% level in the glven standard emulsion.

EXAMPLE 1 (not according fo the invention)
A standard water-in-oil emulsion of the following composition was prepared for use
in the following examples:

Oxidiser solution:
84 wt % comprising:
Ammonium nitrate 72,5 wt %
Sodium nitrate 9,8 wt%
Water i 15,7 wt%
Citric acid 20 wt%
pH of the oxidiser was measured to 0,98
Fuel Phase :

6 wt % comprising:
A hydrocarbon ail and emulsifier mix.

The emulsifier was of a polymeric type.

The emulsion was prepared by slowly adding a stream of oxidiser solution
to the fuel phase, with rapid stirring to form a homogeneous water-in-oil emulsion.
Both phases kept at an elevated temperature of 80 °C during the preparation of
the emulsion. The resulting standard emulsion was left for a day to cool down to
room temperature.
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The following components in aqueous solution were combined to provide
the following gas forming composition:

Sodium nitrite 15,0 %
Water 850 %

1.0 % of this gas forming composition was added to the water-in-oil
emulsion. The blend was mixed for 40 seconds, and transferred to a 160 cc plastic
cup. The emulsion was filled to the top of the cup, and levelled off using a stiff,
plane blade. As the emulsion in the cup gassed, the emulsion expanded beyond
the top of the cup, and was scraped off to en even level. The levelled off cup was
weighted every minute and the weight of the emuision explosive was recorded.
The density of gassing emulsion explosive was found by dividing its weight by the
cup volume of 160 cc. When the emulsion explosive had reached its final density,
the cup with the sensitised emulsion explosive was transferred to seli-made glove-
box. The glove-box contained a volume of 100 litres, and was equipped with a
small 12-volt fan for mixing the air in the box, and a Multi-gas monitor (pm-7400)
from Metrosonics Inc. The box had a removable Plexiglas top, and the mountad
gloves enabled one to use a spatula to stir out the sensitising gas from the
emulsion explosive. The fan efficiently mixed the sensitising gas with the total of
100 litres of air in the box, and the Multi-gas monitor measured the NOx
concentration. For this particular blend, no accelerator was used in the gas
forming composition, and the gassing rate was found to be more than 3 hours, and
a concentration of 10 ppm NOx was measured in the glove-box.

EXAMPLE 2 (not according to the invention)
The following gassing component was made for this experiment

Sodium Nitrite 15%
Sodium thiocyanate 30 %
Water 55 %
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1% of this gassing component was added to the standard emulsion, and
mixed for 40 seconds. The gassing rate was recorded, and it was found that this
emulsion composition reached a density of 0,80 g/cc in 6 minutes, and the final
cup density ended at 0,68 g/cc. When the gas was stirmed out of the emuision in
the glove-box, the Multi-gas monitor from Metrosonics showed a NOx
concentration of 130ppm.

EXAMPLE 3 {not according to the invention)
The following gassing component was made for this experiment:

Sodium Nitrite 15 %
Thiourea 5%
Water 80 %

1% of this gassing component was added to the standard emulsion, and
mixed for 40 seconds. The gassing rate was recorded, and it was found that this
emulsion composition reached a density of 0,80 g/cc after 55 minutes, and ended
up with a final cup density of 0,75 g/cc. after 2 hours. When the gas was wiped
out of the amulsion in the glovebox, the Multi-gas monitor from Metrosonics,
showed a NOx level of 300ppm.

EXAMPLE 4 (not according to the invention)
The following gassing component was made for this experiment:

Sodium Nitrite 15%
Potassium iodine *30%
Water 55 %

1% of this gassing component was added to the standard emulsion, and
mixed for 40 seconds. The gassing rate was recorded, and it was found that this
emulsion composition reached a density of 0,80 g/cc after 70 minutes, and ended
up with a final cup density of 0,75 g/cc. after 2,5 hours. When the gas was wiped
out of the emulsion in the glovebox, the Multi-gas monitor from Metrosonics,
showed a NOX level of 22ppm.
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EXAMPLE 5 (not according to the invention)
The following gassing component was made for this experiment:

Sodium Nitrite 15%
Ammonium sulphate 30 %
Water 55 %

1% of this gassing component was added to the standard emulsion, and
mixed for 40 seconds. The gassing rate was recorded, and it was found that this
emuision composition reached a density of 0,80 g/cc after 160 minutes. When the
gas was stirred out of the emulsion in the gliovebox, the Multi-gas monitor from
Metrosonics, showed a NOx concentration of 33ppm.

EXAMPLE 6 (according to the invention)

The same emulsion and the same type and amount of gassing component
as in EXAMPLE 1 were added. In addition 2% of lubricating solution, containing
50% urea and 50% water, was also added. This was done by first blending in the
gassing component for 10 seconds, and then mixing in 2% of the lubricating water
in 40 seconds. The gassing rate was measured. It was found that this emulsion
composition gassed to denstty of 0,80 g/cc in 9 min., and reached a final density of
0,68 g/cc. When the sensitising gas was stirmed out of the emulsion in the glove
box, no NOx could be detected. This example shows that urea both acts as an
accelerator and eliminates the NOx formation during the gassing process.

EXAMPLE 7 (according to the invention)
The following gassing component was made for this experiment:

Sodium Nitrite 15 %
Urea 42 %
Water 43 %

1% of this gassing component was added to the standard smulsion and
mixed for 40 seconds. The gassing rate was recorded, and it was found that this
emulsion composition reached a density of 0,80 g/cc after 9 min., reaching a final

16
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cup density of 0,68 g/cc. When the gas was stimed out of the amulsion in the
glovebox, the Multi-gas monitor from Metfrosonics could not detect any NOx .

EXAMPLE 8 (according to the invention)

The standard emulsion and the same type and amount of gassing
component as in EXAMPLE 7 were added. In addition 2% of iubricating water
containing 50% urea, was also added. This was done by, first biending in the
gassing component for 10 seconds, and then mixing in 2% of the lubrication water
for 40 seconds. The gassing rate was measured. It was found that this emulsion
composition gassed to density of 0,80 g/cc in 9 min., and reached a final cup
density of 0,68 g/cc. When the gas was stirred out of the emuilsion in the glove
box, no NOx could be detected.

EXAMPLE 8 (not according to the invention)
The following gassing component was made for this experiment:

Sodium Nitrite 15 %
Urea 42 %
Water 43 %

1% of this gassing component was added to an emulsion where the 2% of
citric acid was repfaced by 2% of Acetic acid (60%). The gassing component and
this emulsion was blended for 40 seconds. The gassing rate was recorded, and it
was found that this emulsion composition reached a density of 0,80 g/cc after 40
min. When the gas was stirred out of the emulsion in the glovebox, the Multi-gas
monitor from Metrosonics detected a NOx-concentration of 45 ppm.

EXAMPLE 10 (according to the invention)
The following gassing component was made for this experiment:

Sodium Nitrite 15%

Water 85 %

And the following water lubrication solution was made:
Water 60 %

Urea 40%

Ky
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1% of this gassing component was added to the standard emulsion
together with 2% of the water lubrication solution, and mixed for 40 seconds, at
temperature of 50 °C. The gassing rate was recorded, and it was found that this
emulsion composition reached a density of 0,80 g/cc after 1 min., and reaching a
final cup density of 0,68 g/cc. after 3 min. When the gas was stimed out of the
emulsion in the glovebox, the Multi-gas monitor from Metrosonics could not detect
any NOx .

EXAMPLE 11 (according to the invention)
The following gassing component was made for this experiment:

Sodium Nitrite 15%
Urea 42 % -
Water 43 %

1% of this gassing component was added to a standard emulsion
containing 0,3% citric acid in the oxidizer solution, and was mixed for 40 seconds,
at room temperature. The gassing rate was recorded, and it was found that this
emulsion composition reached a density of 0,80 g/cc &fter 180 min. When the gas
was stirmed out of the emulsion in the glovebox, the Multi-gas monitor from
Metrosonics detected a NOx-concentration of 2,5 ppm.

EXAMPLE 12 (according to the invention)
The following gassing component was made for this experiment:

Sodium Nitrite 15%

Urea 20 %

Water 65 %

And the following water lubrication solution was made:
Water 50 %

Urea 50%

1% of this gassing component was added to a modified standard emulsion
together with 2% of the water lubrication solution, and mixed for 40 seconds, at
temperature of 23 ©C. The modified standard emulsion had 3% of citric acid in the
oxidizer solution, instead of 2% as described in example 1. The pH-value on this

| 8
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oxidizer solution was 0,65. The gassing rate was recorded, and it was found that
this emulsion composition reached a density of 0,80 g/cc after 9 min. When the
gas was stired out of the emulsion in the glovebox, the Multi-gas monitor from
Metrosonics detected a NOx —concentration of 2,9 ppm.

EXAMPLE 13 (according to the invention)
The following gassing component was made for this experiment:

Sodium Nitrite 15 %
Urea 12 %
Water 43 %
And the following water lubrication solution was made:
Urea 42 %
Citric acid 14 %
Water 44 %

1% of this gassing component was added to a standard emuision
containing 0,8% citric acid in the oxidizer solution, and was mixed for 10 seconds.
Then 2% of the water lubrication solution was added, and mixed for 40 seconds, at
rcom temperature. The gassing rate was recorded, and it was found that this

. emulsion composition reached a density of 0,80 g/cc after 15 min., with a final cup
density of 0,76 g/cc. after 20 min. When the gas was stired out of the emulsion in
the glovebox, the Multi-gas monitor from Metrosonics detected a NOx-
concentration of 0,2 ppm .

EXAMPLE 14 (according to the invention)
The following gassing component was prepared for this experiment:
Sodium Nitrite 15 %

Urea 20 %

Water 65 %

And the following water lubrication solution was made:
Water 70 %

Urea 30%
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These solutions were filled into the containers of Dyno's SME (Site Mixes
Emulsion) truck. The SME-truck produced an emulsion equal o the one given in
EXAMPLE 1, except that the fuel-phase contains sorbitan mono-oleate (SMO) as
an emulsifier rather than a polymeric type. The emuision is produced at a
temperature of about 80 °C, pumped through an 80 meter long loading hose, into
the borshole.

0,8% of the gassing component was added to centre of the emulsion as
described in PCT/NO/00275, and 2% of the water lubrication solution was used for
lubricating the loading hose. A mixing nozzie was mounted at the end of the
loading hose. 100 kg/min was pumped through the loading hose into the
boreholes, and the gassing component and the water lubrication solution were
mixed with the emulsion at the end of the loading hose. This blend was ioaded into
40 blastholes off a diameter of 102mm. The whole round was successfully shot.
During the loading process the gassing rate was recorded in a small density cup,
and it was found that this emulsion gassed completely within 10 saconds, reaching
a final cup density of 0,80 g/cc. When the gas was stired out of the emulsion in
the glove-box, the Multi-gas monitor from Metrosonics could not detect any NOx .

EXAMPLE 15 (acconding to the invention)
The following gassing component was prepared for this experiment:

Sodium Nitrite 15%

Urea 20 %

Water 65 %

And the following water lubrication solution was made:
Water 50 %

Urea 50%

1% of this gassing component and 2% of the water lubrication component
was added to a standard emulsion where the 2% of citric acid was replaced by 2%
of Tartaric Acid. The oxidizer solution had a pH of 0,55 before the emulsion was
made. The gassing solution plus the water lubrication solution were added to the
emulsion was blended for 40 seconds. The gassing rate was recorded, and it was
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found that this emulsion composition reached a density of 0,80 g/cc after 6 min.
When the gas was stirred out of the emulsion in the glovebox, the Multi-gas
monitor from Melrosonics detected a NOx-concentration of 2,1 ppm.

EXAMPLE 16 (according to the invention)
The following gassing componant was prepared for this experiment:
Sodium Nitrite 15%

Urea - 20 %

Water 65 %

And the following water lubrication solution was made:
Water 50 %

Urea 50%

1% of this gassing component and 2% of the water lubrication component
were added to an emulsion prepared as described in EXAMPLE 1 using an
oxidizer solution of the following composition:

Ammonium nitrate 55 %
Calcium nitrate (Hydro TQ) 30 %
Water 13%
Citric acid ' 2%

and 6,5 % of the polymeric fuel phase. The pH of oxidizer solution was measured
to 0,0 before the emulsion was made. The gassing solution pius the water
lubrication solution were added to the emulsion, and blended for 40 seconds. The
gassing rate was recorded, and it was found that this emuision compaosition
reached a density of 0,80 g/cc after 4 min. When the gas was stirred out of the
emuision in the glovebox, the Muliti-gas monitor from Metrosonics detected a NOx-
concentration of 0,0 ppm.
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EXAMPLE 17 (according to the invention)
The following gassing component was prepared for this experiment:
Sodium Nitrite 15%

Urea 20 %

Water 65 %

And the following water lubrication solution was made:
Water 50 %

Urea 50%

1% of this gassing component and 2% of the water lubrication component was
added to an emulsion prepared as described in EXAMPLE 1 using an oxidizer
solution:

Ammonium nitrate 82 %
Water 16%
Citric acid 2%

and 5,6 % of the polymeric fuel phase. The pH of the oxidizer solution was
measured to 0,75 before the emuision was made. The gassing solution plus the
water lubrication solution were added to the emulsion, and blended for 40
soconds. The gassing rate was recorded, and it was found that this emulsion

composition reached a density of 0,80 g/cc after 18 min. When the gas was stirred

out of the emulsion in the glovebox, the Multi-gas monitor from Metrosonics
detected a NOx-concentration of 1,7 ppm.

The examples are summarized in the following table

22
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PATENT CLAIMS

1. A method for preparing a sensitised emulsion explosive in a blast hole or a
package, wherein

d) afuel phase and

e) an oxidizer solution containing ammonium species and oxidizer salt, and

having a pH in the range 0-3,

are emulsified to form an emulsion, which is subjected to gassing by mixing it

with

f) agassing solution containing inorganic nitrite,

in the presence of urea as gassing accelerator,
and wherein the emulsion explosive is delivered to a blast hole or a ﬁackage by
means of a loading tube or hose, allowing the gassing to take place at the end of
said tube or hose. ‘

2. The method of claim 1 wherein the tube or hose is lubricated by a
lubricating solution containing urea to reduce the friction of the emulsion through

the tube or hose.

3. . The method of claim 2 wherein both urea and one or several organic acid(s)
are added to said lubricating solution.

4. The method of any of claims 1-3 wherein urea is present in the gassing
solution.

5. The method of any of claims 1-4 wherein the pH of the oxidizer solution is in
range of 0,4 — 2.

6. The method of claim 5 wherein the pH of the oxidizer solution is about 1.

7.  The method of any of claims 1-6 wherein one or more organic acid(s)
having at last three carbon atoms is/are present in the oxidizer solution.
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8. The method of claim 7 wherein the organic acid in the oxidizer solution Is
citric acid.

9, The method of claim 7 wherein the organic acid In the oxidizer solution is
s tartaric acid.

10. ' The use of urea as a gassing accelerator in the sensitising of an emulsion
explosive by means of a gassing reaction between an inorganic nitrite and
ammonium species at a pH of 0-3.

10
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UN METODO PARA LA PREPARACION DE UNA EMULSION EXPLOSIVA
SENSIBILIZADA

Descripcion

La presente invencién se refiere a un método para la preparaciéon de una
emulsiéon explosiva sensibilizada de agua en aceite. (De aquli en adelante
referida como “emulsién explosiva”). De manera mas particular, la invencion se
refiere a un método para reducir la formacion de dxidos toxicos de nitrdgeno
(NOx) en el producto de emulsion explosiva final que es sensibilizada

rapidamente o gasificada con nitrito a valores de pH bajos.

Antecedentes de la invencién

Las emulsiones explosivas son bien conocidas en la técnica, éstas son
fluidas cuando se forman y pueden ser disefiadas para mantenerse fluidas a
temperaturas de uso; son utilizadas tanto en formas de empaquetado y de
volumen. Las emulsiones explosivas se pueden utilizar como emulsiones
directas o ser mezcladas con nddulos (prills) de nitrato de amonio y/o ANFO
para formar un producto de ANFO pesado, que posee una energia mas alta y
al depender de I_as proporciones de los componentes, de mejor resistencia al
agua que el ANFO. A tales emuisiones se les puede reducir la densidad
mediante la adicién Je intersticios en la forma de microesferas huecas, otros
agentes sdlidos arrastradores de aire o burbujas de gas, los cuales
materialmente sensibilizan la emulsién a detonar. Es importante una dispersién

uniforme y estable del agente arrastrador de aire o de burbujas de gas para las

propiedades de detonacién de la emulsién. Las burbujas de gas en la
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actualidad normalmente son producidas mediante la reaccion de agentes

quimicos de gasificacion.

Cuando los agujeros de aspiracion son cargados con una emulsion
explosiva sensibilizada guimicamente o gasificada, es importante tener la parte
correcta del agujero de aspiracién sin cargar para prevenir voladura de rocas
(fly-rocks) y dafios posibles en el personal y las propiedades. Si el proceso de
gasificacién es lento, se dificulta saber cuando detener el proceso de carga y
qué tanto de la emuisidon se expandira hacia amiba en el agujero de aspiracién

con el fin de tener |a parte correcta del agujero de aspiracion sin cargar.

De otra parte, si el proceso de gasificacion es rapido y del mismo orden
o inferior al tiempo que toma la carga al agujero de aspiracion, es facil
encontrar la correcta altura de carga y el retacado (stemming) del agujero de
aspiraciébn se puede realizar al instante. Ademas, en el estallido de tinel es
importante tener un proceso de gasificacion y expansion tan rapido como sea
posible, en especial cuando se cargan los agujeros de aspiracion de manera

vertical.

Un agente de sensibilizacién comin es el nifrito, el cual genera burbujas
de nitrbgeno en la emulsibn cuando el nitrito reacciona con amonio,

preferiblemente en presencia de un acelerador.

La reaccion entre estos componentes se puede ilustrar como sigue:

NH,' + NO; - Na +2H;0

=7
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Sin embargo, cuando una emulsidon explosiva se gasifica rapidamente,
mediante el uso de nitrito como componente de gasificacién y a un pH bajo,
con frecuencia habra la formacion lateral de algunos Oxidos tdxicos de

nitrégeno con el gas nitrbgeno como producto gaseoso principal.

Las emulsiones explosivas gasificadas bajo ciertas condiciones pueden caer o
deslizarse fuera del agujero de aspiracion y de este modo perder algo del gas
de sensibilizacion. En un tramo de carga, puede colapsar algo de la emulsién
sensibilizada y perder gas, en especial cuando el retacado se aplica al agujero
de aspiracién con una emulsion explosiva de baja densidad. Bajo condiciones
pobres de ventilacién, las personas pueden estar expuestas a niveles
peligrosos de NO2 cuando se trabaja cerca de emuisiones explosivas
sensibilizadas que pierden su gas de sensibilizacién tanto en el trabajo de
campo como en el laboratorio. El NO2 es un gas muy tdxico y posee un limite

umbral en Europa tan bajo como 2 ppm.

La presente invencion proporciona un método novedoso para sensibilizar
rapidamente una emuision explosiva donde se reduciran o eliminaran los gases

téxicos de NOx durante el proceso de gasificacion.

Tecnologia de la tdcnica anterior:

Se reveld un proceso y un dispositivo para la elaboracion de
componentes de emulsidn explosiva en la patente U:S. No. 6,165,297. Esta
patente también se refiere a diferentes aceleradores, por ejemplo en la
reivindicacién 12, donde se mencionan tiolrea, tiocianato, yoduro de cianato,

acetato y combinaciones de los mismos.

VA'S
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De conformidad con esto, la presente invencién proporciona un método
para ia preparacion de una emuision explosiva sensibilizada en un agujero de
aspiracién o un empaquetado, donde

a) una fase combustible y
b) una solucién oxidante que contiene especies de amonio y sal oxidante y

que posee un pH en el rango de 0 - 3,
son emulsificadas para formar una emulsiéon, la cual se somete a gasificacion
mediante la mezcla con

c) una solucién de gasificacion que contiene nitrito inorganico
en presencia de urea como acelerador de gasificacion,
y donde la emulsién explosiva se suministra a un aéujero de aspiraciéon o un
empaquetado por medio de un tubo o manguera de carga, que permite la

gasificacion que tiene lugar en el extremo de dicho tubo 0 manguera.

El pH debe ser ajustado a un valor en el rango de 0-3, preferiblemente
por medio de un acido organico que posea al menos 3 dtomos de carbono, tal
como acido citrico y/o tartarico. Un pH preferido esta en el rango de 0,4 - 2,0 en
particular aproximadamente 1.

Esto significa que la soluciébn oxidante de la emulsién, nomalmente
debe contener el acido orgdnico tal como acido citrico en una concentracién

desde 0,2 a 5%, preferiblemente desde 1,5 a 3%.

Cuando se utiliza Urea como un acelerador de gasificacion, no hay
practicamente generacién de gases nitrosos (NOx) o cuaiquier otro de los
gases tOxicos que se puedan producir mediante el uso de otros aceleradores

de gasificacion.
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La Urea se ha utilizado o sugerido para el uso en agentes de estallido de
soporte de agua de la emulsién o tipo gel-agua y en agentes de estallido de
ANFO, por ejemplo, la patente U.S. No. 5,159,153 revela el uso de Grea en la
fase de solucidon de sal oxidante de un agente de estallido de emulsién para
propésitos de estabilizacion del agente de estallido contra la degradacion
térmica en presencia de sulfuro reactivo y minerales de pirita. La patente U.S.
No. 4,338,146 divulga el uso de urea como un aditivo en una emuisién
explosiva sensible a taponarse en una cantidad de menos del 5% en peso. La
patente U.S. No. 4,500,369 revela el uso de Urea en un agente de estallido de
emulsidén para reducir su temperatura de cristalizaciéon. La patente U.S. No.
3,708,356 divulga el uso de urea para la estabilizacién del ANFO contra la

reaccién con minerales de pirita.

La patente U.S No. 5,608,185 revela un meétodo para reducir la
formacioén de oxidos toxicos de nitrogeno (NO.sub.x) en gases después del
estallido mediante el uso de un agente de estallido de emulsién que posee una
cantidad apreciable de urea en su fase discontinua de la solucion de sal
oxidante. Por lo tanto, en dicha patente la Grea se utiliza para reducir la
cantidad de oxidos de nitrbgeno formados en gases después del estallido,
mientras que de acuerdo con la presente invencion, la Urea se utiliza junto con
el agente de gasificacion en relacién con el sensibilizador de la emulsién
explosiva, para evitar la formacion de NOx en la emulsién sensibilizada antes

de ser detonada.

La Patente US 5,972,137 se refiere a la gasificacién de una emulsion explosiva,

pero el propdsito no es el de reducir la cantidad de NOx en la emulsion

30
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sensibilizada, sino el uso de un solvente organico pama el agente de
gasificacion con el fin de minimizar la cantidad total de agua en la composicién
explosiva y de tal modo incrementar la energia de explosion. Se utiliza un pH
relativamente alto y el agente de gasificacion es un lubricante de manguera
combinado con el agente de gasificacion. El acelerador de gasificacion se
agrega a la fase combustible y se extrae sobre la solucién oxidante cuando se
forma la emulsién. No es posible con esta patente la gasificacion rapida
mediante el uso de un oxidante de pH bajo, puesto que la urea (acelerador de

gasificacién) se descompondria bajo estas condiciones.

En la patente US 3,711,678 se describe también una técnica de
gasificacion, pero en este caso, la gasificacion tiene lugar en una etapa muy
temprana, especificamente en la etapa donde se forma la emuision inicial. El
proceso de esta patente no puede ser utilizado para la gasificacién rapida, ya
que la emulsion ha de ser formada a una temperatura elevada de
aproximadamente 60°C y bajo estas condiciones dificiles utilizar a pH bajo,
causa que la emulsion se gasifique en segundos, como se muestra en la
presente invencion, ver el ejemplo 14 mas abajo. La gasificacién rapida de una
emulsion Unicamente se puede llevar a cabo mediante el uso del extremo del
dispositivo de mezcla, de lo contrario la emulsidn perderd su gas de

sensibilizacion en la bomba de emulsién y en la manguera de carga.

La emulsidbn explosiva sensibilizada preparada de acuerdo con la
presente invencion, se suministra a un agujero de aspiracion o un
empaquetado (cartucho) por medio de un tubo o manguera de carga, la cual

puede ser lubricada adecuadamente mediante agua lubricante para reducir la

3]
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friccibn de la emulsién explosiva a través del tubo o manguera. Se puede
adicionar Urea adecuadamente a dicha agua lubricante, ademds, es posible
agregar sustancias deseadas adicionales al agua lubricante y ejemplos de
otras sustancias son acidos organicos para reducir el valor de pH hasta el nivel

necesario y también la energia y agentes reductores de llama.

La concentracion de Grea en la solucidbn de gasificacion debe ser
preferiblemente de 10 a 45%, en particular de 20 a 30% en peso, en el agua
lubricante, la concentracién de drea debe ser de manera preferible de 5 a 50%,

preferiblemente de 20 a 40% en peso.

En el estado de la técnica, tal como en la patente US 6,165,297
mencionada anteriormente, la Urea se agrega en pequeﬁaé cantidades en la
composicién formadora del gas. En la patente referida US 6,165,207 es
necesario mezclar dos ingredientes de gasificacién diferentes justo antes del
proceso de gasificacion, ya que de lo contrario, los ingredientes de gasificacién
dicha patente se auto gasificaran. La patente US 6,165297 '(ver la colum.12;
lineas 8-31) describe el proceso de gasificacion en el Ejemplo 3 como
sigue:"Una solucién acuosa de nitrito de sodio (SNI) y drea se almacena en un
contenedor del aparato de la actual invencién, mientras que una solucién
acuosa de nitrato de amonio (AN) y Urea se almacena en un contenedor
separado. La solucién de SIN/solucibn de Urea se bombea desde sus
contenedores a través de conductos separados a un tanque pequefio y se
mezclan juntos mediante el uso de un impulsador de giro rapido. Asi entonces,
la premezcla formada se inyecta en una emulsion de agua en aceite justo antes

de que la emulsién de agua en aceite pase a través de una serie de elementos

32



10

15

20

25

de estiticos mezcla, lo cual distribuye de modo uniforme los componentes
adecuados para la formacion del gaseado por toda la emulsion de agua en
aceite. La emulsiéon de agua en aceite que incorpora los componentes pasa a
través de la longitud restante del conducto de acero inoxidable a una manguera

fiexible de carga, el otro extremo del cual se cargé en el agujero de aspiracion.

El agujero de aspiracion se llena con las combinaciones de emulsiones
de agua en aceite y los componentes mezclados. Los componentes mezclados
comienzan a reaccionar aproximadamente después de 30 segundos y toma
aproximadamente 30 minutos para completar la reaccién de gasificacion. La
densidad de la emulsiéon de agua en aceite gasificada es de 1,00 g/cc (1,00
Kg/L) comparada con 1,38 g/cc (1,38 Kg/L) para la emulsién de agua en aceite
sin gasificar. El agujero de aspiracion se detona exitosamente. La patente US
6,165,297 describe un proceso de gasificacion muy diferente del descrito en la
presente invencién. Aunque la patente US 6,165,207 y la presente invencion,
comprenden el uso de Grea, estas dos patentes son muy diferentes.

s La patente US 6,165,297 gasifica lentamente (tipicamente 30 minutos,
para alcanzar una densidad de 1,05 g/cc) y no trata en s! acerca del
NOx que se puede formar en el proceso de gasificacién.

s El objetivo de la presente invencion es la gasificacion rapida y al mismo
tiempo eliminar o minimizar el NOx formado en el proceso de
gasificaciéon. Esto se logra mediante el uso de un acido organico en la
solucién oxidante, donde los Acidos organicos preferidos son el acido
citrico y/o acido tartarico.

e La patente US 6,185,297 mezcla dos ingredientes justo antes de la

inyeccién a [a emulsion. Esta premezcla se auto-gasifica y la emulsion
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de agua en aceite en si misma posee un pH relativamente alto de 4,2
(ver column.10, linea 45) y las especies de amonio en la solucién
oxidante no reaccionan o lo hacen de manera muy lenta directamente
con el nitrito en la solucién de gasificacion.

En el presente método, se utiliza una solucién de Urea como lubricante
de manguera de carga y se mezcla con la emulsiéon en una boquilla de
pulverizacion en el extremo de la manguera de carga. El pH de la
emulsiéon de agua en aceite es muy bajo (menos de 3). El componente
de gasificacion se puede adicionar altermativamente como una serie
(string) en el centro de la emulsidon (ver PCT/NOS88/00275) o ser
combinado con un mezclador estitico 0 en un mezclador mecanico,

justo antes que la emulsién entre a la manguera de carga.

La patente US 5,608,185 utiliza (rea como un componente en la fase

discontinua de la sal oxidante para reducir la formacién de 6xido de nitrdgeno

en los gases después del estallido. Esta patente es también muy diferente de la

presente invencién por las siguientes razones:

La patente US 5,608,185 utiliza drea para reducir los gases después del
estallido.

La presente invencion utiliza trea para eliminar los dxidos de nitrégeno
de la pre-detonacion que puedan generarse durante la gasificacién
rapida.

La patente 5,608,185 utiliza de 5 a 30% de Urea. Preferiblemente la Urea
se disuelve en |a solucion de sal oxidante.

La presente invencion utiliza Grea como un aditivo para la solucion

lubricante en agua, la que es necesaria usar con el fin de bombear la
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emulsion a través de la manguera larga y delgada. Al final del extremo
de la manguera de carga (o conducto), la emulsion y la solucién de
lubricacion se combinan en la boquilla de mezcla.

De acuerdo con la presente invencion, el objetivo es sensibilizar la
emulsion rapidamente y por consiguiente gasificarla rapidamente, con el
fin de gasificar rdpidamente la emulsion debe tener un pH bajo en la
solucién oxidante y en este caso es imposible tener la Grea como un
componente en |a solucidn oxidante, ya que la drea se descompondria
Ientamente\en la solucién éacida. Bajo estas condiciones la drea se
descompone hasta dioxido de carbono y amonlaco, lo cual aumenta el

pH y disminuye la velocidad de gasificacion.

38

La patente US 5,159,153 describe el uso de Urea en emulsiones explosivas de
agua en aceite, pero dicha patente también es muy diferente de la presente
invencién por las siguientes razones:

e En la patente US 5,159,153, la Grea se adiciona con el propdsito de
estabilizar la emulsidn contra la degradacion térmica con sulfuro
reactivo/minerales de pirita. Luego, el propdsito con esta patente es
completamente distinto al de la patente US 5,608,185 y la actual
solicitud de patente donde el propésito es reducir los gases después del
estallido y el eliminar NOx durante el proceso de gasificacion (o
sensibilizacién) de la emulsion, respectivamente.

e En la patente US 5,159,153, se adiciona urea del 5-20%,
preferiblemente disuelta en la fase oxidante, pero puede ser también

agregada como una fase sdlida o en polvo.
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o En el presente método, la urea se disuelve en la solucién lubricante en
agua y se mezcla con la emulsion en el extremo del conducto, donde la
trea actia como un acelerador de gasificaciéon y minimiza o reduce el
NOx normaimente formado durante un proceso rapido de gasificacion o
alternativamente la area se utiliza en Ia solucién de gasificacién o en la

solucidn de gasificacion y en la solucién lubricante en agua.

Varias patentes describen el uso de aceleradores de gasificacion para
acelerar la velocidad de generacién de gas mediante agentes quimicos de
gasificacién. Las patentes US 4,960,475; US 5,017,251; US 5,076,867;US
5,346,564 y US 6,165,207, todas mencionan el uso de aceleradores de
gasificacion, pero ninguna de ellas, menciona la Urea como un acelerador de

gasificacion.

En la patente US 6,165,297 se mencionan aceleradores de gasificacion
tales como sales de tiocianato, yoduros, acido sulfinico y sus sales o tiotrea,
(Ver column.3, lineas 11-12), en estas patentes es mas comun adicionar el
acelerador de gasificacion a la solucién oxidante de la emulsién de agua en

aceite o adicionar el acelerador de gasificacion a la solucién de gasificacion

En el presente método, la Grea se utiliza como un acelerador de
gasificacion y se adiciona a la solucién lubricante en agua o a la solucién de
gasificacion. Altemnativamente se pude agregar la urea a la solucion de

lubricante en agua y a la solucién quimica de gasificacion.
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Las patentes US 4,273,147 y US 4,250,977 describe un método para
reducir la presibn de bombeo en conductos mediante el uso de un fluido
lubricante que se mueve en una corriente anular alrededor de la emulsion, el
fluido lubricante comprende una solucidn de nitrato de amonio o una solucion
salina acuosa, donde la sal de dicho fluido lubricante corresponde a la sal
principal presente en la emuision explosiva. El propésito primordial con estas
dos patentes es reducir |a presion de bombeo de una emulsién en un conducto

y prevenir que el conducto se tapone durante la interrupcién del bombeo.

En la presente invencion el fluido lubricante no contiene una sal presente
en la emulsidbn explosiva y la principal presencia de la urea en el fluido
lubricante no es para reducir la presién de bombeo, sino eliminar o reducir la

cantidad de NOx producido durante el proceso de gasificacion con nitrito.

Conclusién

El propésito de esta patente es poder gasificar quimicamente una
emulsién explosiva rapidamente, a bajas y altas temperaturas sin crear NOx
durante el proceso de gasificacion. A fin de alcanzar esto, es necesario tener
una emulsion con un pH bajo y usar un acelerador de gasificacion, se ha
encontrado sorprendentemente que mediante la reduccién del pH por medio
del uso de un acido orgénico tal como acido cltrico, practicamente se elimina la
produccion de NOx durante el proceso de gasificacion, cuando se utiliza Grea

como un acelerador de gasificacion.

La invenciébn comprende la adicion de Orea como un acelerador de

gasificacidn en la solucidn de gasificacién y/o mediante el uso de trea como un

3%
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acelerador de gasificacién en el fluido de lubricacién, también se ha encontrado
sorprendentemente que mediante la reduccién del pH de la solucién oxidante
en la emulsién por el uso de écido cltrico (CA), se elimina completamente NOx
durante el proceso de gasificacién. Como se puede observar a partir de los
ejemplos dados, una cantidad incrementada de CA proporciona una
disminucién en el pH, pero también reduce el NOx mientras que se incrementa
la cantidad de CA. Se ha enconfrado que CA es particularmente ventajoso y a
un nivel de 2% de CA, donde se elimina completamente el NOx del proceso de
gasificacion. También se incrementa la velocidad de gasificacion mientras que
se aumenta la cantidad de CA. Sa encontré también que el acido tartarico (TA)

posee un efecto positivo sobre la reduccién del NOx en la emulsion gasificada.

Por otra parte, si se reemplaza CA por acido acético (HAc), esto también
proporciona un incremento en la velocidad de gasificacién, pero también
proporciona mas NOx y mientras la cantidad de HAc se incremente, se produce
mas NOX ya que el HAc no posee el mismo efecto ventajoso como el CA y el
TA. |

También se encontré sorprendenitemente que la velocidad de
gasificacion a estos pH bajos, las emulsiones también incrementan por el
reemplazo de algo de nitrato de amonio (AN) en una emulsién de AN directa
(ver ejemplo 16), por otros nitratos inorganicos como nitrato de sodio (ver
ejemplos 8-8 y 10-15) y nitrato de calcio (Ver ejemplo 17). El NOx producido

durante el proceso de gasificacidon se mantuvo ain un nivel muy bajo.

38
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A fin de ilustrar que la Grea actia como un acelerador de gasificacion
como se reivindica en esta actual invencidn, se probdé la velocidad de
gasificacion mediante el uso de diferentes aceleradores de gasificacion en la
composicidbn de gasificacion. También se midié el nivel de NOx en las

emulsiones explosivas sensibilizadas terminadas.

Todas las composiciones de gasificacion diferentes tuvieron el mismo
nivel del 15% de nitrito de sodio y se probaron a un nivel de 1% en la emulsion

estandar dada.

EJEMPLO 1 (no de acuerdo con la invencion)
Se prepard6 una emulgidbn de agua en aceite estdndar de la siguiente

composicién para uso en los siguientes ejemplos;

Solucion Oxidante:
94% en peso, que comprende:
Nitrato de amonio 72.5% en peso
Nitrato de sodic  9.8% en peso
Agua 15.7% en peso
Acido citrico 2.0% en peso
El pH del oxidante se midi¢ a 0.98
Fase combustible:
6% en peso que comprende:
Un aceite hidrocarburo y mezcla emulsificante

El emulsificante fue de tipo polimérico.

39
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La emulsién se preparé mediante la adicion lenta de una cormiente de
solucién oxidante a la fase de combustible con una agitacion rapida para formar
una emulsion de agua en aceite hc;mogénea. Ambas fases se mantuvieron a
una temperatura elevada de 80°C durante la preparacién de la emulsion. La
emulsién estandar resultante se dejoé enfriar por un dla hasta temperatura
ambiente.

Se combinaron los siguientes componentes en solucién acuosa para

proporcionar la siguiente composiciéon formadora de gas:

Nitrito de sodio 15.0%
Agua 85.0%

Se adicioné 1.0% de esta compaosicion formadora de gas a la emulsién
de agua en aceite. La mezcla se combiné por 40 segundos y se transfirié a un
recipiente plastico de 160 cc. La emulsién se llend hasta la parte superior del
recipiente y se nivelé mediante el uso de una pala plana rigida, como la
emulsion en el recipiente se gasifica, la emulsion se expande mas alla de la
parte superior del recipiente y se remueve raspando hasta un nivel uniforme. La
nivelacién del recipiente se pesé cada minuto y se registrd el peso de la
emuision explosiva. Se hallé la densidad de la emulsién explosiva gasificada
mediante la division de su peso sobre el volumen del recipiente (160 cc.)
Cuando la emulsién explosiva alcanzé su densidad final, el recipiente con la
emulsién explosiva sensibilizada se transfirid® a una caja de manipulacién con
guantes hecha por nosotros mismos. La caja de manipulacion con guantes
contenia un volumen de 100 litros y fue equipada con un pequefio ventilador de

12 voltios para mezclar el aire en la caja y un monitor de multi-gas (pm-7400)
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de Metrosonics Inc. La caja tenla una parte superior de Plexiglas removible y
guantes montados que pemitian el uso de una espatula para agitar fuera el
gas de sensibilizacidon de la emulsion explosiva. El abanico mezclaba
eficientemente el gas de sensibilizacion con el total de los 100 litros de aire en
la caja y-el monitor de Multi-gas media la concentracién de NOx, para esta
mezcia particular, no se utilizé acelerador en la composicién formadora de gas
y se encontrd la velocidad de gasificacion que fue de mas de 3 horas y se midid

una concentracion de 10 ppm de NOx en |a caja de manipulacién con guantes.

EJEMPLO 2 (no de acuerdo con ia invencién)

Se realizd el siguiente componente de gasificacién para este experimento:

Nitrito de sodio 15%
Tiocianato de sodio 30%
Agua 55%

Se adicioné 1% de este componente de gasificacion a la solucion
estandar y se mezcld por 40 segundos. La velocidad de gasificacion se registrd
y se encontrb que esta composicién de emulsion alcanzé una densidad de 0,80
g/cc (0,80 Kg/L) en 6 minutos y la densidad final en el recipiente terminé en
0,68 g/cc (0,68 Kg/L). Cuando el gas se agit6 fuera de la emuisién en la caja de
manipulacién con guantes, el monitor de Multi-gas de Metrosonics mostrd una

concentracion de NOx de 130 ppm.

EJEMPLO 3 (no de acuerdo con la invencién)
Se realizd el siguiente componente de gasificacién para este experimento:

Nitrito de sodio 15%

4)
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Tiolrea 5%

Agua 80%

Se adicion6 1% de este componente de gasificacién a la solucion
estandar y se mezcld por 40 segundos. La velocidad de gasificacion se registrd
y se encontrd que esta composicion de emulsion alcanzé una densidad de 0,80
g/cc (0,80 Kg/L) después de 55 minutos y terminé con una densidad final en el
recipiente de 0,75 glcc (0,75 Kg/L) después de 2 horas. Cuando el gas se sacd
de la emulsion en la caja de manipulacién con guantes, el monitor de Multi-gas

de Metrosonics mostrd un nivel de NOx de 300 ppm.

EJEMPLO 4 (no de acuerdo con la invencion)

Se realizo el siguiente componente de gasificacién para este experimento:

Nitrito de sodio 15%
Yoduro de potasio 0%
Agua 55%

Se adiciond 1% de este componente de gasificacion a la solucién
estandar y se mezcld por 40 segundos. La velocidad de gasificacion se registré
y se encontré que esta composicion de emulsion alcanzé una densidad de 0,80
g/cc (0,80 Kg/L) después de 70 minutos y termind con una densidad final en e}
recipiente de 0,75 g/cc (0,75 Kg/L) después de 2,5 horas. Cuando el gas se
sacOd de la emulsion en la caja de manipulacién con guantes, el monitor de

Multi-gas de Metrosonics mostré un nivel de NOx de 22 ppm.

4z
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EJEMPLO 5 (no de acuerdo con la invencién)

Se realizé el siguiente componente de gasificacion para este experimento:

Nitrito de sodio 15%
Sulfato de amonio 30%
Agua 55%

Se adiciond 1% de este componente de gasificacion a la solucién
estandar y se mezcld por 40 segundos. La velocidad de gasificacion se registro
y se encontrd que esta composicion de emulsion alcanzé una densidad de 0,80
g/cc (0,80 Kg/L) después de 180 minutos. Cuando el gas se agité de la
emulsién en la caja de manipulacion con guantes, el monitor de Multi-gas de

Metrosonics mostré una concentracién de NOx de 33 ppm.

EJEMPLO 8 (de acuerdo con ia invencion)

Se adiciond la misma emuisidn y el mismo tipo y cantidad de
componente de gasificacion como en el EJEMPLO 1. Ademis, también se
adiciond 2% de solucién lubricante que contenia 50% de urea y 50% de agua.
Esto se realizd primero mediante la mezcla en el componente de gasificacién
por 10 segundos y entonces se mezcld en 2% del agua lubricante en 40
segundos. La velocidad de gasificacion se midi6 y se encontré que esta
composicion de emulsion se gasificd a densidad de 0,80 g/cc (0,80 Kg/L) en 8
minutos y alcanzé una densidad final de 0,68 g/cc (0,68 Kg/L). Cuando el gas
de sensibilizacién se agit6 fuera de la emulsion en la caja de manipulacién con
guantes, no se pudo detectar ningin NOx. Este ejemplo muestra que la Urea
actia como un acelerador y elimina la formacién de NOx durante el proceso de

gasificacion.
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EJEMPLO 7 (de acuerdo con la invencién)

Se realiz6 el siguiente componente de gasificacion para este experimento:

Nitrito de sodio 15%
Urea 42%
Agua 43%

Se adiciond 1% de este componente de gasificacion a la solucién
estandar y se mezcld por 40 segundos. La velocidad de gasificacion se registrd
y se encontrd que esta composicion de emulsién alcanzé una densidad de 0,80
g/cc (0,80 Kg/l) después de 8 minutos y alcanzd una densidad final en el
recipiente de 0,68 g/cc (0,88 Kg/L). Cuando el gas se agit6 fuera de la emulsion
en la caja de manipulacidon con guantes, el monitor de Multi-gas de Metrosonics

no pudo detectar ningin NOx.

EJEMPLO 8 (de acuerdo con ia invencion)

Se adiciond la emulsion estdndar y el mismo tipo y cantidad de
componente de gasificacion como en el EJEMPLO 7. Ademas también se
adiciond 2% de solucién lubricante que contenla 50% de Grea. Esto se realizé
primero mediante la combinacion en el componente de gasificacion por 10
segundos y entonces se mezclé en 2% del agua lubricante por 40 segundos.
La velocidad de gasificacion se midid y se encontré6 que esta composicién de
emulsion se gasifico a densidad de 0,80 g/cc (0,80 Kg/l) en 9 minutos y
alcanzd una densidad final en el recipiente de 0,68 g/cc (0,68 Kg/L). Cuando el
gas de sensibilizacion se agitd fuera de la emulsién en la caja de manipulacién

con guantes, no se pudo detectar ninglin NOx.

44
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EJEMPLO 8 (no de acuerdo con la invencion)

Se realiz6 el siguiente componente de gasificacion para este experimento:

Nitrito de sodio 15%
Urea 42%
Agua 43%

Se adiciond 1% de este componente de gasificacion a la emulsion donde
el 2% de &cido citrico se reemplaz6 por 2% de acido acético (60%). Se mezcl6é
el componente de gasificacion y esta emulsién por 40 segundos. La velocidad
de gasificacién se registrd y se encontrd que esta composicién de emulsion
alcanzé una densidad de 0,80 g/cc (0,80 Kg/L) luego de 40 minutos. Cuando el
gas se agité fuera de la emulsion en la caja de manipulacién con guantes, el

monitor de Multi-gas de Metrosonics detectd una concentracion de NOx de 45

ppm.

EJEMPLO 10 (de acuerdo con la invencién)

Se realiz6 el siguiente componente de gasificacion para este experimento:
Nitrito de sodio 15%

Agua 85%

y se realiz6 la siguiente solucién de agua lubricante:

Agua 680%

Urea 40%

Se adicioné 1% de este componente de gasificacién a la emulsion

estandar junto con 2% de solucion de agua lubricante y se mezclé por 40

45
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segundos a temperatura de 50°C. La velocidad de gasificacion se registrd y se
encontré que esta composicion de emulsion alcanzé una densidad de 0,80 g/cc
(0,80 Kg/L) después de 1 minuto y alcanzd una densidad final en el recipiente
de 0,88 g/cc (0,68 Kg/L) después de 3 minutos. Cuando el gas se agitd fuera
de la emulsion en la caja de manipulacién con guantes, el monitor de Multi-gas

de Metrosonics no pudo detectar ningin NOx.

EJEMPLO 11 (de acuerdo con la invencién)

Se realizd el siguiente componente de gasificacibn para este

experimento:

Nitrito de sodio 15%
Urea 42%
Agua 43%

Se adicioné 1% de este componente de gasificacion a una emulsién
estandar que contenia 0,3% de acido citrico en la solucidn oxidante y se
mezclé por 40 segundos a temperatura ambiente. La velocidad de gasificacion
se registré y se encontré que esta composicidon de emulsién alcanzé una
densidad de 0,80 g/cc (0,80 Kg/L) después de 180 minutos. Cuando el gas se
agitd fuera de la emulsion en la caja de manipulacidén con guantes, el monitor

de Multi-gas de Metrosonics detectd una concentracién de NOx de 2,5 ppm.

EJEMPLO 12 (de acuerdo con la invencién)

Se realizd el siguiente componente de gasificacibn para este
experimento:
Nitrito de sodio 15%
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Urea 20%

Agua 65%

y se realiz6 la siguiente solucién de agua lubricante:
Agua 50%

Urea 50%

Se adiciond 1% de este componente de gasificaciéon a una emulsién
estandar modificada junto con 2% de solucién de agua lubricante a y se mezcld
por 40 segundos a temperatura de 23°C. La emulsién estandar modificada
tenia 3% de acido cltrico en la solucién oxidante, en lugar del 2% como se
describe en el ejemplo 1. El valor de pH en esta solucién oxidante fue de 0,65.
La velocidad de gasificacion se registré y se encontrd que esta composicién de
emulsion alcanzé una densidad de 0,80 g/cc (0,80 Kg/L) después de 9 minutos.
Cuando el gas se agité fuera de la emuisién en la caja de manipulacién con
guantes, el monitor de Multi-gas de Metrosonics detecté una concentracion de

NOx de 2,9 ppm.

EJEMPLO 13 (de acuerdo con la invenci6n)

Se realizd el siguiente componente de gasificacion para este

experimento:

Nitrito de sodio 15%
Urea 42%
Agua 43%

y se realizd la siguiente solucion de lubricacién de agua:
Urea 42%
Acido citrico 14%
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Se adiciond 1% de este componente de gasificacion a una emulsidén
estdndar que contenia 0,8% de acido citrico en la solucidon oxidante y se
mezclé por 10 segundos. Entonces se agregd 2% de la solucién de lubricacion
de agua y se mezcld por 40 segundos a temperatura ambiente. La velocidad de
gasificacion se registrd y se encontrd que esta composicion de emulsion
alcanz6 una densidad de 0,80 g/cc (0,80 Kg/l.) después de 15 minutos, con una
densidad final en el recipiente de 0,76 g/cc (0,76 Kg/L), luego de 20 minutos.
Cuando el gas se agitd fuera de la emulsién en la caja de manipulacién con
guantes, el monitor de Multi-gas de Metrosonics detect6 una concentracién de

NOx de 0,2 ppm.

EJEMPLO 14 (de acuerdo con la invencion)

Se preparé el siguiente componente de gasificacion para este

experimento:

Nitrito de sodio 15%
Urea 20%
Agua 85%

y se realizé la siguiente solucién de lubricacién de agua:
Agua 70%
Urea 30%

Estas soluciones se llenaron en recipiente de camiéon Dyno SME (Sitio
de Mezcla de Emulsidn). El camion de SME produjo una emulsion igual a una

dada en el EJEMPLO 1, excepto que la fase combustible contenia sorbitan

{&
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mono-oleato (SMO) como emulsificante en vez de un tipo polimérico. La
emulsion se produjo a una temperatura de aproximadamente 80°C, se bombed
a través de una manguera de carga de longitud de 80 metros en una

perforacién (borehole).

Se agregt 0,8% del componente de gasificacion en el centro de la
emulsion como se describe en la PCT/NO/00275 y se utilizé 2% de la solucion
de agua lubricante para lubricar l|a manguera de carga. Se montd una boquilla
de mezcla en el exiremo de la manguera de carga. Se bombed 100 kg/min a
través de la manguera de carga en los barrenos y se mezcl6 el componente de
gasificacion y la solucion de agua lubricante con la emulsiéon en el extremo de
la manguera de carga. Esta mezcla se cargé en 40 agujeros de aspiracion de
un didmetro de 102 mm. La totalidad de las perforaciones fue volada (shot)
exitosamente. Durante el proceso de carga se registrd la velocidad de
gasificacion en un recipiente de densidad pequefia y se encontré que esta
emuision gasificé completamente en 10 segundos, y alcanz6 una densidad final
en el recipiente de 0,80 g/cc (0.80 kg/L). Cuando el gas se agitd fuera de la
emulsion en la caja de manipulacién con guantes, el monitor de Multi-gas no

pudo detectar ningin NOx.

EJEMPLO 15 (de acuerdo con la invencién)

Se prepar6 el siguiente componente de gasificacion para este

experimento:
Nitrito de sodio 15%
Urea 20%

Agua 65%

49
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y se realiz6 la siguiente solucion de agua lubricante:
Agua 50%
Urea 50%

Se adiciond 1% de este componente de gasificacion y 2% del
componente de agua lubricante a una emulsién estandar, donde el 2% de acido
cltrico se reemplazé por 2% de acido tartarico. La solucién oxidante tuvo un pH
de 0,55 antes de realizar la emulsién. Se agregé la solucion de gasificacion
mas la soluciéon de agua lubricante a la emulsion y se mezclé por 40 segundos.
La velocidad de gasificacion se registré y se encontrd que esta composicion de
emulsion alcanzé una densidad de 0,80 g/cc (0,80 Kg/L) después de 68 minutos.
Cuando el gas se agitd fuera de la emulsién en ia caja de manipulacion con
guantes, el monitor de Multi-gas de Metrosonics detectd una concentracion de
NOx de 2,1 ppm.

EJEMPLO 16 (de acuerdo con la invencion)

Se prepard el siguiente componente de gasificacibn para este

experimento:

Nitrito de sodio 15%
Urea 20%
Agua 65%

y se realizd la siguiente solucién de lubricaciéon de agua:
Agua 50%
Urea 50%
Se adicion6 1% de este componente de gasificacion y 2% del

componente de lubricacion de agua a una emuisién preparada como se



10

15

20

25

26

describe en el EJEMPLO 1, mediante el uso de una solucién oxidante de la
siguiente composicion:

Nitrato de amonio 50%

Nitrato de calcio (Hydro TQ) 30%

Agua 13%

Acido cltrico 2%

y 6,5% de la fase de combustible polimérica. El pH de Ia solucién oxidante se
midié a 0,0 antes de realizar la emulsién. Se agregd la solucién de gasificacion
mas la solucién de agua lubricante a la emulsion y se mezclé por 40 segundos.
La velocidad de gasificacién se registrd y se encontré que esta composicion de
emulsién alcanzé una densidad dé 0,80 g/cc (0,80 Kg/L) después de 4 minutos.
Cuando el gas se agitd fuera de la emulsién en la caja de manipulacién con
guantes, el monitor de Multi-gas de Metrosonics detectd una concentraciéon de
NOx de 0,0 ppm.

EJEMPLO 17 (de acuerdo con la invencion)

Se prepard el siguiente componente de gasificacibn para este

experimento:

Nitrito de sodio 15%
Urea 20%
Agua 65%

y se realiz6 la siguiente solucion de agua lubricante:
Agua 50%
Urea 50%
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Se adicioné 1% de este componente de gasificacién y 2% del componente de
agua lubricante a una emulsioén preparada como se describe en el EJEMPLO 1,

mediante el uso de una solucion oxidante de la siguiente composicién:

Nitrato de amonio 82%
Agua 16%
Acido citrico 2%

y 5.6% de la fase de combustible polimérica. El pH de la solucién oxidante se
midid a 0,75 antes de realizar la emulsion. Se agregd la solucién de
gasificacién mas la solucion de lubricacion de agua a la emulsidon y se mezcld
por 40 segundos. La velocidad de gasificacion se registré y se encontrd que
esta composicion de emulsion alcanzé una densidad de 0,80 g/cc (0,80 Kg/lL)
después de 18 minutos. Cuando el gas se agit6 fuera de la emulsion en la caja
de manipulacidon con guantes, el monitor de Multi-gas de Metrosonics detectd

una concentracidén de NOx de 1,7 ppm.

Los ejemplos se resumen en la siguiente tabla.
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No. 1 2 3 4 5 8 7 8 [] 10 11 12 13 14 15 18 17
Sohucidn axdants j—_
Nintreto de smoma 725 [ 725 | 725 | 725 | 725 | 725 | 725 | 725 | 725 | 725 | 737 | 718 | A4 | 725 | 725 | 550 | 820
Nitrato de sodio 88 | 68 | 98 88 88 (1] 08 | 98 | 98 08 | 100 | 87 98 98 | 98
Nitrato de cafeso (H! TQ) L 2.0

ua 157 [ 167 | 187 | 157 | 167 | 157 | 157 | 157 | 157 | 157 | 60 | 165 | 159 | 157 | 157 | 130 | 180
Acxdo cltrico 20 ] 20 ] 20 20 20_| 20 20 | 20 20 03 | 30 | 08 | 20 20 20
| Acido tartinco 20
Acds scitco (60% _— T T T 1 T2 T T ] 1]
H da la solucidn coddante 068 ] 058 1 088 | 098 | 068 | 0968 | 098 | 008 ] 190 | 096 | 160 | 065 | 110 | 088 0;55 00 | 075
Fase combuathbie
[Acars mrmrabsemunficaty pobmirico %de erulsiin ol 60 [-X¢] 80 60 -1} 0 6.0 8.0 (1] 80 60 6.0 a0 60 8.5 568
[ Acote mneratesortyten ronovest (e ermulsin een 80
Salucxdn de n
Nitrato de sodio 150 | 180 | 150 | 150 | 150 | 150 | 150 | 150 | 150 | 150 | 150 | 150 | 180 | 160 | 150 | 150 | 150
Tiocunsto de sodio 200
Tiodrea 50
Yoduro de 0
Sutfto de smonio 00
Uree 420 | 420 | 420 420 | 200 | 420 | 200 | 200 | 200 | 200

us 850 | 550 | 800 | 550 | 550 | 850 | 430 | 430 | 430 0140 0650 430] 050 ] 650 | €50 | 650
(Cantidad en % de emuisdn 10 10 LO_.#! 10 1.0 10 1(? 10 10 10 10 10 10 10 10 10
Solucin de agus lubncante
Urea 50.0 500 400 500 | 420 | 300 | 500 | 500 | S00
Acido citnco 140

500 500 8.0 500 | 440 | 700 | 500 | 500 | 500
Cantdad en % de emulsdn oo | 00 ] 00 00 00 | 20 00 { 20 | 0O 20 | 00 20 20 20 1 20 | 20 20
T %C) de n F<] 2 23 F+] B3| 3 F<] 3 50 23 23 n 74 23 2 20
Velociied de gesificacidn 210 min] 6 min |55 mm | 70 min[160min] 9min | 8rmn | S min |41 min} 1 min [180 minj@ O min{ 15 mm | 10seg] 8mm | 4min |18 mn
NOx (ppm) en la emutsidn sansdiizads 10 130 | 20 3 33 00 { 00 [ OC 45 00 | 25 ' 28 I 02 00 | 21 o¢ 17
De scuerdo con ls nvencidn no no no [ o | s ] ] no o w | o | w [ o ] [
Se mudi ta velocidad de gasificacién camo el iempo para una densxiad en el recip de 080 g/cc (080 Kg/L)

? Se mudid Nox coma la concentracién cusnda el gas de sensibiizaciin se agita fusra de 160 cm’® de emuisidn gasficeds y diada e 100 fitros
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REIVINDICACIONES

1. Un método para la preparacion de una emulsion explosiva sensibilizada
en un agujero de aspiracion o empaquetado, donde

a) una fase combustible y

b) una solucién oxidante que contiene especies de amonio y sal oxidante y

que posee un pH en el rango de 0-3,

es emulsificada para formar una emulsion, la cual se somete a gasificacién

mediante la mezcla con

¢) una solucidn de gasificacién que contiene nitrito inorgénico

en presencia de Urea como acelerador de gasificacion,
y donde la emulsion explosiva se suministra un agujero de aspiracién o un
empaquetado por medio de un tubo o manguera de carga, que permite la

gasificacion que tiene lugar en el extremo de dicho tubo o0 manguera.

2. El método de la reivindicacién 1 donde el tubo 0 manguera se lubrica
mediante una solucion lubricante que contiene Urea para reducir la friccién de

la emulsion a través del tubo o manguera.

3. El método de la reivindicacidn 2 donde la Grea y uno o varios acidos

organicos se adicionan a dicha solucion de lubricacion.

4. El método de cualquiera de las reivindicaciones 1-3 donde la Urea esta

presente en la solucion de gasificacion.
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5. El método de cualquiera de las reivindicaciones 1-4 donde el pH de la

solucion oxidante esta en el rango de 0,4 - 2.

8. El método de la reivindicacién § donde el pH de la solucién oxidante es

aproximadamente 1.

7. - El método de cualquiera de las reivindicaciones 1-8 donde en la solucién
oxidante estd presente uno 0 mas acidos organicos que poseen al menos tres

a4tomos de carbono

8. El método de la reivindicacién 7 donde el dacido orgdnico en la solucién

oxidante es acido citrico.

9. El método de la reivindicacién 7 donde el acido orgénico en la solucién

oxidante es dcido tartarico.

10. El uso de Urea como un acelerador de gasificacion en la sensibilizacién
de una emulsion explosiva por medio de una reaccidn de gasificacion entre un

nitrito organico y especies de amonio a un pH de 0 - 3.

1y
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RESUMEN
Esta invencion se refiere a un método para la gasificacion quimica rdpida de
una emuision explosiva sin que tenga dxidos tdxicos de nitrdgeno en el
producto de emulsién explosiva terminado, cuando se utiliza nitrito como
componente de gasificacion. La Urea actia como un acelerador de gasificacion
y se agrega en la solucibn de lubricacion de agua o en la solucién de
lubricacion e agua y en el componente de gasificacién. A fin de alcanzar la
rapida gasificacidn de una emulsién explosiva, la emulsién se prepara a un pH
en el rango de 0-9, mediante el uso de un acido organico que posee al menos 3

atomos de carbono.
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V. Raasoned siatement undar Article 35(2) with regard to noveity, invantive step or Industrin) applicabliity; citstions
and explanations supporting such statement

1. Statement
Novelty Clsims 4.6,9 vES

Claims 1-3,7,8,10 NO

inventive Step Claima YEs

Claims 4-8,9 NO

indusiris! Applcability Claima 1-10 YeES

Clsims NO

2. Citntions srxl Explanationa

The prior art lustrated by (1) US-A-5 872 137 and (2) GB-A-2 187 490 confirms that the
concept of preparing a sensitised emuision explosive in a blast hole or a package by using an
emulsified composition as defined in Claim 1 which is submitied to gassing with a nitrite in the
presance of urea as an accelerator, the gassing taking place at the end of the loading tube or
hose, is known In the related technique. Therefore, Claim 1 lacks novelty. (See in particular
(1), column 2 and especlally lines 1-2, lines 10-18 and lines 45-50; or (2), page 2 and page

3).

Regarding Claims 2 and 3, it is considered that the wording used therein does not exclude the
way of introducing the urea as disclosed in documents (1) and (2), and the way of introducing
the organic acids as disclosed in document (2). The additional features of Claims 7 and 8 are
clearly disclosed In document (2). Finaily, the use of Claim 10 is also known from the cited
prior art for the reasons Indicated in connection with Claim 1.

The embodiment of Claim 4 is not regarded as involving an inventive step. Document (1)
clearly suggests adding urea as a catalyst for the gassing reaction. The selection of the most
advantagsous pH values from among conventional ranges is not considered as being
inventive, and document (2) indicates that the pH may be adjusted by adding a buffer.

Finally, the use of tartaric acld as an alternative solution to cliric acid is not regarded as
involving an inventive step.

The comments of the Applicant are not convincing. First of all it must be pointed out that the
glaimed invention does not specify the exact method used for adding urea or the exact point
of addition. Claim 1 only refers to the presencae of urea in the process. Therefore, no
difference is seen in this respect as compared to documents (1) and (2).

Form PCT/APEAMOB (Box V} {iaecary 1604) sheat 1



6}

ntarnational application Mo,
INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT PCT/NO02/00494

4

Regarding the pH valuss, nothing in the cited documents may lead to the conclusion that a
pH value greater than 3 must be used in the cited documents. The Applicant only alleges that
the pH value presumably is in the range 4-6 in the Examples, even if no acetic acid Is
required In the general description and its embodiments. It is also unclear why the use of
{imited amounts of acetic acid (instead of higher amounts of cltric acid in the Examples of the

application) would drive the pH value from 0.98 to over 3.0.

Urea Is also clearly identifled as a gassing accelerator and no difference can be seen with
respect to the claimed invention In the way it is used in the process.

Form PCTAPEAOD {Bos V) (isuiery 1004) sheot 2
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[l Base del Informa

1 Con relacién a los elementos de la soliciud intemacional: (las hojas de reemplazo que se han suministrado a la Oficina da
Recepcién en respuesta a una Invitacién segdn el articulo 14, se denominan en este informe como “presentades original -
mente” y no se anaxan a aste informe, ya que sllas no contisnen reformas)

[X]Jia solicitud internacional como se prasents originaiments

[]ta descripcian:
piginas como se presantaron originaiments
péginas presentades con [a demanda
pagines presentadaa con (a carta de
["]tes renvindicaciones:
Nos. Como se presantaron originaimeanta
Nos. modificacies bajo ol Articulo 19
Nos. presentadas con la demanda
Noa. pressntades con la carta de
[ Jios divujoe:
hojasffiguras como se presantaron originaimante
hojanfiguras presentadas con la demanda
hojasfligurss presentadas con la carta de

2 Les modificacionea han dado como resuliado la cancalacién de:

[_]La descripcitn, pégines:
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[CJLoe caujos, hojastigures:

SDEm informa ha sido establacida como sl (parte da) lss modificacionss no han sido hechas, ys que se consideramos
que han ido més alla de lo revelado (Regla 70.20)

4 Obsarvaciones adicionales, sl fuera necesario:




INFORME DE EXAMEN PRELIMINAR INTERNACIONAL Folldllld intemacional No.
PCTNOD2MM0484

V. Declaracidn razenada bajo el Articulo 35{2) con relacién a la novedad, nivel nventivo o aplicacién Industrial:
clins y explicacionss que apoyan tal declaracién.

1 Declaracién
Novedad (N) Raivindicaciones  1-80 Si
Relvindicaciones ninguna No
Nival inventivo (I15) Relvindicaciones  1-80 a1
Reivindicaclones ninguna No
Aplicacion industrial (1A) Reivindicaciones  1-80 8l

Relvindicacionea ninguna No

2 Cliaciones y Explicacionss

La tdcnica anterior presenteda en (1) US-A-5 572 137 y (2) GB-A-2 187 490 confima que el concepto de praparar una
amulsién exploaiva sanalbilizada en un agujerc de aspiracién o empaquetado utiizando una composicidn emulsificada
como se definld e la mivindicacidn 1, la cual sa someis a gasiiicaciin con un nitrito en prassncia da urea como un ace-
lerador, la gasificacidn tiene lugar en el extremo del tubo o0 manguera de carga, es conockio an la ticnica relacionada.
Por lo tantp, la relvindicacién 1 carece de noveded. (Ver particularmente (1), columna 2 y especlaimante lineas 1-2,
lineas 10-18 y linaas 45-50; o (2) pagine 2 y pigina 3).

Con respecio a las nsivindicaciones 2 y 3, sa congldera qua la redaccidn que se utiizd no excluye la forma de introducir
la urea como se ha revelado en los documentos (1) y (2), y la forma de Introducir los dcidos orgénicos como se reveld
on ol documento (2). Las caracteristicas adicionales da las relvindicacionas 7 y 8 aa revealan clarameanta en o documento
{2). Finaimentse, el uso de la neivindicacién 10 sa conoce también de la bicnica anterior citada, por las razones indicadas
en conexddn con la relvindicacidn 1.

La esencia de |a relvindicacién 4 no se considera que possa nivel Inventivo. El documento (1) claramente sugiere adiclonar
urea como un catalizador para la reaccién de gasificacidn, No se considera que sas inventivo Ia seleccitn de los valores
méa convenlentes de pH de loa ranges convencionales, y el documento (2) indica que el pH puede ajustarse adicionando
un buffer.

Finalmente, el uso del dcido tartdrico como una alismativa del dcido clirico no se considera que Involucra nivel inventive.

Los comentarios del solicitants no son convincentes. Primero que todo, se debe seflalar que Ia invencién relvindicada
no aspecifica el método mxacto utiizedo pere sgreger urea o ¢l puntd exacto de adicién. La relvindicacién 1 solaments
sa refiers a la presancia de urea en el proceso. Por lo tanio, no se presenta ninguna diferencia en este respacio, com-
parando con los documentos (1) y (2).

Con respecio a los valores de pH, en los citados documentos nada pusde conducir a la conclusidn de que los valores

de pH mayores a 3 deben utillzarse en los mencionados documentos. El sallcitants solaments argumanta que e} valor

de pH pareceria estar en el mngo 4-8 en los ajamploa, adn ai no se requiers ningln ickio acitico en la descripcién ge-
neral y en sus ejemplocs. Tampoco es claro porqué el uso de cantidades Imitadas del dcido acético (en camblo de can-
tidadea mayores del &cido citrico an los sjempios de la soliciiud) Bevaria el valor de pH de 0.88 hasta més de 3.0.

La urea también es claraments klentificada como un acaleredor de gesificacion y no puede verse ninguna diferencla con
respecio a la invencidn reivindicada en la forma que as usada en al procase.

Forma PCTAPEA/MOB (Box V) (July 1908)
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Solicitud internacional PCT/NO02/004684
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Tramite 011

Evento 379

Actuacion 416

Oficio N°

Folios 001

Como resultado del examen de forma, realizado con fundamento en el articulo 38 de la
Decisién 486 de la Comisién de la Comunidad Andina, articulo 27 del Tratado de
Cooperaclén en Materia de Patentes (PCT), regla 51 bis del Reglamento y Circular Unica
de la Superintendencia de Industria y Comercio, se le comunica que:

e La solicitud no contiene copia del documento en que consta la cesién del deracho
de patente del inventor al solicitants o a su causante (Art. 26-k) Declsion 486).

¢ La solicitud no contiene el poder debidamente otorgado, con el lleno de requisitos
exigidos por los articulos 63 y subsiguientes del Codigo de Procedimiento Civil.
Adicionalmente debera presentar el documento que acredita la existencia y
representacién legal de la sociedad solicitante, cuando éste fuere una persona
jurldica.

En cumplimiento de lo dispuesto por el articulo 39 de ia Decisidn 486, se le requiere para
que dentro del término de dos meses siguientes a la fecha de notificacién del presente
oficio, complete los requisitos anteriormente enunciados. En caso de no dar cumplimiento
al presente requerimiento, la solicitud se considerard abandonada y perdera su prelacion.

Notifilquese el presente oficioc conforme a lo dispuesto en el numeral 5.2, literal e), del
capltulo quinto del titulo primero de la Circular Unica N° 10 de 2001.

ESPEDES DE VERGEL ]
Jefe de la Diyision de Nuevas Creaciones. 30 J 2004

El anteriof requerimiento fue notificado por fijacion en lista de fecha,
202051




