MINISTERIO DI INOUSTRIA

HIGEHI 148 PUOMT AT INDUEVIAL () ES ;I:)‘ 44 / @ 78 (";") Az

(.,.) PRA UK PO A

CERTIFICADO DE ADICION

() mnoumane s

(m)ruma oo () renn Q):) PAIN
19381/75 8 de mayo de 1,975 Inglaterra
(ll“.b THA 0 P B nan (ltl)l B AR BRI BH L KA IGAL (69"“" HIN A LA THAL BE ADICLNA
C 7, 6' 8 434,954

(39 nrna us LA wveRcION

Mejoras introducidas en el objeto de la patente principal

ne434.954, presentada el 21 de febrero de 1.975, por
PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR COMPOSICIONES EXPLOSIVAS PORTADO

RAS DE AGUA, BESPUMADAS, ESPESADAS Y RETICULADAS.

Q-)wl WIANTE 4N

CANADIAN INDUSTRIES LIMITED., entidad canadiense, residente
en 630 Dorchester Boulevard West, Montreal, H3C 2R3,

DOMIC I Y il“ WAt

(Hmwnion awt FEAN PAUL RICHARD.

(;a UL AN (et

@ HRPHENENTAN

GOMEZ+ACEBQ

UNE A 4 MOD Mot VUTILICKRE COMO PRIMERA PAGINA DK LA MEMORIA




10

15

20

25

30

En la golicitud espafiola copendiente No, 434,954,
presentada el 21 de febrero de 1.975, se describe una composi-
cibén explosiva a base de agua-gel, aireada o espumada, que com-
prende agua, una sal de oxigeno inorgénica, un espesante, un
reticulador del espesante, un sensibilizador de nitrato orgh-
nico soluble en agua, burbujas gaseosas atrapadas y un estabi-
lizador de burbujas gaseosas, cuyo estabilizador comprende una
mezcla de un surfactante espumante y un surfactante estabili-
zante. La composicibn deuscrita, que utiliza el hecho bien cono-

cido de que las burbujas gaseosas en mezclas explosivas geli-
ficadas, de base liquida, incrementan la sensibilidad explosi-
va, se traduce en una composicibn sensible a 1a iniciacién

J
!
|
a la explosibn con detonante durante largos periodoy de tiempoJ
en cartuchos de pequefio diémetro, es decir en cartuchos de i

I

5,1 cm de difmetro o menos.

g$e ha encontrado ahora que se puede fabricar una ;
composicién explosiva de agua-gel, similar a la descrita en 1a'
solicitud aspafiola No, 434.954, pero libre de cuwalquier senﬂi-!
bilizador de nitrato orginico soluble en agua o de cualquier
otro sensibilizador explosivo, cuya composicibn es sensible a
la detonacibn en difmetros superiores a 5,1 cm. La composicibn
explosiva de la presente invencibn comprende agua, al menos
wna sal inorgénica suministradora de oxigeno, un espesante, un

reticulador del espesante, burbujas gaseosas atrapadas y un
estabilizador de las burbujas gaseosas, cuyo estabilizador com
prende una combinacibn de un surfactante espumante y un sur-
Pactante estabilizante., La presencia del estabilizador de las
burbujas gaseosas retiene a estas {ltimas atrapadas dentro de
la composicidn, evita su migracibn, aglomeracibén o disipacién
e imparte de este modo fitiles propiedades de sensibilidad a la
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mezcla explosiva en ausencla completa de cualquier sensibili-
nador auto-explosivo o de cualquier otro sensibilizador cono-

cido.

La composicibn de la invencibn puede envasarse
en cartuchos envueltos con pelicula o con papel de un dilmetro
suparior a 5,1 em o puode cargarse ¢h masa, por ejemplo por
medio de una bomba y manguera, en taladros de barrenos de un

difmetro superior a 5,1 cm.

Ejemplos da¢ combinaciones de surfactanta espu=
mante/surfactante estabilizante, Gitiles en la presente inven-
cibn, son los siguientes:

A. Surfactantes estabilizantes elegidos del
grupo consistente en alcoholes alifiticos de cadena larga

((:12 - ng) combinados con surfactantes espumantes compatibles
con los mismos, elegidos del grupo consistente en alquilsulfa-
tos met&licos, sales de alcoholes sulfatados y sus derivados
atoxilados, tales como laurilsulfato de trietanolamina, lau-
rilsulfato de sodio, laurilsulfato de amonio etoxilado y si-
milares, &cidos aminosulfbnicos N-acilados y sus sales, tales
como taurato &cido de N~metil-N-coco de sodio, N~metil-N-pal-
mitoiltaurato de sodio y similares, derivados de imidazolina
tales como 2-coco-1-~(4cido etil-() ~oxipropansico)-imidazolina
y sales de betainas de &cidos alquilsulfénicos tales como
betaina de fcido laurilamonio sulfénico y similares.

De Surfactantes establlizantes elegidos del grupo
consistente en aminas alif&ticas de cadena larga (C12 - 022)
y sus sales, combinados con surfactantes espumantes compatibles
con los mismos, elegidos del grupo consistente en alquilsulfa-
tos metSlicos, sales de alcoholes sulfatados etoxilados tales
como laurilsulfato sbdico, laurilsulfato de amonio etoxilado
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y slwilares, &cldos aminosulfédnicos N-acilados y sus sales,
tales como taurato &cldo de N-metil-N-coco de sodio, N-metil-
N-palmitoiltaurato de sodio y similares, y sales de betainas
de &cidos alquilsulfdnicos, tales como betaina de &cldo lauril
amonio sulfénico y similares.

C. Surfactantes estabilizantes de monobsteres de
glicerilo, combinados con surfactantes espumantes de lauril-
sulfato amdnico etoxilado.

EL papel principal del surfactante espumante

reside en el hecho de que es capaz de espumar la solucibn acwo

sa de sal de la composicibn. El surfactante estabilizante no

puede espumar esta solucidn de sal y su actividad superficlal

cuando se utiliza por s{ solo es normalmente insignificante
debido a su pobre solubilidad en esta solucibén. Se cree que |
cuando ge mezcla con el surfactante espumante, la Puncibn del
surfactante estabilizante llega a concentrarse en la superficiﬂ
de la burbuja de la pelicula complejéndose con el surfactante
espumante para formar una pelicula estable. La combinacién
preferida de surfactante estabilizante y surfactante espumante .
comprende laurilsulfato de amonlo etoxilado con alcohol estcn-;
rilico, estearil, behenil o aralquidil-aminas o mezclas de l
los anteriores. La mezcla de surfactantes puede contener de i
0,1 partes en peso de gsurfactante espumante a 1 parte en peso |
de surfactante estabilizante hasta 6,5 partes en peso de sur- !
factante espumante a 1 parte en peso de surfactante estabili-
zante, como ingredientes activos. Con preferencia, se utilizan .
unas 4 partes del ingrediente activo de surfactante espumante
por cada parte de surfactante estabilizante activo. Por cada
100 partes de mezcla explosiva se utiliza de 0,1 a 10 partes

en peso aproximadamente de combinacidén de surfactante espu-
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mante/surfactante estabilizante. Las composiciones explosivas,
espumadas o aireadas, de la invencién, se caracterizan por
una dispersidn en las mismas de burbujas gaseosas de pequefio
tamaflo que resisten la migracién, coalescencia, disgregaclén
o disipacién incluso después de periodos prolongados de alma-

cenamiento.

Por otra parte, se ha observado que se presenta
una estabilidad mayor de las burbujas de aire o gaseosas
cuandp 1a longitud de la cadena hidréfoba del surfactante
estabilizante es igual o superior a la longitud de la cadena '
hidr6foba del surfactante espumante. Igualmente, se ha obgervaj
do que en el amblente de una solucibn acuosa de sales inorgini-
cas suministradoras de ok{geno, la capacidad espumante del
componente surfactante espumante de la mezcla disminuye al
aunentar 1a longitud de la cadena hidréfoba. Por consiguiente,
y con preferencia, se eligirfn longitudes de cadena del sur-
Pactante espumante proximas a 12 &tomos de carbono mezclindo-
se con el mismo un surfactante estabiliz&nte adecuado cuya
longitud de cadena sea igual o supere Los 12 &tomos de carbono

o cuya composicibn consista en una mescla de longitudes de ca-
dena de 12 o mis ftomos de carbono.

Una sal inorghnica suministradora de oxigeno,
adecuada, de la composicibn de 1a invencibn es con preferencia
nitrato aménico. En clertos casos, es ventajoso sustituir
parte, adecuadamente hasta un 50 % e incluso hasta una canti-
dad tan elevada como el 90 ¥ del nitrato ambnico, por otros ni-
tratos met&licos tales como nitrato de sodio, bario, potasio
y calcio, El tamaflo de partfcula de la sal suministradora de
oxigeno no es un factor critico y pueden usarse formas granue-
ladas o de perlas, pudiéndose predisolver una parte de las sa- |
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les en la totalidad o parte del agua,

Componentes espesantes adecuados de las compo— l

slclones explosivas de la invencibén incluyen aquellos compuca-

i
tos capaces de espesar las soluclones de sales inorgnican !
suministradoras de oxigeno, cuyos compuestos son conocidos !

|

ya en la tbenica, Particularmente preferidas son las gomas '

de guar modificadas tales como guar hidroxietil-modificado,
por ejemplo, “Gengel" E-9 (marca registrada) y guar hidroxi-
propil-modificado, por ¢jemplo "Jaguar" HP-1 (marca reglstra-
da)., En las composiciones se puede emplear cualquier sistema
reticulante convencional, siendo un sistema preferido el cons-

titufdo por una mezcla de cromato de zinc y piroantimonato de |

potasio.

En las composiciones explosivas de la invencibn l
se pueden incorporar otros materiales adicionales y en parti-
cular materiales que tengan un efecto beneflcioso a la hora
de mejorar adiclonalmente su densidad, estabilidad o resisten-
cla de las composiciones y, en el caso de productos encartuchaJ
doa, modificadores reolbégicos y auxiliares de la extrusibdn.
Materiales tipicos que pueden tener tales efectos comprenden,

por ejemplo, perclorato de amonio, sodio y potasio, combusti-

?
bles metflicos particulados tales como alwninio, silicio y ai- 1
milarcs, metales mbs posados conocidos en la téenica como |
densificadores, tales como ferrosilicio, Ferrofbsforo, sulfuroE
ferroso y similares, modificadores del habitat cristalino,
tales como cidos alquilarilsulPbnicos y similares, y absorben-
tes o materiales secantes y voluminosos tales como pulpa de ma=
dera y similares. kstos materiales adiclonales y opcionales

pueden ocupar hasta un 20 % en peso de la composicibdn.

En la preparacibn de las composiciones explosi-
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vas do 1a invencibn se puede utilizar cualquier proceso que
asegure la dispersibn de la combinacibn de surfactante espu-
mante y surfactante estabilizante sobre un nivel molecular,
Puesto que el &xito de la invencién reside en conseguir una
dispersién intima del surfactante espumante y surfactante esta-
bilizante, el proceso preferido comprende precalentar el gur-
factante espumante y surfactante estabilizante conjuntamente
para formar una pasta e incorporar esta (ltima como ingredien-
te on la mezcla explosiva, cuya mezcla comprende sales inorgh~
nicas oxidantes en cantidades, en peso, de hasta 75 %, agua en
cantidades de hasta 20 %, espesantes en cantidades de 0,4 a 2%,
reticulantes en cantidades de 0,02 a 2 ¥ y aditivos opcionalaes
en cantidades de 0 a 20 %. El aire queda atrapado en la mezcla |
explosiva mediante agitacibn mecénica hasta alcanzar una denni—j

dad deseada, Igualmente, el aire puede quedar atrapado por |
adicidn de ciertos ingredientes secantes en una etapa posterior.
del proceso de mezclado o mediante una gasificacibn quimica
convencional bien conocida en la técnica. El explosivo puede
envasarge entonces por extrusibn en cartuchos de pelicula
plhstica o de papel o pueden ser cargados en masa directamente :
en el interior de agujeros de barrenos.

La sigulente Tabla muastra las composiciones
(como partes en peso) de 6 composiciones explosivas de agua-gel
1ibres de sensibilizador explosivo. Las mezclas 1-4 contienen
las combinaciones de surfactante/surfactante estabilizante.
Las mezclas § y 6 contienen un surfactante espumante pero
estén libres de surfactante estabilizante, Se observarh a
partir de la Tablas que las mezclas 5 y 6 no detonan bajo las

|
|
|
condiciones de ensayo. i
|
|




TABLA

Mezcla No. 1 2 K 4 - 5 6
Nitrato aménico 50,3 79,6 [72,1 66,7 72,4 71,6
 Nitrato sbdico 15,0 - 8,0 - 8,0 8,0
Nitrato de zinc 0,? 0,2 0,2 0,22 0,2 0,2
Nitrato chlelco - - - 10,0 - -
Etilenglicol - - 5,0 5,0 5,0 3,0
Aluminio (combus-
tible) 5'0 3'0 haed 5'0 b -
Gilsonita - 3,5 2,98 1,71 3,0 3,0
Goma guar 0,6 0,6 0,6 0,6 0,6 0,6
Piroantimonato
potésico 0,06 0,06 0,06 0,06 0,06 0,06
An Cr0, 0,5 0,5 0,05 - - -
Azufre 7,81 - - - - -
Agua 12,0 12,0 |10,0 10,0 10,0 10,0
Surfactante 0,47 0.47 0.77 0,54 0,77 19
espumante (1) (1) (1) (1) (1) (3)
Surfactante 0,05 0,05 | 0,23 0,16 - -
estabilizante (2) (2) (2) (2) - -
Acido Pumbrico - - - - 0,02 0,02
pidmetro de cartu-
cho, cm 12,7 10,16 | 7,62 5,1 7,62 7,62
Densidad - recién
preparado 1,00 1,20 1,06 1,12 1,07 1,10

- despuls
del amacenamiento - - 1,07 - - -

(1 dfa)
Sensibilidad 20 GR 160 GR 20 GR| 40 GR 80 GR 160 GR
~ GR Pentolita 7,80C 4,42C 21,1°C 21,12C  15,68C 15,68%C
Datona Detona Detona Detona Falla PFalla
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"o en peso de producto comercial

(1) Laurdlsulfato de amonio etoxilado (60% ingrediente activo)
(2) 50/50 p/p de estearil~ y behenil~aminas mezcladas

(3) Laurilsulfato de amonio (28X ingrediente activo)

Por consiguiente, 1a composicién de la inven
cién proporciona una mezcla explosiva detonable en dilmetros
superiores a 5,1 cm, siendo particularmente seguras de fabrican
y utilizar debido a la ausencia de cualquier ingrediente sensi-
bilizante explosivo, peligroso,

Descrita suficientemente la naturaleza del
invento, asf como la manera de realizarse en la préctica,
debe hacerse constar que las disposiciones anteriormente in-
dicadas son susceptibles de modificaciones de detalle en cuan-
to no alteren su principio fundamental.
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REIVINDICACIONES
1o~ Mejoras introducidas en el objeto de la

patente principal No. 434.954, presentada el 21 de febrero de
1.975, por: Procedimiento para preparar composiciones explo-
gsivas portadoras de agua, espumadas, espesadas y reticuladas,
1ibres de cualquier sensibilizador auto-explosivo y detona-

bles en didmetros superiores a 5,1 cm, caracterizadas porque
un ¢stabilizante de las burbujas gaseosas, que comprende uny |

combinacibébn de un surfactante espumante y un surfactante esta-

bilizante, se mezcla con una composicibn que comprende esen-
cialmente agua, al menos una sal inorghnica suministradora de
ox{geno, un espesante, un reticulador del espesante y burbujas!
gaseosas atrapadas, para formar una composicibn explosiva en f
donde el estabilizador de las burbujas gaseosas estd presente i
en una cantidad de 0,1 a 10 % en peso con respecto a la compo~‘
sicibn explosiva total.

2.~ Mejoras segln la reivindicacibn 1, caracte-
rizadas porque las combinaciones de surfactante espumante/sur-

Paclante estabilizante, ge eligen entres

!
|
!
A. Surfactantes estabilizantes elegidos del E

grupo consistente en alcoholes aliffticos de cadena larga |
(C12 - 022) combinados con surfactantes espumantes compatiblesi
con los mismos, elegidos del grupo consistente en alquilsulfa- |
tos metllicos, salaes de alcoholes sulfatados y sus derivados
ctoxilados, tales como laurllsulfato de trietanolamina, lauril<
sulfato de sodio, laurilsulfato de amonio etoxilado y simila- .
res, 4cldos aminosulPfbdnicos N-acilados y sus sales, tales comoj
taurato &cido de Nemetil-N-coco de sodio, N-metil-N-pal-
mitoiltaurato de sodio y similares, derivados de imidazolina
tales como 2-coco-1-(&cido etil-ﬂ)-oxipropanbico)-1miduzolina
y sales de betainas de fcidos alquilsulPénicos tales como
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betaina de &cido laurilamonio sulfbnico y similares.

B. Surfactantes estabilizantes elegidos del
grupo consistente en aminas aliféticas de cadena larga
(c12 - 022) y sus sales, combinados con surfactantes aspuman—
tes compatibles con los mismos, elegidos del grupo consistente
en alquilsulfatos motflicos, sales de alcoholes sulfatados
etoxilados tales como laurilsulfato sbdico, Laurilsulfato de
amonio etoxilado y similares, &cidos aminosulfénicos N-acila-
dos y sus sales, tales como taurato Acido de N-metil-N-coco
de sodio, N-metil-N-palmitolltaurato de sodio y similares,
y sales de betainas de fcidos alquilsulfénicos, tales como
betaina de &cido laurilamonio sulfdnico y similares.

C. Surfactantes estabilizantes de monobsteres
de glicerilo, combinados con surfactantes espumantes de lauril
sulfato ambnico etoxilado.

3.~ Mejoras segfin 1a reivindicacibn 2, caracte- |
rizadas porque la longitud de la cadena hidréfoba del surfac-
tante estabilizante es igual o superior a la longitud de la
cadena hidréfoba del surfactante espumante.

Ay~ Mejoras segln la reivindicacibn 3, caracte-
rizadas porque la longitud de cadena del surfactante espumante
es de 12 Atomos de carbono y la longitud de cadena del surfac-
tante estabilizante es de 12 o m&s Atomos de carbono.

5.~ Mejoras segln cualquiera de las reivindica=
clonas anteriores, caracterizadas porque se mesclan entre si
hasta 75 % en peso de sal inorglnica suministradora de oxige-
no, hasta 20 % en peso de agua, de 0,4 a 2 % en peso de aspe~
sante, de 0,02 a 2 X en peso de reticulante, burbujas gaseosas
atrapadas y de 0,1 a 10 % en péﬁo de combinacibn de surfactan-
te espumante/surfactante estabilizante en una relacibn de
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0,4 partes en peso de ingrediente activo de surfactante eupu-
mant¢ & 1 parte en peso de ingrediente activo de surfactante
estabilizante hasta 6,5 partes en peso de ingrediente activo
dec surfactante espumante a 1 parte en peso de ingrediente ac-

tivo de surfactante estabilizante.

6.~ Mejoras segln la reivindicacibén 5, caracte-
rizadas porque se mezcla también, en la composicibn explouiva,
hasta 20 ¥ en peso de aditivos opclonales elegldos entre ingre-
dientes combustibles que comprenden aluminio, gilsonita y
silicio, ingredientes sensibilizantes que comprenden perclora-
tos inorginicos, ingredientes controladores de la densidad

que comprenden ferrosilicio, Fferrofbsforoc y sulfuro ferroso,

modificadores del habitat cristalino que comprenden bcidos
alquilarilsulfbnicos, y absorbentes, secantes y materiales vo-

luminosos,

7.- Mcjoras segln cualquiera de las reivindica-
ciones anteriores, caracterizadas porque el espesante compren= ,
de guar hidroxietil-modificado o guar hidroxipropil-modifica-
do.

8.~ Mcjoras segln cualquiera de las reivindica-

clones anteriores, caracterizadas porque el reticulante com-
prende una mezcla de cromato de zinc y piroantimonato de pota- :

slo.

9,~ Mejoras seghn cualquiera de las reivindica- !

ciones anterlores, caracterizadas porque en una primera ctapa

se combina conjuntamente, bajo la influencia del calor, un
i

surfactante estabilizante y un surfactante espumante, para |

formar un producto de combinacibn similar a una pastay a con—}
tinuacibn, en una segunda etapa, se aflade de 0,1 a 10 % en peso

de dicho producto de combinacibén de tipo pasta a wna composi- !
- |
{
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clbn explosiva que comprende agua, sal inorghnica suministra-
dora de oxigeno, espesante y reticulador del espesante.

10.~ Mejoras introducidas en el objeto de la
patente principal n? 434.954, presentada el 21 de febrero de
1.975, por: Procedimiento para preparar composiciones explosi-
vas portadoras de agua, espumadas, espesadas y reticuladas,
tal y como queda sustancialmente descrito en la presente Memo-

ria.

£sta Memoria consta de 12 hojas escritas a

médquina por una sola cara.
Madrid, -1 W0 1976
CANADIAN INDUSTRIES LIMITED.

WhLL Ay Y wusEy '
s Fimudor L. Guota "-:/ |
BAZ
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