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Resumo

As emulsGes explosivas, devido a sua composicao, diferenciam-se dos restantes explosivos civis visto
que, para além do seu elevado desempenho e custo competitivo, apresentam um nivel de seguranca no
fabrico e aplicacdo, que mais nenhum explosivo consegue garantir atualmente.

A competitividade é o principal desafio enfrentado pelas empresas no seu dia-a-dia, mas é também a
grande motivadora para a inovacao, levando a constante necessidade de desenvolvimento e melhoria de
produtos.

Com vista a otimizacdo dos produtos e reducdo de custos, foram realizados testes para avaliar alteracdes
quer no sensibilizante, quer na solugcdo oxidante utilizadas. Assim como, com o objetivo de satisfazer as
necessidades dos clientes, foram testados novos produtos desenvolvidos para aplicacdo em pré-corte,
uma emulsdo encartuchada contendo corddo detonante e, para aplicacBes subterraneas, uma nova gama
de emulséo bombeada.

Foram preparadas em laboratorio varias formulagdes de emulsdes explosivas a fim de verificar as suas
caracteristicas e propriedades, sendo as mais relevantes para o desempenho do explosivo, a sensibilidade
e a velocidade de detonacéo.

Dos testes realizados com o sensibilizante concluiu-se que este parametro ja se encontra otimizado, nao
sendo possivel utiliza-lo para a reducgéo de custos.

Quanto aos testes com as novas solucgdes oxidantes concluiu-se que as suas composi¢es ndo se adequam
ao fabrico de emulsdes explosivas.

Quer para as emulsBes bombeadas testadas, quer para o produto para aplicagdo em pré-corte
conseguiram-se verificar as caracteristicas necessarias para a sua aprovacao e comercializagéo.

Palavras-chave: emulsdes explosivas; sensibilizante; solucdo oxidante; sensibilidade; velocidade de
detonacao.

Xl



Xl



Abstract

Emulsion explosives differentiate from other civil explosives due to their composition. In addition to
the high performance and competitive cost, they present a level of safety in the manufacture and
application, which no other explosive can guarantee nowadays.

Competitiveness is the main challenge faced by companies on a daily basis, but it is also the great
motivator for innovation. This leads to the constant need for product development and improvement.

To optimize products and reduce costs, tests were carried out to evaluate changes in both the sensitizer
and the oxidant solution used. Also, to meet customers' needs, new products were developed for pre-
cutting - a packaged emulsion containing detonating cord, and for underground applications - a new
range of bulk emulsion, were tested.

Several formulations of emulsion explosives were prepared in the laboratory in order to verify their
characteristics and properties, being the most relevant for the performance of the explosive, the
sensitivity and the velocity of detonation.

From the tests carried out with the sensitizer it was concluded that this parameter is already optimized
and cannot be used to reduce costs.

As for the new oxidizing solutions tests, it was concluded that their compositions are not suitable for the
manufacture of explosive emulsions.

For both the bulk emulsions and the product for pre-cut application tested, the characteristics necessary
for its approval and commercialization were verified.

Keywords: Emulsion explosives; sensitizer; oxidizing solutions; sensitivity; velocity of detonation.
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1. Introducao

1.1. Explosivos

Um explosivo é um composto ou mistura quimica que pode ser iniciado por uma fonte de energia térmica
(calor) ou mecéanica (choque, impacto ou fricgdo) ou uma combinagao dessas condi¢Bes. Ap6s a ignigao,
decompde-se rapidamente numa explosdo, havendo uma libertacdo rapida de calor e grandes
guantidades de gases de alta pressdo que se expandem rapidamente com forga suficiente para superar as
forcas de confinamento. Se a energia libertada pela explosdo for convertida em trabalho provoca
fragmentac&o e/ou deslocamento da rocha, vibracio no solo e explosio de ar 2,

O triangulo de explosivos (Figura 1.1) contém o oxidante, o combustivel e o calor.

Oxidante Combustivel

Calor

Figura 1.1: Triangulo dos explosivos. Adaptado de [10]

Existem trés reacBes quimicas dos explosivos em funcdo da velocidade de decomposicao:

e A combustdo é uma reacdo lenta, entre o combustivel e o oxigénio do ar. Esta reacdo
desenvolve-se na ordem de m/s e € assinalada pela libertacdo de calor, luz e gases;

o A deflagracdo é uma reacdo quimica, em gue a parte combustivel e a parte comburente do
produto explosivo reagem de forma mais rapida que na combustéo (ordem das centenas de m/s),
libertando grande quantidade de calor e luz e originando um consideravel aumento da pressdo
(entre 3 a 5 kbar). Este tipo de reagdo é caracteristico das composicdes pirotécnicas e tem uma
grande for¢a de impulséo;

e A detonacdo é uma reacdo de alta velocidade (na ordem de km/s), caracterizada pela
propagacéo, a velocidade supersdnica, de uma onda de chogue no material fresco, gerando de
um modo quase instantaneo altas pressdes (centenas de kbar) e gases a alta temperatura ™.

Tipos de explosivos
E possivel estabelecer diferentes tipos de classificacio para caracterizar os produtos explosivos.
Se se tomar como referéncia a poténcia podem ser agrupados em altos e baixos explosivos. Dentro dos

altos explosivos, de acordo com a sensibilidade a iniciagdo estes podem ser classificados como
explosivos primarios, secundarios e terciarios.



Os explosivos primarios sdo explosivos que sob o efeito de um pequeno estimulo (detonador
pirotécnico) entram rapidamente em regime de detonacao (ex.: fulminato de mercurio).

Os explosivos secundarios sdo explosivos que ndo detonam facilmente, precisam de ser iniciados por
estimulos bastante mais fortes. A sua decomposi¢do quimica esta associada a uma maior e mais rapida
libertacdo de energia comparativamente aos explosivos primarios (ex.: TNT, dinamite, ANFO,
emulses, hidrogéis).

Os explosivos terciarios sdo explosivos dificeis de iniciar. S6 uma energia muito elevada pode produzir
a sua iniciagéo.

Os baixos explosivos podem dividir-se em propergdis (liquidos ou so6lidos) e pirotécnicos (ex.: pélvora
negra, termite).

Entre os explosivos podemos ainda distinguir entre os de uso militar e os de uso civil (explosivos
industriais).

Quanto aos explosivos industriais estes podem ser deflagrantes ou detonantes de acordo com a
velocidade de decomposi¢do. Até aos 1000 - 1500 m/s sdo considerados deflagrantes, depois deste valor
passam a detonar. Os primeiros incluem polvoras, compostos pirotécnicos e compostos propulsores. Os
segundos geralmente sdo subdivididos em duas categorias, primarios e secundarios.

Os primarios detonam por ignicdo de uma fonte, como chama, faisca, impacto ou outros meios que
produzam calor suficiente. Sdo usados para iniciar os secundarios, por terem energia e sensibilidade
elevadas.

Os secundarios sdo menos sensiveis, exigindo um detonador e, em alguns casos, um reforcador
suplementar. Estes sdo mais potentes que os primarios, sendo utilizados como carga de fundo no
desmonte de rochas.

Alguns explosivos podem ser primarios e secundérios, dependendo das condices de uso ™!,

1.2. Emulsdes explosivas

Em 1968, nos EUA, foi produzida a primeira emulsdo explosiva. Trés anos depois, foram produzidas,
na India, as primeiras quantidades comerciais de emulsdo explosiva encartuchada de grande diametro
com sensibilidade ao reforcador. Poucos anos depois, surgiram as emulsdes bombeadas e, mais tarde,
também ficaram disponiveis os produtos sensiveis ao detonador de pequeno didmetro para a inddstria
de mineracéo.

Inicialmente, as emulsdes explosivas traziam alguns problemas a nivel da estabilidade e sensibilidade
ao armazenamento, assim como, dificuldades de processo e problemas de seguranca. Ao longo dos
Gltimos anos, esses problemas foram resolvidos e, hoje em dia, a tecnologia das emulsdes explosivas
considera-se amadurecida e bem estabelecida no mercado dos explosivos.

As emulsdes sdo uma classe de sistemas dispersos constituidos por duas fases imisciveis. As goticulas
de liquido (a fase dispersa) sdo dispersas num meio liquido (a fase continua). Podem distinguir-se varias
classes de emulsdo, nomeadamente dleo em agua (O/W), dgua em 6leo (W/O) e éleo em 6leo (O/0).
Para dispersar dois liquidos imisciveis, é necessario um terceiro componente, nomeadamente o
emulsionante; a escolha do emulsionante € crucial ndo sé para a formacéo da emulsdo, mas também para
a sua estabilidade a longo prazo. Para preparar uma emulsdo, sdo necessarios 6leo, dgua, emulsionante
e energia.



As emulsdes explosivas, uma categoria de explosivos industriais, sdo emulsdes de dgua em 6leo (W/O),
onde a fase descontinua é a solucdo oxidante (sais oxidantes em agua) e a mistura combustivel é a fase
continua. Ainda assim, a simples dispersdo das duas fases para formar uma emulsdo nao é suficiente
para fazer um explosivo. Sensibilizantes sob a forma de microbolhas dispersas ou microesferas de um
material poroso tém de estar presentes na matriz da emulsdo para conferir sensibilidade. Além desta
emulsdo, os explosivos também podem conter ingredientes como pds metalicos, liquidos organicos e
substancias para aumentar a densidade e a forca do explosivo ¥,

1.2.1. Componentes das emulsdes explosivas
Solugéo oxidante

O componente principal das emuls6es explosivas é a solu¢do aquosa de sais oxidantes inorganicos (cerca
de 90% do peso do explosivo), na qual o nitrato de amonio é dissolvido em agua através do aquecimento,
podendo ser incluidos outros oxidantes como o nitrato de sodio, perclorato de sodio e o nitrato de célcio.

A solucdo de sais oxidantes inorganicos deve conter pelo menos 60-80% de sais oxidantes inorgénicos,
sendo que o nitrato de amoénio deve ser pelo menos 50-70% da quantidade de solugdo. Quando
adicionados outros oxidantes estes ndo excedem por norma os 25% e sdo normalmente inseridos na
solucdo para diminuir a sua temperatura de cristalizacdo, assim como para aumentar o balanco de
oxigénio.

Esta solucdo forma a fase dispersa da emulsdo, assim como fornece o oxidante para a reacdo de
oxidacdo-reducdo que por sua vez liberta a energia para fazer trabalho mecénico.

O Nitrato de Amonio (NA) é um sal inorganico cuja formula quimica é NH4NO3, apresentando na forma
de cristal branco quando puro. Este é eficiente, bastante acessivel e de baixo custo, sendo o principal
oxidante usado nas emulsdes explosivas. O NA contém 60% de oxigénio, o que faz com que os materiais
combustiveis queimem mais do que no ar.

A agua tem um calor latente de evaporagdo elevado, consumindo parte da energia libertada pela
explosdo, isto €, diminui a sensibilidade do explosivo ao impacto, friccdo, faisca; e, assim sendo, a
percentagem de dgua deve ser limitada.

A experiéncia mostra que a emulsdo sensivel ao detonador, o seu contetido de 4gua deve ser inferior a
15%, encontrando-se a percentagem ideal entre 10 e 12%. J& para emulsfes nao sensiveis ao detonador
a percentagem ideal é maior, estando entre os 15 a 17%, nunca devendo exceder os 20% !,

Mistura combustivel
Outro componente importante é o combustivel carbonoso que forma a fase continua da emulséo .

Os emulsionantes desempenham também um papel essencial na formacdo de emulsdes e, no caso das
emulsBes explosivas, fazem normalmente parte da fase continua. Os emulsionantes diminuem a tensdo
interfacial, reduzindo a pressdo e, portanto, o stress necessario para quebrar uma goticula é reduzido.
Estes também impedem a coalescéncia de gotas recém-formadas.

O equilibrio hidrofilico-lipofilico (HLB) é uma expressdo da atracdo simultanea relativa de um
emulsionante para a 4gua e para o 6leo. Um emulsionante consiste numa parte hidrofilica e uma parte
lipofilica. Dependendo da percentagem relativa de grupos hidrofilicos para lipofilicos, os emulsionantes
assumem diferentes valores de HLB. Para produzir emulsdes estaveis, dois ou mais emulsionantes com
diferentes valores de HLB s&o frequentemente combinados &,



Por norma, para emulsdes do tipo dgua-em-6leo séo utilizados emulsionantes com valor HBL de 3a 7
[41

Sensibilizantes
A emulsdo explosiva tem ainda um componente de gases sensibilizantes que formam a fase de emulséo
dispersa. Estes podem tratar-se de inclusdes de gas criadas através da agitacdo mecanica ou de agentes
quimicos que reagem com a emulsdo e formam bolhas, ou de microparticulas solidas com gas retido !,

A compressdo e aquecimento adiabaticos das bolhas de ar dispersas a medida que a onda de detonacado
estd a passar cria “pontos quentes” que aumentam a sensibilidade a detonacao.

A conservacao e a independéncia da pressdo das inclusdes de gas podem ser alcangadas pelos chamados
microbaldes (MBs), tratando-se estes de esferas de vidro ou plastico com um didmetro médio de 40 um
(intervalo 10-100 um). Estes eram originalmente utilizados como um enchimento para controlar a massa
volimica de produtos plasticos. Os MBs provaram produzir uma boa distribuicdo de bolhas de gas,

aumentando consideravelmente a sensibilidade a detonacdo, enquanto controlam também a massa
voliimica do explosivo .

1.2.2.Propriedades das emulsdes explosivas
Massa volumica

A massa volumica (p) exprime a relacdo entre a quantidade de massa por unidade de volume, e €
expressa em g/cm3,

A massa volumica de um explosivo depende em grande parte da granulometria dos seus componentes.
A massa voltimica afeta a sensibilidade & detonacéo, a velocidade de detonacio e o diametro critico .

Viscosidade

A viscosidade de um liquido mede a resisténcia que este oferece a fluir, podendo ser os liquidos
classificados como Newtonianos e ndo Newtonianos.

Um liquido é Newtoniano quando a forc¢a tangencial por unidade de area entre dois planos paralelos de
fluido é proporcional ao gradiente de velocidade.

O coeficiente de viscosidade (77) ou viscosidade dindmica é dado pela seguinte equacdo:
o=nD

Onde 9 representa a tensio de corte, isto ¢, a forga/area necessaria para provocar o fluxo/ deformacao.
Quanto maior a viscosidade, maior tera de ser a tensdo de corte.

D refere-se & velocidade de corte, tratando-se esta da diferenga de velocidade entre 2 planos paralelos
de liquidos separados por uma certa distancia.

A viscosidade cinematica € a viscosidade dindmica dividida pela massa volUmica.

Para os fluidos Newtonianos a viscosidade é constante a dada temperatura (77 real), e pode ser medida
através de viscosimetros com 1 velocidade de corte (ex. viscosimetro capilar)



Para os fluidos nao-Newtonianos a viscosidade varia com a velocidade a dada temperatura (7 aparente)
e é medida através de viscosimetros com mais de 1 velocidade de corte (ex. viscosimetro rotativo de
Brookfield).

Os fluidos ndo-Newtonianos cuja viscosidade é independente do tempo podem ser divididos em quatro
categorias.

Os plésticos de Bingham séo caracterizados pela existéncia de um valor de tensdo que deve ser excedida
para que o material apresente um fluxo viscoso.

Os plasticos s6 tém escoamento newtoniano a partir de uma tensdo de corte minima.

Os pseudoplasticos sao os fluidos cuja viscosidade diminui com a velocidade de corte. As emulsdes sdo
normalmente de natureza pseudoplastica, isto €, estas fluem sob presséo.

E, por ultimo, existem os dilatantes, que ao contréario dos pseudoplasticos, a sua viscosidade aumenta
com a velocidade de corte.

Os fluidos nao-Newtonianos que dependem do tempo podem ser tixotropicos, quando a viscosidade
diminui com o tempo, ou reopéxicos, se a viscosidade aumentar com o tempo [,

O comportamento reoldgico dos varios tipos de fluidos é representado na Figura 1.2.
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Figura 1.2: Comportamento reoldgico dos fluidos. Adaptado de [8]

A viscosidade depende da composicao, neste caso, a relacdo entre a composicao da fase aquosa e a da
fase de combustivel, assim como da temperatura, pois quanto maior a temperatura, menor a viscosidade;
podendo estes parametros ser manipulados para obter a viscosidade desejada.

Para a mesma composi¢do, quanto menor for o tamanho das goticulas de solu¢do, maior a viscosidade
da emulsdo. Se a viscosidade da fase de combustivel aumentar a uma proporcao constante de oxidante
para combustivel, a emulsdo resultante é mais espessa com maior viscosidade.



A taxa de cisalhamento é outro parametro importante que influencia a viscosidade das emulsdes. Quanto
maior a taxa de cisalhamento até certo ponto, menor é o tamanho de goticula dispersa e mais viscosa é
a emulsdo formada .

Velocidade de detonagéo

A velocidade de detonagdo (VOD) é a velocidade a que se propaga a rea¢cdo quimica ao longo do
comprimento de uma carga explosiva ™.

Pode ser expresso como um valor confinado ou ndo confinado e normalmente é dado em metros por
segundo (m/s). A velocidade de detonagdo confinada mede a velocidade a que a onda de choque viaja
através de uma coluna de explosivo dentro de um furo ou outro espago confinado. A velocidade ndo
confinada indica esta taxa quando o explosivo é detonado ao ar livre. Como os explosivos geralmente
s&o usados em algum grau de confinamento, o valor confinado é mais significativo 2.

Variagdes na VOD

Sdo varios os parametros que influenciam a velocidade de detonacdo estando entre eles a massa
volUmica, o tamanho das microesferas, a quantidade de pds metalicos e o diametro do cartucho.

Tal como mostra a Figura 1.3, a medida que aumenta a massa volimica da carga com um determinado
diametro finito, a VOD aumenta até um maximo com uma certa massa volimica, e depois diminui &,
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Figura 1.3: Velocidade de detonag¢do em funcdo da massa volimica (confinado) 4

Este comportamento pode ser explicado visto que a extensdo da zona de reacdo aumenta com o aumento
da massa volumica das emulsBes explosivas. Com o0 aumento da extensdo da zona de reacdo, a VOD
diminui porque a pressdo e a temperatura na zona sdo mais afetadas pelas ondas de rarefagdo laterais.
Em massas vollimicas relativamente baixas, o efeito da massa voliimica na VOD excede o da extensao
da zona de reagdo. Consequentemente, a VOD aumenta com 0 aumento da massa volimica. Com uma
massa volimica em que a VOD atinge o seu mdximo, o efeito da extensdo da zona de reacdo cancela



totalmente o da massa volimica. A partir desse ponto, continuando a aumentar a massa volumica,
diminui a VOD devido ao efeito dominante da extens&o da zona de reagéo .

Quanto ao tamanho das microesferas, uma vez que a massa volumica efetiva dos MBs menores é maior
do que a dos MBs maiores, o uso de MBs menores resulta num nimero maior de MBs para a mesma
massa volumica do produto final (Figura 1.4).
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Figura 1.4: Quantidade de microbaldes no explosivo em funcdo da massa volumica e do diametro dos
microbaldes !

Quanto ao nimero de MBs, sabe-se que este esta intimamente ligado ao nimero de pontos quentes. Para
uma determinada massa volimica, a medida que o tamanho do MB diminui, o nimero de MBs e pontos
quentes aumenta e, portanto, 0 espagamento entre os pontos quentes diminui. Uma vez que as reacoes
quimicas comegam nos pontos quentes, um curto espacamento entre pontos reduz o comprimento
efetivo da zona de reacdo. Assim, na teoria, a VOD aumenta com a diminuic&o do tamanho do MB P!,
Assim como, a VOD comega a decrescer a uma massa volimica maior utilizando MBs com um diametro
menor. Este efeito é apresentado na Figura 1.5.
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Por fim, a relacdo entre a velocidade de detonacdo com o diametro do cartucho é quase linear, isto €, a
velocidade de detonagdo aumenta com o aumento do diametro do cartucho de forma quase linear, tal

como é mostrado na Figura 1.6 1,
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Figura 1.6: Velocidade de detonacio em funcéo do diametro do cartucho de diferentes emulses explosivas [

Com a diminui¢do do didmetro da carga do explosivo a VOD diminui, chegando-se a um didmetro
abaixo do qual o explosivo ja ndo detona. Este valor, designado por didmetro critico, depende da

natureza do confinamento ™.



Métodos de medicdo da VOD

O desempenho de explosivos depende invariavelmente da velocidade da detonacdo, estando
estabelecido que medir a velocidade da detonagdo dd uma boa indicacdo da forca e, portanto, do
desempenho do explosivo. A sua medigdo é baseada na aplicacdo de algumas propriedades da onda de
choque e varias técnicas de gravacado de sinal ultrarrapidas. VVarios métodos experimentais, aparelhos de
teste e procedimentos sdo utilizados para a determinacdo experimental da velocidade de detonacéo,
sendo alguns deles agora descritos.

No método de Dautriche, duas ondas de detonagao que se propagam de ambas as extremidades da coluna
explosiva através de um corddo detonante ligado a uma chapa de aluminio, colidem. A distancia da
marca de colisdo ao ponto médio do corddo é medida, sendo esta diretamente proporcional a velocidade
de detonacéo.

O método dtico (ou fotografico) tem em conta que a detonacdo € um processo autoluminoso,
possibilitando a visualizagdo continua da propagacgao da onda de detonacéo através de um explosivo por
cameras adequadas de alta velocidade. A velocidade de detonacdo é entdo calculada a partir da curva
distancia-tempo da onda de detonacéo obtida.

Método elétrico de pontos discretos € um método ponto a ponto em que as extremidades dos cabos do
sensor sao inseridas na coluna explosiva a uma distancia variavel, e as correspondentes extremidades
sdo ligadas ao gravador VOD onde os sinais de inicio e paragem sdo gravados. Quando a detonagdo
atinge o primeiro sensor, o reldgio de temporizacdo € iniciado e o seguinte sensor envia 0s sinais para
parar quando a detonacdo atinge este cabo. A distancia entre os cabos é conhecida e, portanto, a VOD
pode ser calculada.

O meétodo que utiliza um cabo/sonda de resisténcia conhecida segue basicamente a Lei de Ohm (E = RI)
onde E = Voltagem, R = Resisténcia e | = Corrente. Neste método, a ionizacdo causada pela exploséo
fornece circuito elétrico continuamente, causando a queda de tensdo monitorada pelo instrumento, que
é equivalente a mudanca no valor da resisténcia e na corrente constante. Assim, uma queda de tensdo
pode ser medida instantaneamente em qualquer ponto no tempo.

O método de SLIFER (Indicacéo de localizagdo em curto-circuito por frequéncia de ressonancia elétrica)
consiste num curto comprimento de cabo coaxial que funciona como sensor na coluna explosiva que
esta conectado ao circuito dos osciladores. Este dispositivo mostra a frequéncia que é controlada pelo
comprimento do sensor na coluna explosiva. A medida que o comprimento do cabo diminui, a
frequéncia de oscilacdo aumenta. Ao monitorar esta frequéncia em funcdo do tempo, a taxa de alteracao
do comprimento do cabo pode ser determinada, levando diretamente a medida da VOD.

Existe ainda 0 método baseado na aplicacdo de fibra dtica. Neste método é utilizada fibra 6tica que ¢é
capaz de detetar e transmitir um sinal de luz que acompanha a frente da onda de detonag&o. Este sinal
de luz pode ser gravado por métodos éticos, ou pode ser transformado num sinal elétrico que é gravado
por uma técnica adequada de gravacio de sinal ultrarrapido M2,

Balanco de oxigénio

O conceito surge da reacdo de oxidacdo, que € a base para a energia explosiva. A energia explosiva
ligada a produc&o de produtos de calor / gases depende do equilibrio de oxigénio presente no explosivo.
Isto é aplicavel a misturas quimicas que atuam como uma composic¢do explosiva. O conhecimento da
influéncia dos equilibrios de oxigénio em propriedades explosivas ajudard na formulacdo de um
explosivo com o melhor desempenho. O calor de reacdo de um explosivo atinge o seu maximo quando
ele tem apenas oxigénio suficiente para converter todo o seu combustivel (C, H) para este maior estado
de oxidacdo (CO2, Hy).



As emulsdes explosivas contém elementos como o carbono, hidrogénio, oxigénio e nitrogénio, assim
como, podem conter aluminio, magnésio, sodio, potassio, silicio, ferro e enxofre. Assim considerando
1 kg de emulsdo como base e escrevendo a formula experimental como C.H,OcNaXe (onde a, b, c e d
representa 0 nimero de atomos de carbono, hidrogénio, oxigénio e azoto num molar de explosivo,
respetivamente), na qual X é qualquer elemento combustivel que ndo o carbono e o hidrogénio, pode-se
calcular o balanco de oxigénio (OB) com a seguinte equacao:

lc — (Za —%b +me)J X 16
1000

OB = 9/9)

onde e € o0 nimero de 4&tomos do elemento X num kg de explosivo, 16 é o peso atdmico do oxigénio e m
é a razdo entre 0 nimero de 4tomos de oxigénio e do X quando o X é completamente oxidado. Por
exemplo para o aluminio, como o Al é completamente oxidado para formar Al,Os;, 0 m=3/2. Como se
assume que o nitrogénio passa a N2 durante a explosao, este ndo é considerado para o balango.

Se o0s balancos de oxigénio dos materiais constituintes dos explosivos forem conhecidos o balango de
oxigénio pode ser calculado pela soma dos produtos das percentagens dos ingredientes multiplicadas
pelos balangos de oxigénio dos ingredientes .

Manter o balango de oxigénio proximo a zero é o primeiro principio seguido ao projetar bons explosivos
comerciais, qualquer que seja o tipo. Isto é, para garantir que o explosivo atinja o seu potencial maximo
e também que os fumos pds-detonacio sejam menos toxicos &,

Quando o balango de oxigénio é muito negativo o oxidante ndo é suficiente para oxidar o combustivel
completamente e ha formacdo de gases toxicos. Ja quando o balango de oxigénio é muito positivo ira
sobrar oxidante depois da oxidacdo do agente combustivel e pode haver formacao de gases inflamaveis
e NOx.

Os explosivos encartuchados em plastico produzem maior quantidade de fumos tdéxicos que o0s
explosivos a granel. O ANFO produz maior quantidade de vapores nitrosos que a emulsdo explosiva ™.

Estabilidade quimica

A estabilidade quimica é a capacidade que um explosivo possui em conservar a sua constituicdo quimica
face a fatores externos ou internos 1,

A estabilidade da emulsdo esta intimamente interligada com o tamanho e distribuicdo das particulas,
sendo estes controlados pelo modo de preparacdo da emulsdo e pelos emulsionantes utilizados. Regra
geral, quanto menor o tamanho das particulas e a distribuicdo destas for mais homogénea, mais estavel
€ a emulsio e mais duradouro o seu armazenamento .

Quando sujeitos a longos periodos de armazenamento, se houverem variagdes da humidade, luz,
temperatura, 0s explosivos podem perder as suas caracteristicas. Assim sendo, estes devem ser
armazenados em locais frescos, secos e com boa ventilacdo, para que ndo sofram alterages nas suas
propriedades 1!,

Resisténcia a 4gua

A resisténcia a dgua é a capacidade que o explosivo, imerso em agua, tem para resistir sem perder as
suas caracteristicas fundamentais.

Enquanto que a emulsdo explosiva é muito resistente a agua, 0 ANFO é facilmente dissolvido por esta
[1]
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Sensibilidade
A sensibilidade traduz a facilidade que um explosivo tem em poder ser iniciado & detonag&o.

A iniciacdo controlada é conseguida por choque intenso de um reforcador, corddo detonante ou
detonador ™1,

1.3. Sistemas de iniciacéo

Os sistemas de iniciacdo sdo os dispositivos necessarios para iniciar a carga explosiva.

1.3.1. Detonadores

Um detonador pirotécnico é constituido por um tubo metélico, de aluminio ou de cobre, fechado num
dos extremos, em cujo interior se encontra um explosivo iniciador primario e um explosivo secundario.
O dispositivo de iniciacdo deste tipo de detonador € o rastilho.

O rastilho é normalmente constituido por um nucleo de pélvora rodeado de varias camadas de materiais
isolantes, que Ihe conferem resisténcia mecénica e impermeabilizacdo. A velocidade de combustdo do
rastilho esta compreendida entre 0,5 a 1 m/min, dependendo do fabricante.

Um detonador elétrico (Figura 1.7) é constituido por um tubo de metal, normalmente de aluminio,
fechado num dos extremos, dentro do qual estdo fundamentalmente trés partes distintas: a parte elétrica;
a parte retardadora e a parte explosiva ™.

Figura 1.7: Detonador elétrico °!

A parte elétrica é constituida pelos fios condutores de ligacéo a fonte de corrente e pelo inflamador, cujo
filamento fica incandescente por passagem de corrente elétrica. A parte elétrica esta colocada na zona
superior do tubo. Os fios condutores sdo de diferentes cores, conforme o tipo de detonador.

A parte retardadora esta situada na parte central do detonador e apenas existe nos detonadores
retardados. Entra em combustdo imediatamente ap0s a excitagdo do filamento incandescente. O tempo
gue medeia entre a combustdo do filamento incandescente e o rebentamento do detonador (tempo de
combustdo da parte retardadora) designa-se por tempo de retardo do detonador.

A parte explosiva, situada na zona inferior do tubo, é composta por duas cargas: uma carga primaria,

constituida por um explosivo muito sensivel, que ao receber a combustdo vinda da parte retardadora
explode; uma carga secundaria, situada no extremo do detonador.
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A poténcia de um detonador elétrico depende do tipo e quantidade de explosivo. No passado, quando a
carga explosiva era exclusivamente fulminato de mercurio estabeleceu-se uma carga de poténcia em
fungdo da quantidade de explosivo que continha o detonador. Atualmente sdo usados explosivos
secundarios, com poténcias correspondentes ao n° 6 e n° 8, que equivalem a 1 e 2 gramas de fulminato
de mercdrio, respetivamente, designando se por isso por detonador n°® 6 ou detonador n° 8. A carga de
explosivo pode ser constituida exclusivamente por pentrite (PETN) ou PETN e octogéneo (RDX).

Sdo utilizados detonadores com retardo quando ha um grande nimero de furos e se quer dividir as
explosdes a fim de obter uma melhor fragmentacao da rocha e reduzir as vibracoes transmitidas ao solo.
Tal é possivel gracas a, identificados por um pequeno namero ligado aos fios elétricos. Dependendo dos
fabricantes séo estabelecidos micro-retardos a partir de 25 ms, com acréscimos de 25 ms, e valores de
retardo com acréscimos de 50, 100, 250 ou 500 ms.

Nos detonadores ndo elétricos em vez de fios condutores elétricos existe um tubo de pléastico com a
parede interna revestida por uma fina camada de uma composicao reativa (20 mg/m) de RDX e aluminio.
A reacdo destes dois componentes da origem a uma onde de choque que se propaga com uma velocidade
de 2000 m/s sem destruir o tubo ou afetar o exterior da sua passagem, mas com energia suficiente para
iniciar o detonador. Estes podem ser iniciados por um explosor indicado, ou por detonadores elétricos
ou pirotécnicos.

Relés de micro-retardo sdo dispositivos que intercalados entre o corddo detonante interrompem a
detonacdo durante 15 a 20 ms, permitindo um retardo similar ao conseguido com detonadores de micro-
retardo. Estes sdo constituidos por um tubo metalico revestido a plastico, aberto nas duas extremidades,
cuja parte central possui duas cargas explosiva separadas por um corddo de pélvora retardadora. As
cargas explosivas em contacto com o corddo e colocadas de um lado e do outro do relé explodirdo com
um atraso, como se estivessem a ser iniciadas por detonadores elétricos de tempos diferenciados.

Existe ainda, por fim, o detonador eletrénico. Este é diferente do elétrico no modo e acessorios
responsaveis pelo atraso, existindo um temporizador eletrénico que pode ser programado para atrasos
de 1 até 14000 ms. Normalmente a programacao é feita por um microprocessador ™.

1.3.2. Corddo detonante

O cordado detonante (Figura 1.8) é constituido por um corddo de explosivo muito potente (PETN)
envolvido por uma bainha téxtil, que se encontra protegida por um revestimento plastico, que garante a
sua impermeabilizacéo e flexibilidade. A VOD deste cordio é da ordem dos 7000 m/s ™,

[10]

Figura 1.8: Corddo detonante
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Os vaérios tipos de corddo detonante diferenciam-se pela quantidade de explosivo que possuem por cada
metro, sendo que, as quantidades de pentrite variam normalmente entre 3 e 100 g/m, assim como, pela
resisténcia a tracio e impermeabilizacdo da bainha téxtil 1.

1.3.3.Explosores

Os explosores sdo aparelhos que descarregam no circuito elétrico a corrente necessaria para a iniciacdo
dos detonadores elétricos e eletronicos. Estes sdo constituidos por um condensador, que permite
descarregar apenas a energia necessaria para cada disparo. A carga destes explosores pode ser feita por
magneto de manivela ou por pilha, ja a descarga podera ser feita por acionamento do botdo de disparo
ou automaticamente apds o condensador estar carregado ™,

1.4.Orica

Em 1870, na Australia, foi criada a Jones, Scott e Co, para fornecer explosivos aos campos de ouro
Vitorianos. Esta sofreu varias alteraces ao longo dos anos, sendo que apenas em 1998 ficou conhecida
como Orica ™.

Ao longo do tempo, adquiriu varias empresas a nivel mundial (cerca 50 paises), alargando o seu negécio
a produtos quimicos, produtos de consumo e servicos de mineracao.

A Orica é o maior fornecedor mundial de explosivos comerciais e sistemas de detonacdo, oferecendo
solucdes inovadoras para os mercados de mineracdo subterranea e a céu aberto, pedreiras, construcdo
civil, construcdo de tdneis, e petroleo e gés.

A SEC- Sociedade de Explosivos Civis, S.A, que surgiu em 1993, foi adquirida em 2011 pela Orica,
passando a ser a Orica Portugal.

Com uma producdo de cerca de 12 000 ton/ano, a Orica Portugal é, atualmente, 0 maior fabricante
nacional de explosivos, sendo também o maior fabricante Ibérico de emulsoes.

A Orica Portugal encontra-se implantada em Aljustrel e a sua atividade centra-se no fabrico e
comercializacdo de explosivos civis. Estes tém utilizacdo em desmonte de rochas em pedreiras, obras
ou minas. Como explosivos, produz emulsbes e ANFO, comercializando dinamites e corddes
detonantes. Complementarmente, importa acessorios de tiro nomeadamente detonadores e reforcadores.
O armazenamento destes artigos é efetuado em paidis proprios instalados na fabrica.

As dinamites sdo utilizadas como carga de fundo. O corddo detonante é utilizado para assegurar que 0
explosivo se inicia na totalidade. Ja os detonadores sdo utilizados para iniciar o explosivo.

Os reforcadores sdo usados para iniciar emulsdes, hidrogéis e ANFO, em combinagdo com um detonador
ou corddo detonante ™,

1.4.1. Produtos explosivos

O fabrico de ANFO (Figura 1.9) consiste numa mistura do NA poroso (granulado) e gasoleo. [l
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Figura 1.9: ANFO (1%

O fabrico de emulsdes é um processo mais complexo, caracterizado por uma sucessdo de processos
exclusivamente fisicos. Na Orica Portugal é utilizado um processo semicontinuo de duas etapas.
Primeiro, prepara-se uma matriz que consiste numa emuls&o nédo sensibilizada de alta densidade e, em
seguida, esta & convertida num produto final explosivo pela adicdo de sensibilizantes e outros
ingredientes. A matriz é feita de forma continua e o explosivo finalizado numa operacéo em lote !,

A solucdo de oxidante quente, ¢ misturada com a fase combustivel, que consiste num o6leo
mineral/vegetal e emulsionante, também aquecida para facilitar o fluxo e facil mistura com o oxidante,
formando a matriz.

Posteriormente, adiciona-se o sensibilizante obtendo-se uma emulsio explosiva. E ainda feita a adi¢io
de p6s metalicos que conferem ao explosivo, propriedades energéticas diferenciadas em funcdo da
aplicacdo a que se destina. As composicBes disponiveis sdo diversas dependendo do tipo de produto
necessario, uma vez que as suas propriedades fisicas e caracteristicas de sensibilidade serdo diferentes.

Por fim, a emulsdo pode ser encartuchada (Figura 1.10) ou enviada em granel em camides diretamente
para a zona de detonacdo, onde é bombeada para os furos. A fabricacdo deste tipo de produto tem a
vantagem de evitar o custo de encartuchamento. No cliente, o tempo de enchimento dos furos € menor
assim como a eficiéncia no enchimento visto que nao existem espacos vazios 1%,

Magnafrac
-
A DANGER EXPLOSIVE

Figura 1.10: Emulséo explosiva encartuchada

1.4.2.Classificacdo das substancias
Para efeito de transporte e de armazenagem existem critérios de classifica¢do de substancias.
As emulsdes explosivas produzidas na Orica sdo 1.1D, no caso de serem sensiveis ao detonador, sendo

estas substancias que apresentam um risco de explosdo em massa; ou 1.5D, quando sensiveis ao
reforgador/iniciador, sendo substancias muito insensiveis, mas que, ainda assim, apresentam um risco
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de explosdo em massa. A letra D classifica quanto a compatibilidade, considerando estas substancias
como explosivos detonantes secundarios e que podem ser transportadas em conjunto.

A matriz é considerada uma substancia perigosa, mas ndo explosiva, na classe dos oxidantes (5.1), isto
é, pela libertacdo de oxigénio, pode causar a combustéo de outros materiais ou contribuir para isso.

Os detonadores elétricos sdo classificados na classe 1.4 S, sendo que ndo apresentam perigo
significativo, isto é, apresentam apenas um pequeno risco em caso de igni¢do ou iniciagdo. A letra S
refere-se ao artigo ser concebido ou embalado de forma tal que, quaisquer efeitos decorrentes de
funcionamento acidental ficam confinados dentro da embalagem, a menos que esta tenha sido danificada
pelo fogo, caso em que todos os efeitos de explosdo ou projecdo sdo limitados, de modo a ndo impedir
ou prejudicar significativamente o combate ao fogo ou outros esfor¢os de contengdo da emergéncia nas
imediacdes da embalagem 2,
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2. Materiais e métodos

Nos varios projetos realizados foram utilizados diferentes métodos, sendo estes referidos em seguida.

2.1. Preparacdo da matriz

A preparagdo de matriz foi realizada seguindo o procedimento interno PTO/LAB 28 intitulado de
“Preparagdo de matriz”, presente no Anexo .

2.2. Preparacao do produto final

A preparacédo do produto final foi realizada seguindo o procedimento interno PTO/LAB 29 intitulado
de “Preparacdo do Produto Final”, presente no Anexo I.

2.3. Determinacéo da velocidade de detonacéo

A determinacdo da velocidade de detonacao foi realizada seguindo os procedimentos internos PTO/LAB
16 e 17, intitulados “Velocidade de Detonagdo” e “Sensibilidade a Inicia¢ao”, respetivamente (presentes
no Anexo 1), e a norma EN 13631-14: VOD.

2.4.Seguranca e confianca a temperaturas extremas

O procedimento para seguranca e confianca a temperaturas extremas foi realizado seguindo a norma EN
13631-17: Seguranca e Confianca a Temperaturas Extremas, para temperaturas baixas e altas.

2.5. Teste da permanéncia

O teste de permanéncia foi realizado seguindo a norma EN 13631-14: VOD.

2.6. Determinacdo da resisténcia a agua

Para a determinacdo da resisténcia & 4gua seguiu-se a norma EN 13631-5: Determinagao resisténcia a
agua e o procedimento interno PTO/LAB 19 intitulado de “Resisténcia a dgua”, presente no Anexo |I.
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2.7. Teste do duplo tubo

Para o teste do duplo tubo seguiu-se o procedimento interno intitulado de “DOUBLE PIPE TEST”,
presente no Anexo .

2.8. Determinacdo da massa volumica

2.8.1. Método a granel

Para o método a granel foi seguido o procedimento interno PTO/LAB 03 para “Densidade a granel”,
presente no Anexo |, e a norma EN 13631-13: Determinagao da Massa Volumica.

2.8.2. Método de imersao

Para o método de imersdo foi seguido o procedimento interno PTO/LAB 14 das “Densidades de
Imersdo”, presente no Anexo I, e a norma EN 13631-13: Determinacdo da Massa VolUmica.

2.8.3.PicnoOmetro a géas

Foi seguido o procedimento interno PTO/LAB 20 intitulado “Instrugdes de utiliza¢do do picnémetro”,
presente no Anexo I.

2.9. Determinacdo da viscosidade

Para a determinacdo da viscosidade seguiu-se o procedimento interno PTO/LAB 21 intitulado de
“Viscosidade das misturas”, presente no Anexo .

2.10. Analise microscopica

A andlise microscopica foi realizada para averiguar o tamanho, forma e estado das MBs na matriz. Este
método foi baseado no procedimento “Analise microscopica” disponivel no Anexo I.
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3. Projetos

3.1. Alterac0es a nivel do sensibilizante

3.1.1.Otimizacéo da quantidade do sensibilizante A

O sensibilizante A € o sensibilizante utilizado nas emulsdes explosivas da Orica, sendo que a sua ficha
de produto se pode encontrar no Anexo II.

Este projeto tem como objetivo a otimizacdo do custo de producdo dos produtos, diminuindo a
guantidade de A.

Ao diminuir a quantidade de A, aumenta-se a massa volumica da emulsdo. Assim sendo, o interesse de
estudo eram as massas volimicas acima da especificacao dos produtos (Tabela 3.1).

Tabela 3.1: Especificaces de massa volimica e VOD dos produtos X e Y

Produto X Produto Y
Diametro Diametro Diametro Diametro
grande pequeno grande pequeno
Massa volimica a granel (g/cm?) X+0,02 (X-0,08)£0,02 X0,02 (X-0,08)+£0,02
VOD (m/s) 5350 + 250 5100 + 300

Foram assim realizadas produgdes laboratoriais para os produtos X e Y com diferentes massas
volumicas. A escolha destes dois produtos recai nestes serem os produtos “premium”, ou seja, estes sdo
considerados os melhores produtos e que nunca podem falhar, tendo por isso um preco de venda mais
alto que os restantes. As fichas destes produtos podem ser encontradas no Anexo 1.

O produto X € uma emulsdo explosiva encartuchada sensivel ao detonador, robusta e resistente a agua.
Este foi desenvolvido para funcionar como carga de coluna em macigos duros ou como carga de fundo
em maci¢os muito brandos.

O produto Y é uma emulsdo explosiva encartuchada sensivel ao detonador de maxima poténcia,
resistente a pré-compressao, e ainda, resistente a agua. Este pode ser utilizado para iniciar colunas de
explosivo (refor¢ador) ou como carga de coluna em rochas muito duras.

Depois de terem sido realizados os testes de detonacéo e obtidas as varias VODs foi feito um grafico da
VOD em funcdo da massa volumica, para se poder verificar a curva de VOD e constatar quando esta
comecava a decrescer.

O comportamento que se pode observar para o produto X (Figura 3.1) é o mesmo da literatura, na qual
a medida que aumenta a massa voldmica, a VOD aumenta até um maximo e depois diminui ®*%. Para o
produto X, a VOD aumenta com o aumento da massa volimica do explosivo até a um valor maximo
conseguido com a massa voltimica de X g/cm®. A partir deste valor, a VOD comega a diminuir e, quando
a massa volimica atinge o valor de X+0,06 g/cm®, o produto ja ndo detona (Figura 3.2).
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Figura 3.1: Gréafico da VOD do produto A em funcdo da massa volimica

Figura 3.2: Exemplo de detonacdo incompleta

Por isso, para este produto, reduzir a quantidade de A utilizada atualmente leva a que a VOD comece
logo a decrescer estando, assim, ja a caminhar para a insensibilidade. Na produgao industrial utilizam-
se gamas de especificagdo porque existem sempre certas alteragdes na composicdo e parametros pelas
mais diversas razfes. Assim sendo, aumentando a massa volimica levaria a que uma pequena alteracao
pudesse levar a insensibilidade do explosivo, pelo que é um risco que ndo se pretende correr.

Para o produto Y (Figura 3.3), a VOD aumenta também a medida que aumenta a massa volimica do
explosivo até & massa volimica de X+0,04 g/cm®. A partir deste valor ha uma diminuigio da VOD e, &
massa volimica de X+0,12 g/cm® ja n&o se dé a detonagao.
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Figura 3.3: Gréafico da VOD do produto Y em funcéo da massa volimica

Comparando os dois produtos, um explosivo sem p6s metalicos, como é o caso do produto X, consegue
atingir velocidades de detonacdo mais elevadas, mas fica insensivel a uma massa volumica mais baixa
do que um explosivo contendo p6s metalicos. Isto é, consegue-se chegar a massas volimicas mais
elevadas adicionando pds metalicos, mas as velocidades de detonagdo sdo bastante menores.

Ainda assim, também para este produto, uma reduc¢do na quantidade de A leva a que a VOD decresc¢a,
0 que pode levar a insensibilidade a minima alteracao.

Foram ainda calculadas as percentagens teoricas de A a adicionar para as diferentes massas volimicas
de explosivo para ver a influéncia nos resultados dos testes de detonacéo.

Comparando os resultados dos testes de detonacdo com os dados da Tabela 3.2, é de notar que, tanto o
produto X como o produto Y falharam os testes de detonagdo com a mesma quantidade de A (F%).

Tabela 3.2: Percentagem tedrica de A utilizada para diferentes massas volimicas de produto X e produto Y

Produto Final Percentagem teérica de A

Massa Voltmica (g/cm?) Produto X Produto Y
X-0,02 F+0,13 % F+0,23 %
X F+0,09 % F+0,19 %
X+0,02 F+0,06 % F+0,16 %
X+0,04 F+0,03 % F+0,12 %
X+0,06 F % F+0,09 %
X+0,08 = F+0,06 %
X+0,10 - F+0,03 %

X+0,12 - F%
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Foi ainda testado o sensibilizante A com uma massa volumica superior (microbaldes B), isto €, menos
expandido, na tentativa de ter particulas com uma espessura da esfera maior e um tamanho de particula
inferior. De um modo geral, quanto mais grossa a parede, mais forte € o material, isto €, mais resistente
a pressao este é 131,

Pela literatura, sabe-se também que a VOD comeca a decrescer a uma massa volimica maior utilizando
microbal&es com um diametro menor ¥, Assim, diminuir o tamanho das microesferas, poderia também
levar ao aumento da sensibilidade dos produtos. Isto é, hd a possibilidade de a insensibilidade se dar a
uma massa volumica maior.

Analisando os resultados da Tabela 3.3, é observavel que a massa volimica de X+0,02 g/cm® os valores
obtidos para a VOD com o sensibilizante com a massa volumica utilizada atualmente e o de massa
volumica superior sio semelhantes, e, 8 massa volimica X+0,04 g/cm®, o explosivo com o sensibilizante
com maior massa volimica ja ndo detonou.

Tabela 3.3: VODs do produto X contendo Sensibilizante A com diferentes massas volimicas

Microbales  Massa Volimicaws (g/cm®)  Massa Voltmica (g/cm®)  VOD (m/s)”

A F 5337,0
+

B F+0,1 AL 5312,3

A F 4489,3

A Fro1 X+0,04 0.0

*QOs valores apresentados sdo a média das VODs, sendo que os dados completos se encontram no Apéndice A

Estes resultados vao contra a teoria de que a VOD aumentaria com a diminui¢do do tamanho do MB, e
a eventualidade de se conseguir a insensibilidade a uma massa volimica do explosivo maior.

Analisaram-se também pelo método da Analise microscopica as microesferas utilizadas atualmente e as
de maior massa volumica.

Observando as Figuras 3.4 e 3.5, € notavel que os MBs com diferentes massas volimicas apresentam
um tamanho diferente. Como era de esperar, 0 sensibilizante com maior massa volimica tem um
didmetro menor que o de massa volimica X.

A

Figura 3.4: Observacdo ao microscopio de matriz os microbaldes A , com aumentos de 4 vezes (A), 10 vezes (B)
e 40 vezes (C).
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Figura 3.5: Observacdo ao microscopio de matriz com os microbal@es B, com aumentos de 4 vezes (A), 10 vezes
(B) e 40 vezes (C).

3.1.2.Novo fornecedor de microesferas de plastico

A Orica Portugal possui atualmente apenas um fornecedor de microesferas de plastico, o fornecedor X.
Com o objetivo de reduzir os custos de producdo dos produtos e ter um segundo fornecedor ou, até,
deste se tornar o principal fornecedor, foi testada uma amostra do fornecedor Y, o sensibilizante C,
sendo que a sua ficha de produto se pode encontrar no Anexo 1.

Como se pode verificar pela Tabela 3.4, 2 massa voltimica de X+0,02 g/cm?, a VOD com os MBs C estéa
abaixo da especificacdo do produto X (Tabela 3.1). Com uma massa volimica superior de explosivo ja
ndo houve detonacao.

Tabela 3.4: VODs do produto X contendo Ae C

Microbaldes ~ Massa Volimicaws (g/cm®) Massa Volimica (g/cm®)  VOD (m/s)”

A F 5337.0
C F X+0,02 49813
A F 4489 3
C F St 0,0

*QOs valores apresentados sdo a média das VODs, sendo que os dados completos se encontram no Apéndice A

Poder-se-ia ter testado os microbal6es C para massas volimicas inferiores de explosivo para verificar a
curva de VOD, visto ser possivel que, & massa volimica de X+0,02 g/cm®, a VOD ja esteja a decrescer.
Ainda assim, 0 ganho em usar microesferas mais baratas, seria atenuado ou até anulado por se ter de
aumentar a quantidade de MBs a adicionar.

Foi também feita a analise dos MBs utilizando 0 método da analise microscopica para se perceber se as
microsferas C poderiam estar danificadas, quer seja pelo transporte ou por ja terem sido expandidas ha
VArios meses.

Observando a Figura 3.6, os MBs ndo aparentam estar danificados, pelo que ndo houve influéncia de
MBs ndo funcionais nos resultados obtidos das VODs.

Comparando ainda com a Figura 3.7, apesar das duas marcas de MBs terem a mesma massa volimica,

0s MBs C tém um tamanho médio de particula maior, por isso em teoria deveriam ter resultados
melhores.

23



As diferencas nas VODs e no tamanho das particulas podem estar relacionadas com o material dos MBs.

Figura 3.6: Observacdo ao microscopio de matriz com microbalGes C, com aumentos de 4 vezes (A), 10 vezes
(B) e 40 vezes (C).

Figura 3.7: Observacdo ao microscopio de matriz com microbaldes A, com aumentos de 4 vezes (A), 10 vezes
(B) e 40 vezes (C).

3.1.3.Nova referéncia de sensibilizante A

REACH, que significa Registo, Avaliagdo, Autorizacdo e Restri¢do de Produtos Quimicos (do inglés
Registration, Evaluation, Authorisation and Restriction of Chemicals), € um regulamento da Unido
Europeia que estabelece procedimentos para a recolha e avaliagdo de informagdes sobre as propriedades
e perigos das substancias com o objetivo de melhorar a prote¢do da saude humana e do ambiente e,
simultaneamente, fomentar a competitividade da industria quimica da Unido Europeia.

A fim de cumprirem o regulamento, as empresas sao obrigadas a identificar e gerir os riscos associados
as substancias que produzem e comercializam na Unido Europeia.

Se os riscos ndo puderem ser geridos, as autoridades podem proibir ou restringir a utilizacdo de
substancias, sendo que, a longo prazo, as substancias mais perigosas devem ser substituidas por outras
que o sejam menos 41,

O fornecedor atual de sensibilizante A alterou as substancias quimicas que fazem parte das microesferas
devido a restricdes legais ligadas a legislacdo europeia do REACH, tendo-se tornado necessaria a
realizacdo de alguns testes para perceber se estas alteragdes teriam algum impacto nas caracteristicas
finais dos produtos.

Foram testadas as formulag¢Ges dos produtos X e Y para didmetros grandes e didmetros pequenos.
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O que também € possivel ver nas especifica¢des dos produtos (Tabela 3.1) sdo as gamas de VOD
conseguidas com a atual referéncia de A, tendo sido estas usadas para comparar as duas referéncias.

Foram entdo realizadas as VODs para didmetros pequenos e grandes, as massas volimicas minimas e
maximas de especificacao dos produtos (Tabela 3.1).

O objetivo destes testes seria constatar se as VODs dos produtos com o novo sensibilizante A tém o
mesmo comportamento que as VODs obtidas com o sensibilizante utilizado atualmente.

Para o produto X (Figuras 3.8 e 3.9), como se pode ver pelos graficos, ha um comportamento bastante
distinto por parte do produto contendo cada um dos MBs, sendo que o valor mais preocupante é o de a
massa volimica de X+0,02 g/cm®. Isto porque a VOD além de ultrapassar o limite inferior de
especificacdo (Tabela 3.1), ja se encontra a decrescer, estando ja proxima da insensibilidade.

5700

5600
5500

5400

— Limite Superior
5300
Limite Inferior

VOD (m/s)
R
38

—&— Nova referéncia de A
5100 Referéncia de A atual
5000

4900
X-0,02 X+0,02

Massa volumica (g/cm3)

Figura 3.8: Gréfico da VOD do produto X de didmetro grande em funcdo da massa volumica
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Figura 3.9: Gréafico da VOD do produto X de diametro pequeno em funcéo da massa volumica
Para o produto Y (Figuras 3.10 e 3.11), pode-se afirmar que ha um comportamento semelhante por parte
de ambos os produtos. Ainda assim, apesar dos valores de VOD com a nova referéncia para didametros

grandes estarem dentro dos limites, estes sdo consideravelmente inferiores aos valores obtidos com o
sensibilizante atual, levando a um desempenho inferior por parte do produto.
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Figura 3.10: Gréfico da VOD do produto Y de didmetro grande em funcdo da massa volumica
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Figura 3.11: Grafico da VOD do produto Y de diametro pequeno em funcdo da massa volUmica

Para o produto X (Figura 3.12) com o novo sensibilizante, o valor maximo de VOD ¢ atingido com a
massa voltimica de X-0,02 g/cm?®sendo esta inferior & conseguida com o sensibilizante atual. A massa
volumica de X+0,05 g/cm® ja ndo ocorreu detonacao.
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Figura 3.12: Gréfico da VOD do produto X em funcdo da massa volumica

Para o produto Y (Figura 3.13) com 0 novo A, a VOD méaxima atinge-se & massa voltmica de X g/cm?
sendo este valor de massa voldmica inferior ao com o A atual. A massa volimica de X+0,08 g/cm® ja
estamos perto da quantidade minima de A necessaria para sensibilizar a emulsao, visto uma das amostras
ndo ter detonado na totalidade. A massa volimica X+0,10 g/cm?® ja se atingiu a insensibilidade.
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Figura 3.13: Grafico da VOD do produto Y em funcdo da massa volumica
Em suma, em ambos os produtos é necessario reduzir a massa volimica (aumentando a quantidade de
sensibilizante) para distanciar o explosivo da insensibilidade.

Observando as Figuras 3.14 e 3.15, é notavel que as duas referéncias de A tém tamanhos parecidos, ndo
havendo sinais de influéncia da estrutura dos MBs da nova referéncia de A nos resultados de VOD

obtidos.
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A

Figura 3.14: Observacéo ao microscopio de matriz com a referéncia de A atual, com aumentos de 4 vezes (A),
10 vezes (B) e 40 vezes (C).

28



Figura 3.15: Observacdo ao microscopio de matriz com a nova referéncia de A, com aumentos de 4 vezes (A),
10 vezes (B) e 40 vezes (C).

3.2.Marcagéo CE

A marcacdo CE ¢ a evidéncia dada pelo fabricante de que os seus produtos estdo em conformidade com
0s requisitos estabelecidos nas diretivas comunitarias que lhe sdo aplicaveis, nomeadamente no que
concerne a saude e seguranca dos utilizadores e consumidores, permitindo a sua livre circulacdo no
Espaco Econémico Europeu (EEE).

A marcacdo CE é aplicavel a todos os produtos abrangidos por pelo menos uma das Diretivas Nova
Abordagem, como é o caso da diretiva 2014/28/EU que diz respeito a disponibilizacdo no mercado e ao
controlo dos explosivos para utilizagéo civil.

A avaliacdo da conformidade é baseada em atividades desenvolvidas pelo fabricante no ambito do
controlo de producdo em fabrica, incluindo a concec¢éo e desenvolvimento de produtos.

Para a obtencdo da marcacdo CE de um produto é necessério, primeiramente, conhecer as diretivas e/ou
regulamentos aplicadveis ao produto, identificando as normas harmonizadas e quais 0s requisitos
aplicaveis. Posteriormente deve-se cumprir o esquema de avaliacdo de conformidade adequado e
desenvolver a documentacgdo necessaria para satisfazer os requisitos das diretivas. Por fim, elabora-se e
assina-se a declaracdo de conformidade, apondo finalmente a marcacédo CE.

E, ainda, imprescindivel continuar a acompanhar o cumprimento dos requisitos aplicaveis e implementar
novos requisitos se necessario 1*,

3.2.1.Produto Z

No passado foi obtida a marcacdo CE para o produto Z considerando a utilizagdo do corddo detonante
T. Com o objetivo de ter um segundo cordao detonante aprovado pelo organismo notificado para este
produto, foi realizado uma bateria de testes para aprovar o cordao detonante C. Foi cumprido o plano de
testes presente na Tabela 3.5 para o produto de didmetro mais pequeno atualmente produzido, por isso,
a situacdo mais desfavoravel do ponto de vista da detonacdo. O corddo detonante C esta aprovado para
uma especificacdo de X a Yg/m de pentrite. Por isso pediu-se ao fornecedor que enviasse esta matéria-
prima com uma especifica¢do proxima do limite inferior de especificacdo (g/m de PETN) e que a bobine
tivesse comprimento maximo para aumentar a produtividade reduzindo assim o tempo de reposic¢éo da
bobine de cord&o.

A ficha do produto Z pode ser encontrada no Anexo Il.
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Tabela 3.5: Plano de testes para a marcagdo CE do produto Z

Norma/Teste

EN 13631-13: Massa voltimica

EN 13631-14: VOD

(Temperatura ambiente)

EN 13631-7: Seguranca e
Confianca a temperaturas
extremas

(Baixa temperatura)

EN 13631-7: Seguranca e
Confianca a temperaturas
extremas

(Alta Temperatura)

EN  13631-5: Determinacao

resisténcia a dgua

EN 13631-14: VOD

(Temperatura ambiente)

Condic0es do teste
3 cartuchos diferentes

1 diametro: diametro minimo
6 cartuchos diferentes
Iniciagdo c/ Detonador

Iniciagdo c/ Corddo detonante 5g/m

1 diametro: diametro minimo
6 cartuchos diferentes
Iniciagdo c/ Detonador

Iniciagdo ¢/ Corddo detonante 5g/m

1 diametro: diametro minimo
6 cartuchos diferentes
Iniciagdo ¢/ Detonador

Iniciagdo ¢/ Corddo detonante 5g/m

3 cartuchos diferentes

5 horas submerso na agua

Cartuchos submerso em agua
Apbs 1 dia

Ap6és 3 dias

Ap0és 5 dias

Apds 7 dias

30

N° de testes

3

N NN

No passado, foi obtida a marcagdo CE deste produto considerando a iniciagdo ao corddo detonante de 6
a/m de pentrite. Porém, um dos clientes principais deste produto utiliza corddo de 5 g/m de pentrite. Por
isso decidiu-se realizar esta alteracdo da marcagdo CE ja com este corddo detonante.

Na teoria, de um modo geral, a velocidade ndo varia muito entre a gama de -40°C e +40°C, para um
certo diametro de cartucho ¥, podendo-se considerar o efeito de temperatura na VOD insignificante em
explosivos de emulsdo [,

Foi testado o corddo detonante C de 500m com uma especificacdo de Xg/m de pentrite em cartuchos
com didmetro minimo e os resultados a frio ndo forneceram valores de VOD. Decidiu-se entéo testar
com didmetro seguinte pois, na teoria, a velocidade de detona¢do aumenta com o aumento do didmetro
do cartucho de forma quase linear [*. O objetivo de testar a este didmetro seria permitir a aprovacio
deste cordao para didmetros superiores de forma a garantir o escoamento de inventario existente.



No Apéndice B encontram-se os resultados iniciais de VOD do produto Z com o didmetro seguinte com
corddo de X g/m, sendo que todos os valores se encontram dentro da gama de especificagdo do explosivo
(Anexo III).

Quanto aos resultados a frio, apenas se obtiveram graficos semelhantes ao apresentado na Figura 3.16,
nao sendo possivel retirar um valor de VOD. Também os gréaficos obtidos a temperaturas mais baixas
com o diametro minimo com o corddao Xg/m foram deste género.

Powersplit
VOD Data

Distance (m)

‘OV(E*wHH\H\wH\wH\%HHwHWHH%HH%HH%HH%H
-0,04 -0,03 0,02 -0,01 000 001 002 003 004 0,05 0,06

Time (ms)

Figura 3.16: Grafico da distancia (de detonacdo) de sonda percorrida ao longo do tempo pelo produto Z a
temperatura negativa

Para as VODs a frio foi ainda posta uma placa no final do explosivo para testar se todo o cartucho
detonava, assim como foi também determinada a VOD do corddo de Xg/m a frio.

Na Figura 3.17, pode-se observar na imagem da direita o efeito do explosivo a temperatura ambiente e

na imagem a esquerda a temperatura negativa. E notavel que a deformacio na placa é muito mais
acentuada com o produto a temperatura ambiente.
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A ) B

Figura 3.17: Placas de testemunho apds detonacdo do produto Z a temperatura negativa (A) e temperatura
ambiente (B)

Os valores obtidos de VOD do corddo de Xg/m descartam a possibilidade do problema estar no cordéo
apos ter estado a temperaturas negativas (Apéndice B).

Pelos resultados do produto Z com diametro minimo com cordao de Yg/m presentes no Apéndice B, é
de notar que houve um aumento nas VODs.

E também observével que foram obtidos valores de VOD superiores & temperatura ambiente, 0 que ja
seria de esperar, pois, a temperaturas extremas, 0 explosivo encontra-se perto dos limites de
temperaturas de utilizacdo, podendo ter sofrido pequenas alteracdes de estrutura quimica. Ainda assim,
todos os valores de VOD se encontram dentro da especificacdo (Anexo I11), sendo que o menor valor
médio se obteve a temperaturas mais baixas.

E também visivel que os valores médios de VOD com iniciag&o ao cordio detonante de 5g/m (Apéndice
B) para cada uma das gamas de temperatura (ambiente, alta e baixa) sdo semelhantes aos obtidos com
iniciacdo ao detonador.

Como este produto pode ser utilizado em furos com &gua, é necessario garantir um periodo minimo de
permanéncia dentro dos furos de forma a garantir a perfeita aplicacdo sem risco de insensibilidade. Por
isso foi realizado um teste para verificar este periodo minimo de permanéncia.

Este é um teste importante a realizar visto que, por testes ja feitos as tampas que isolam as extremidades
do produto, verificou-se que estas ndo impedem a penetragdo da agua, quando o produto é submerso
nesta 1¢/,

Pelos valores apresentados no Apéndice B, é possivel observar que ha uma diminuicdo do valor de VOD
de apds 1 dia para os restantes dias, ainda que ndo seja muito acentuada. O Unico valor alarmante é o de
apos 3 dias por estar ligeiramente abaixo da especificagdo de VOD do produto Z (Anexo III).

Ainda assim, a deformacédo nas placas de testemunho colocadas por baixo da zona que se encontrava
submersa (Figura 3.18) foi semelhante ao longo dos dias. Por essa razdo, e por os restantes valores de
VODs estarem dentro da gama de especificacdo (Anexo I11), o valor de VOD ap6s 3 dias pode ser
considerado erro de medicdo do método utilizado, ndo sendo relevante para os resultados dos testes.
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Figura 3.18: Placa de testemunho ap6s detonacao
De forma a avaliar o impacto da exposicdo direta da emulsdo a agua dos furos causado por um
rompimento do filme do cartucho num furo com agua, foi também realizado testes da resisténcia a agua.

Este teste é de grande interesse pois quando a emulsdo fica exposta a agua e, como a fase dispersa é
composta por uma solucao de um sal inorganico (NA), ha o risco do NA se poder dissolver na agua .

Para o teste da resisténcia a agua, os valores de VOD obtidos (Apéndice B) estdo dentro da gama de
especificacdo do produto (Anexo I1), sendo todos bastante similares.

O resultado destes testes de detonacdo é mostrado na Figura 3.19.

Figura 3.19: Cenario apos a detonacédo

Os valores de massa volumica obtidos (Tabela 3.6) encontram-se dentro da gama de especificagdo do
produto (F = 0,02).

Tabela 3.6: Massas volumicas de imersdo do produto Z

Massa volumica de Massa volumica de
Amostra - ~ 3 . ~ 1 3
imersé&o (g/cm®) imersdo media (g/cm®)
1 F-0,01
2 F F
3 F
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Ainda na tentativa de entender a diferenca a frio entre os corddes com diferente quantidade de gramas
de PETN por metro no explosivo, foi realizado o teste do duplo tubo.

Os testes do duplo tubo efetuados ao produto, contendo emulsdo com diferentes massas volimicas, por
outros colaboradores da Orica Portugal mostraram que quanto maior a sensibilidade da emulsdo maior
é a deformagéo do tubo de testemunho, isto & maior energia evidencia ¢,

Como a emulsdo do produto com o corddo detonante com Xg/m tem uma massa volumica ligeiramente
menor que a emulsdo com o corddo com mais pentrite seria expectavel que a deformacéo fosse maior.
Ainda assim, o que é observado na Figura 3.20 é que a deformacdo causada pelo produto com cordao
detonante com menos pentrite é menor. Esta diferenca de energia também pode ser observada na
deformacéo da extremidade de iniciacdo da detonacdo apresentada na Tabela 3.7.
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—@— Produto Z p=K-0,02 gcm-3 cd Xg/m —— Produto Z p=K gcm-3 ¢d Yg/m

Figura 3.20: Representacdo gréfica do didmetro externo em func¢do do comprimento do tubo a partir do ponto de
iniciacdo da detonagéo
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Tabela 3.7: Tubos de testemunho ap6s teste do duplo tubo ao produto Z a frio com diferentes corddes detonantes
no seu interior

Amostra Produto Z com Yg/m Produto Z com Xg/m

Massa volumica da
emulsdo (g/cm®)

K K-0,02

Extremidade de
iniciacdo da detonacéo

Tubo de testemunho

3.2.2.Produto K

O produto J é uma emulsdo explosiva bombeada a granel, sensivel ao detonador (1.1D), com excelente
resisténcia a agua, desenvolvida para aplicacdes subterrdneas em furos verticais descendentes e
horizontais. A ficha técnica do produto J pode ser encontrada no Anexo II.

Por ser de classificacdo 1.1D, este explosivo é vendido em embalagem certificada para o transporte de
explosivo a granel. Para reduzir o risco de seguranga, uma possivel solugdo sera desenvolver e comecar
a fornecer uma emulsdo explosiva bombeada a granel, sensivel ao iniciador (1.5D). O cliente A ja utiliza
atualmente os iniciadores | para garantir uma iniciagdo fiavel e um bom desempenho da emulséo 1.1D,
produto J. Para a utilizagdo de uma emulséo 1.5D, sera obrigatodrio a utilizagdo de um iniciador. Assim,
este cliente ndo terd problemas a adaptar-se a uma emulsdo 1.5D. A empresa B, pelo contrario, ndo
utiliza iniciadores nas suas aplicagdes diarias de produto J.

A empresa A comegou também a utilizar o produto W, uma emulsdo explosiva bombeada a granel,
sensivel ao iniciador (1.5D), com excelente resisténcia a agua.

Para 0 enchimento dos furos com esta emulséo, a empresa A comprou um equipamento que contém uma
bomba de pist&o.

Além dos perigos térmicos inerentes, geralmente resultantes de condi¢cGes de bombeamento anormais
em que ndo ha fluxo, também existe o perigo de ignicdo por compressdo. Tal evento podera ocorrer no
caso de entrar ar no sistema de bombeamento e haver uma consequente compressdo, sendo possivel
alcancar a temperatura de auto-igni¢do da mistura de gas, e assim gerar uma concentragao suficiente de
vapores volateis no espago ocupado pelo ar.
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E ainda necessario que sejam geradas pelo sistema de bombeamento taxas de pressdo e pressurizacio
suficientemente altas e seja excedida a pressdo minima para a queima continua da emulsao explosiva.

Assim sendo, como protecdo contra igni¢fes acidentais, devem ser feitos: o controlo das espécies
volateis organicas na fase de 6leo que sdo usadas para fabricar a emulsdo explosiva; o controlo da taxa
de pressurizagdo; o controlo da pressdo minima de queima; e o uso de dispositivos de alivio de pressao
para extinguir as reacdes induzidas de queima continua &7,

Sendo que a mistura de 6leos tem uma alta quantidade de volateis, surgiu a necessidade de alterar o éleo
da formulagdo para um com baixa volatilidade, tendo sido escolhido o 6leo C. A descricdo técnica do
6leo C pode ser encontrada no Anexo II.

Esta mudanca de 6leo afeta todos os produtos a granel devido a questdes operacionais

Também por motivos de seguranca na utilizacdo da bomba de pistdo, é necessario eliminar o metal
adicionado. Esta alteracdo leva também a uma reducéo de custo.

Outro problema que surgiu foi o facto de estes dois clientes terem sido testados para solo reativo e ambas
terem dado positivo.

O solo reativo é um termo usado na indUstria de mineracédo para descrever o solo em que pode ocorrer
a reacdo entre os sulfuretos contidos na rocha e o nitrato de amonio contido nos explosivos. Esta reacéo
trata-se de um processo auto-catalisado que pode, ap6s algum tempo de inducdo, levar a uma
decomposicdo exotérmica.

A erosdo oxidante natural dos sulfuretos de ferro, como as pirites pelo oxigénio atmosférico, gera
solucdes de ferros e cido. Em contato com o nitrato de aménio, estas espécies ferrosas e acidas podem
comecar a catalisar a degradacdo do nitrato.

Quando hd uma acumulacdo suficiente das espécies catalisadoras, a taxa de reacdo aumenta
acentuadamente e o calor gerado faz com que a temperatura se torne tdo alta sendo inevitavel uma
decomposico réapida e potencialmente violenta do restante nitrato de aménio 81,

Surgiu assim a necessidade de alterar a formulacdo do produto J para incluir um inibidor desta reacéo,
sendo que o produto W poderia ser a solucdo para a empresa A se ndo fosse o elevado preco da mistura
combustivel B.

De forma a resolver todos os problemas levantados, foi desenvolvido o produto L (1.1D) para a empresa
B e, para a empresa A, continuou-se a fornecer produto W (1.5D) e desenvolveu-se o produto K (1.5D).
Todas estas emulsBes explosivas a granel possuem uma pequena percentagem de inibidor, sdo pré-
sensibilizadas e ndo tém o metal na sua composi¢do. A elimina¢do do metal em ambas as formula¢des
deve-se a questdes operacionais.

Ja tendo sido realizados os testes para a marcagdo CE do produto L, ficaram ainda por realizar os testes
para produto K.

Foi realizada uma producdo industrial de onde foi retirada amostra para a realizacdo dos testes para a
Marcacdo CE. Foi cumprido o plano de testes presente na Tabela 3.8.
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Tabela 3.8: Plano de Testes para a Marcacdo CE do produto K

Norma/Teste Condic0es do teste N° de testes
3 amostras

EN 13631-13: Massa volimica Massa volimica no copo calibrado
grande

EN 13631-14: VOD 3 amostras

(Temperatura ambiente) Iniciagdo c/ Reforcador + Detonador 3

EN  13631-7: Seguranga € 3 gmostras

Confianca a temperaturas
extremas Iniciacéo c/ Reforgador + Detonador 3

(Baixa temperatura)

EN 13631-7: Seguranca € 3 amostras

Confianga ~a  temperaturas
extremas Iniciagdo ¢/ Reforgador + Detonador 3

(Alta Temperatura)

Analisando os valores medios de VOD obtidos para as diferentes temperaturas (Apéndice C), ¢ facil ver
que os resultados sdo bastante similares entre eles.

O valor médio de VOD obtido a priori em testes laboratoriais com o éleo C foi de 5345m/s a temperatura
ambiente [**. As VODs conseguidas para a Marcacao CE sdo ligeiramente superiores, ultrapassando até
a prépria especificacdo do produto J (Anexo Il1).

Visto que a massa volimica proposta pelos testes laboratoriais com o 6leo C ser G g/cm?® '), o valor
médio presente na Tabela 3.9 (G+0,01 g/cm?®) é razoavel.

Tabela 3.9: Massas volimicas do produto K

Massa volimica  Massa volimica
AmOStra Texplosi\/o (OC) Tambiente (OC) Massa (g)

(glcm?) média (g/cm®)
1 928,5 G+0,01
2 21,0 27,5 928,0 G+0,01 G+0,01
3 927,5 G

3.3. Alteracdo do 6leo na gama Y

A mudanca do gasoleo para o dleo C teve como resultado o aumento da viscosidade das emulsGes a
granel, tendo-se tornado mais dificil a bombagem nos furos.
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Foram posteriormente considerados para testar os 6leos A e B, visto terem caracteristicas semelhantes
ao gasoleo.

O 6leo A é um fluido a base de hidrocarbonetos, ndo corrosivo, com reduzido teor em aromaticos
(<0,5%), baixa volatilidade e um elevado ponto de inflamagé&o.

O 6leo B é um o6leo nafténico de baixa viscosidade, ponto de escoamento extremamente baixo, alta
solvéncia e com boas propriedades a baixa temperatura.

As descricdes técnicas dos 6leos A e B podem ser encontradas no Anexo Il.

A fim de perceber o impacto da mudanca de 6éleo na viscosidade da matriz e do produto final produto
L, foram realizadas producdes utilizando a formulacdo presente no Anexo Ill, e medidas as respetivas
viscosidades.

E importante referir que estes testes foram realizados para o produto L pois este tem uma percentagem
de 4gua e uma massa volimica menores que as do produto K, pelo que a viscosidade do produto é maior,
sendo por isso, mais critico para este produto a mudanca de 6leo.

Na Tabela 3.10 encontram-se os valores de viscosidade da matriz utilizando o 6leo atual, o 6leo C, e as
duas novas possibilidades de 6leo. Comparando com as especificagdes do produto J (Tabela 3.11), a
matriz com o 6leo C ultrapassa o limite maximo de viscosidade (40000cP). Ja a matriz com o 6leo A
apresenta um valor abaixo do limite inferior (20000cP). O 6leo B é o Unico que se encontra dentro das
especificacoes.

Tabela 3.10: Caracteristicas das matrizes de produto L com diferentes 6leos

Matriz Produto L
Oleo A B C
Viscosidade (cP) 14414 25650 42720
Temperatura (°C) 88,2 88,8 90,2
Massa volimica (g/cm®)  H+0,01 H+0,03 H+0,02
Temperatura (°C) 75,0 76,5 82,0

Tabela 3.11: EspecificagBes da pré-mistura do produto J

Pré-mistura do Produto J
Viscosidade a 10 rpm (cP) 30000 £ 10000
Massa voltmica copo (g/cm?) H+0,01

Pelos testes laboratoriais realizados no passado, sabe-se ainda que a matriz de produto L a cerca de 80°C
utilizando o gas6leo tem uma viscosidade de 26067cP e para a do produto J o valor é de 23858cP !, o
que delineia o facto de ser o 6leo B que proporciona uma viscosidade mais semelhante.

Em termos de massa volimica, apenas a matriz com o 6leo A se encontra dentro da especificacao, sendo
gue com os outros dois 6leos esta é ultrapassada.

Ainda que as viscosidades dos produtos finais ndo tenham sido medidas com as mesmas rpm gue as
medicGes das matrizes, continua a se poder observar na Tabela 3.12 que o produto com o 6leo A é o que
apresenta menor viscosidade e o 6leo C o que apresenta um valor de viscosidade maior.
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Tabela 3.12; Viscosidades dos produtos a granel com diferentes dleos

Produto Final Produto L Produto J™~
Oleo A B C D
Viscosidade (cP)” 61800 125600 188888 119000
Temperatura (°C) 24,0 23,9 23,7 23,8

*Viscosidades medidas no viscosimetro digital a 3 rpm, com o spindle 64
**Producdo industrial

Comparando ainda com o valor do produto J, é de notar que o produto final com a viscosidade mais
proxima tem o B como 6leo, tal como para a matriz.

3.4.Solugdes W

Atualmente para a producédo do produto W, é adicionada solu¢do aquosa com o inibidor diretamente na
linha de producdo a solucdo oxidante. O controlo desta adicdo pode ser mais complicado quando for
iniciada a producdo dos novos produtos produto K e produto L visto que serd necessario corrigir a
percentagem de dgua. Com vista a este projeto e a outros possiveis projetos futuros, contactou-se o
fornecedor de solugdo oxidante (empresa W) para perceber se existia a possibilidade do fornecimento
de uma solucéo ja com nitrato de amonio e inibidor. Duas amostras, uma comercial e outra experimental,
de solucdo de nitrato de amonio com inibidor com as composicdes descritas na Tabela 3.13 foram
cedidas pela empresa W para testes experimentais. Estas amostras, devido ao seu baixo ponto de
cristalizacdo, poderiam ser armazenadas em tanque sem aquecimento 0 que é uma vantagem
significativa em termos de poupanca energética.

Tabela 3.13: Composicdes das solucbes A e B

Componentes SolugGes W

Solugdo A (%) Solucéo B (%)
NA 50,0 53,4
Agua 15,0 28,2
Inibidor 35,0 18,4

As amostras enviadas ndo tém as especificacdes corretas para a utilizagdo direta na producgéo destes dois
produtos, mas poderiam ser uma op¢do para futuras formulacdes.

Por isso, foram preparadas em laboratorio duas matrizes com a formulacéo apresentada na Tabela 3.14,

adicionar sensibilizante para duas massas volumicas de produto final distintas: X g/cm3 e X+0,08
g/cm3; e testar se 0 explosivo seria sensivel ao reforcador.

Tabela 3.14: Formulacdo da matriz

Componentes Intermediarios (%) Matriz (%)
Solucao oxidante Solucdo A ou Solucdo B K
Emulsionante A - X

Mistura de 6leos Z

OleoB-Y
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Foi efetuada uma primeira tentativa, juntando a solucdo A a temperatura ambiente (30°C) e a mistura de
6leos a 40°C.

A emulsdo ndo se formou, tendo havido uma separacéo de fases como se pode observar na Figura 3.21.
O que se constatou foi que parte da solugdo emulsificou, mas, ainda assim, o emulsionante ndo
conseguiu formar a restante emulsdo, observando-se na base do copo uma percentagem de solugéo
oxidante.

Figura 3.21: Resultado da primeira tentativa de preparacdo da matriz com a solucdo A

Para a segunda tentativa aqueceu-se a solucdo A na placa até cerca de 60°C, misturando-se
posteriormente com a mistura de emulsionante A e 6leo B que se encontrava a 45°C. O resultado foi
positivo, tendo-se formado uma emulsdo.

Repetiu-se ainda o procedimento anterior utilizando a solu¢cdo B tendo-se também obtido uma emulséo.

Como as amostras das solucdes ndo eram suficientes para os ensaios a realizar, estas foram produzidas
juntando inibidor e 4gua a solucéo oxidante utilizada na producao.

Pela Figura 3.22, ha uma notavel semelhanca entre a matriz formada com a solucdo A e a matriz obtida
com a solucdo oxidante utilizada na producdo, enquanto que a matriz obtida a partir da solucdo B
apresenta uma cor mais esbranquicada.

|

Figura 3.22: Matrizes resultantes com as solucdes A (esquerda) e B (direita)

Uma justificacdo para se ter conseguido obter uma emulsdo quando se aumentou a temperatura da
solucdo oxidante, é que apenas entre 0s 65-80 °C, dependendo da percentagem sal/agua, todos os sais
oxidantes estdo em solugdo pelo que a fase aquosa esta totalmente homogénea e pronta a emulsificar

40



com a fase combustivel que, por sua vez, também se torna homogénea com o aumento da temperatura
3]

Na Tabela 3.15 encontram-se algumas caracteristicas das matrizes obtidas com as amostras e as solugdes
produzidas.

Tabela 3.15: Caracteristicas das matrizes obtidas com as amostras e as solugdes produzidas, A e B

Matrizsolugéo A Matl’iZsolugéo B

Matrizsolugéo A Matl’iZsolugéo B

produzida produzida
Viscosidade (cP) 48030 35610 41475 38220
Temperatura (°C) 51,7 54,2 49,6 49,6
Massa voltmica (g/cm?) 1,29 1,30 1,23 1,25
Temperatura (°C) 44,1 51,2 47,3 49,0

As diferencas na viscosidade e massa volimica observadas podem ser justificadas com perdas durante
a producdo das solucdes e se a solucdo de nitrato ndo tiver exatamente a percentagem de agua definida
na especificacgdo, visto que os calculos de quantidades a acrescentar foram feitos para esta percentagem
de agua.

O resumo dos testes de detonacdo por iniciacdo ao reforgador encontra-se na Tabela 3.16.

Tabela 3.16: Resultados da sensibilidade ao refor¢ador dos produtos com as solucfes A e B

Formulacdo A Formulagéo B
Massa volumica (g/cm3) Mproduto  Mreforcador  DEtONACA0  Mproduto  Mreforcador  Detonacéo
X 829,0 193,0 N&o 893,5 210,0 Néo
890,0 198,5 Né&o 905,0 180,0 -
X+0.08 936,5 182,5 - 957,5 185,0 -
929,0 181,0 - 936,0 172,5 -

Visto que o explosivo ndo detonou com a massa volumica mais baixa, isto €, com mais sensibilizante,
ndo detonaria a uma massa volimica maior pelo gue nao se continuaram os testes de detonacéo.

Na Figura 3.23 é possivel observar o que restou dos tubos detonados e conclui-se que apenas detonou o
reforgador.

4

i

Figura 3.23: Cartuchos restantes de detonagdes ndo completas das formulacdes A (esquerda) e B (direita)
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Para o caso da emulsdo formada com a solugdo B, é justificavel que ndo tenha detonado visto que a
percentagem de agua na emulsdo, cerca de Y%, deveria ser menor que 20% para detonar, sendo melhor
estar entre os 15-17% .

Ainda assim, existe um problema comum as duas solugdes. O Unico sal utilizado € o nitrato de amdnio

e este encontra-se numa quantidade menor que 60% na emulséo final, ndo sendo suficiente para a tornar
num explosivo 1,
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4. Conclusoes

Otimizagao da Quantidade do sensibilizante A

Pelos resultados obtidos de VOD as diferentes massas volimicas testadas dos produtos produto X e
produto Y, pode-se concluir que ambos ja se encontram otimizados em termos de massa voliimica para
as suas gamas de VOD. N&o € assim possivel introduzir uma menor quantidade de A nos produtos e
reduzir o custo do produto.

E também possivel afirmar a partir dos resultados que & massa volumica de X+0,06 g/cm3 no caso do
produto X, e de X+0,12 g/cm?® para o produto Y, a quantidade de A introduzida em cada um dos produtos
foi inferior a quantidade minima de A necessaria para sensibilizar cada um dos produtos.

Conclui-se ainda que esta quantidade tedrica minima de A necessaria para sensibilizar os produtos é a
mesma para ambos o0s produtos explosivos testados, correspondendo a cerca de F% do produto final.

Quanto aos testes realizados com as duas massas volimicas de A, concluiu-se que aumentado a massa
volimica do sensibilizante A, aumentaria o custo do produto (pelo aumento da quantidade de A a
adicionar), sem qualquer beneficio.

Concluiu-se ainda que a sensibilidade do explosivo ndo aumentou como esperado, tendo até a emulsao
explosiva ficado insensivel a uma massa voltmica inferior.

Novo Fornecedor de Microesferas

Pelos resultados das VODs realizadas com as microesferas C, concluiu-se que o fornecedor Y ndo é um
bom candidato para novo fornecedor. Isto porque a emulsdo explosiva torna-se insensivel a uma massa
volUmica inferior e, para uma mesma massa volumica, a VOD mostrou-se ser muito inferior.

Nova Referéncia de A

Quanto a alteracdo da referéncia de A, foi concluido que, para se obter os mesmos valores de VOD com
a nova referéncia de A que eram obtidos com a referéncia atualmente utilizada, é necessario que o
explosivo tenha uma massa volimica mais baixa, isto €, que seja introduzida uma maior quantidade de
MBs. Se passar a ser utilizada esta nova referéncia de A terdo de ser alteradas as gamas de especificacédo
dos produtos, havendo ainda um aumento do custo de produgéo do explosivo visto ser necessario utilizar
mais A.

Uma possivel solucdo seria o fornecedor sugerir outra referéncia alternativa de A ou uma diminui¢do
do prego desta nova referéncia.

Em Gltimo caso, podera ter de se encontrar um novo fornecedor de MBs.

Produto Z
Pelas VODs com iniciacdo ao detonador, conclui-se que o explosivo tem melhor desempenho a

temperatura ambiente e que as temperaturas negativas sdo mais desfavoraveis ao desempenho do
explosivo.
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Os valores médios de VOD com inicia¢do ao corddo detonante (5g/m PETN) sdo semelhantes aos
obtidos com iniciacdo ao detonador, podendo-se concluir que o corddo detonante ndo sofre alteracdes a
temperaturas extremas.

No teste de permanéncia, concluiu-se o cartucho pode permanecer dentro de um furo até uma semana
sem que seja prejudicial para o desempenho do explosivo e, em caso de rotura do cartucho num furo
com agua pode-se ainda afirmar pelos resultados obtidos pelo teste de resisténcia a agua que o explosivo
apresenta resisténcia a agua até pelo menos 5h.

Com os resultados obtidos durante estes testes, foi possivel submeter a documentacéo necessaria para
pedir a alteracdo da marcacdo CE para incluir este novo fornecedor de corddo detonante C com Y g/m
de Pentrite. Apds andlise pelo organismo notificado, este produto foi aprovado e ja pode ser
comercializado em territorio Europeu.

Quanto aos varios testes feitos ao produto Z com o corddo de Xg/m a temperaturas baixas, concluiu-se
que serda melhor este produto ndo ser utilizado a temperaturas negativas de forma a ndo comprometer o
desempenho do explosivo. Ainda assim nao se descobriu a origem do problema.

O cordao de X g/m/m podera ser utilizado a temperaturas ambientes e até temperaturas altas fora do
espaco europeu, onde ndo é requerido Marcacdao CE, para escoar o inventario existente na fabrica. De
futuro vai-se pedir ao fornecedor para enviar bobines maiores mas com o corddo de Y g/m.

Produto K

Tendo em conta os valores semelhantes de VOD obtidos para as diferentes gamas de temperatura pode-
se concluir que a influéncia da temperatura é desprezavel no valor da VOD para o produto K e que o
produto pode ser utilizado a baixas e a altas temperaturas sem efeito no seu desempenho.

Tendo ainda em conta os testes laboratoriais que ja haviam sido realizados por outros colaboradores
Orica, os valores de VODs e massa volumica obtidos foram considerados razoaveis.

Alteracio do Oleo na Gama 'Y

Dado que que a viscosidade da matriz com o 6leo C ultrapassa o limite maximo de especificacdo, a
partida faz sentido proceder a sua alteracdo. O baixo valor obtido com o éleo A (abaixo da especificacao)
é considerado uma viscosidade aceitavel visto que em termos de bombagem, quanto menor a viscosidade
melhor pois maior serd a produtividade durante o carregamento dos furos. No entanto, se se pretende
um produto o mais semelhante possivel com o produto J, a aposta seréa o 6leo B.

Solugdes W

Tendo em conta os resultados obtidos e as consideragdes da literatura utilizada, conclui-se que néo é
possivel utilizar as solugdes testadas como solucdo oxidante.
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S. Proposta de trabalho futuro

No desenvolvimento dos diferentes projetos, foi possivel identificar alguns possiveis ensaios que
poderdo permitir a obtencdo de melhorias nos produtos.

Em relacdo a nova referéncia de A, propde-se um estudo dos impactos da redugdo da densidade de
expansao no desempenho do produto final, com vista ao consumo de A ser menor.

Para o produto Z, pode-se realizar mais testes de forma a compreender a razdo pela qual este produto
com o corddao com Xg/m, apos ter estado sujeito a temperaturas negativas, nao fornece valores de VOD.

Quanto as solucdes W, sugere-se testar uma mistura da solugdo oxidante ja utilizada na producdo com
cada uma das solugbes com inibidor, de modo a que a percentagem de NA no produto final ultrapasse
0s 60%. Para o caso da solucdo B, é ainda necessario reduzir a percentagem de dgua para menos de 20%
na emuls&o final.
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7. Apéndices

7.1. Apéndice A - Resultados das alteracdes a nivel do sensibilizante

(Parte sujeita a acordo de confidencialidade)
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7.2. Apéndice B - Resultados da marcagao CE do produto Z

(Parte sujeita a acordo de confidencialidade)
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7.3. Apéndice C - Resultados da marcacdo CE do produto K

(Parte sujeita a acordo de confidencialidade)
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8. Anexos

8.1. Anexo | - Procedimentos internos

(Parte sujeita a acordo de confidencialidade)
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8.2. Anexo Il - Fichas técnicas dos produtos

(Parte sujeita a acordo de confidencialidade)
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8.3. Anexo Il - Fichas de especificagcdo dos produtos

(Parte sujeita a acordo de confidencialidade)
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