HALSA, SAKERHET OCH MILJOHANSYN VID ANVANDNING AV HPE-EXPLOSIVAMNEN

Timo Halme
Oy Forcit Ab, Finland

SAMMANFATTNING: Viteperoxid (HP) har under den senaste utvecklingen av explosivimnen etablerats
som det fraimsta kvévefria alternativet till ammoniumnitrat (AN). Denna nya anvindning som ramaterial
for bulkexplosivimnen inom gruvdrift och stenbrott medfor nya utmaningar for arbetsmiljo, sikerhet och
miljo. Exponeringen for HP i dessa tillimpningar skiljer sig markant fran stationdra industriella
processanldggningar. Ur miljosynpunkt dr detta ocksa en ny situation: HP ar direkt giftigt for vattenlevande
organismer, vilket gor att utslapp méaste hanteras noggrant, &ven om HP bryts ned till vatten och syre. Dess
hoga reaktivitet innebar dessutom att reaktionsprodukter med mineraler kan uppsta. Dessa potentiella fragor
maste undersokas och klargoras innan storskalig anvéindning av HP-baserade formuleringar. Presentationen
sammanfattar vira experimentella observationer och ger svar pa vissa av dessa fradgor samt en oversikt av
relevanta litteraturfynd.

1. VATEPEROXID (HP) OCH VATEPEROXIDEMULSION (HPE)

HP ér ett kraftfullt oxidationsmedel som anvénds i stor omfattning inom processindustrin. Teknisk kvalitet
finns vanligtvis som 16sning upp till 60 viktprocent, och egenskaperna hos vattenbaserade HP-16sningar &r
vélkinda. HP &r betydligt mer reaktiv 4n AN, och kontaminering leder ofta till snabb exoterm nedbrytning.
Denna reaktion frigor stora méngder syrgas och vattendnga, vilket kan orsaka tryckuppbyggnad eller till
och med explosion. Det &r viktigt att pdpeka att termen “’syresatt vatten” ibland anvénds felaktigt parallellt
med HP, vilket ar ett allvarligt misstag. HP ar en kemisk forening, medan “syresatt vatten” dr en blandning
av syre och vatten — tvé helt olika &mnen med olika egenskaper och risker.

Explosivimneskompositioner baserade pa HP kan formuleras pé flera sétt. Fokus ligger hir pa blandningar
med brénslen, inte molekyldra explosivimnen, d&ven om HP litt kan bilda sddana. Vanliga typer &r: 1)
absorberad i fast material, 2) vattengel och 3) vatten-i-olja-emulsion. Den sistndmnda, HPE, &r mest
intressant eftersom den kontinuerliga brénslefasen ger visst skydd mot kontaminering av HP-dropparna.

Prestanda och anvindbarhet hos HPE &r i stort sett jamforbar med vanliga ANE-produkter, med vissa
undantag. HPE:s viskositet och pumpbarhet kan justeras si att standardteknik for ANE-laddning kan
anpassas. Riskanalys dr naturligtvis central i denna omvandling. Energiutbytet for HPE berdknas och
jamfors med ANE-produkter. Principen ér att kolvéten i branslefasen oxideras av syre som frigdrs fran HP.
Utifran detta kan ett samband goéras mellan HP-koncentration och ideal energiutbyte. Till exempel ger en
syrebalanserad HPE med 50 % HP-16sning cirka 2,4 MJ/kg, medan 60 % HP ger cirka 3,7 MJ/kg (berdknat
med Explo 5.0 software). Standard ANE, som FORCITs Kemiitti 8§10, har 2,9 MJ/kg. FORCIT har testat
Kemiitti HPE i utvecklingssprédngningar, dir fragmentering och framdrift var minst lika bra som med ANE.
Uppmiétt detonationshastighet (VOD) lag mellan 4400 och 5300 m/s i 51 mm horisontella hél, med en HP-
koncentration pa 56 %.

Tekniska skillnader jamfort med ANE beror framst pa HPE:s ldgre densitetsintervall. Ogasad HPE har en
densitet pa 1,15-1,20 g/cm?® beroende pa HP-koncentration, medan gasad HPE typiskt ligger mellan 0,8 och
1,0 g/cm?®. I vattenfyllda vertikala borrhél finns dérfor risk att delar av springdmneskolumnen lossnar och
flyter upp. Det ldgre densitetsintervallet kan ocksa begrinsa djupet pa vertikalhdl. Den gasade produkten
komprimeras mot borrhalets botten, och om densiteten blir for hog kan initieringskansligheten ga forlorad.
Den teoretiskt uppskattade kritiska kolonnhdjden ar cirka 20 meter, men detta maste verifieras
experimentellt med VOD-métningar.



2. ARBETSMILJO

Enligt ECHA (Europeiska kemikaliemyndigheten) dr ldngtidsexponeringsgransen i luft (8 h) 1 ppm och
korttidsexponeringsgransen (15 min) 2 ppm. Négra av de forsta symptomen pé exponering for HP-anga ar
klada och brannande kénsla pa hud, luftvigar och 6gon. Senare yrsel. Upprepad langtidsexponering kan till
och med leda till permanent lungskada. Studier visar att sma partiklar hjdlper HP att tringa djupare in i
lungorna och orsaka allvarligare skador. Detta kan vara en relevant faktor i gruvmiljo.

Under vara pilot- och filttester har HP koncentrationen i luften évervakats kontinuerligt med Dréger X-am
5100 sensor. Denna sensor kan méita HP-koncentrationer upp till 20 ppm. Avldsningarna har upprepade
génger varit 6ver 2 ppm nédr HP eller HPE hanteras. Vi har inte observerat négra skillnader om HP var 50%
eller 60% i koncentration. De uppméitta vardena presenteras i tabell 1.

Tabell 1. Uppmaétta HP-koncentrationer i arbetsplatsluft.

Mitpunkt HP koncentration i luft, ppm
Fyllning av laddutrustningstank, 6ppen lucka, i 1m radie 10-15

Fyllning av laddutrustningstank, 6ppen lucka, i 5m radie 1-2

I borjan av laddning av tunnel 0-0,3

Efter ca 30 min frén borjan av laddning av tunnel 1,0-1,5ppm

I &nga fran reagerande HPE >20

Vi har observerat att reaktiviteten i HPE utvecklas och sprider sig mycket snabbt genom hela massan. Nér
de forsta tecknen pa &ngmoln och bubblor upptréder, sprider sig reaktionen inom nagra minuter. Detta beror
sannolikt pa kraftig temperaturdkning (upp till cirka 100 °C), stark konvektion och kemiskt aggressiva
radikaler som frigérs vid nedbrytning av HP. Den hoga koncentrationen av HP i dngan orsakas dels av det
okade angtrycket i kokande HPE, dels av konvektion av syrgas och vattendnga som transporterar HP som
aerosol. Nar HP-sensorn fors ndra angmolnet dverskrider avldsningarna omedelbart skalan. En ytterligare
faktor som okar riskerna vid exponering for dngor fran reaktiv HPE é&r att syre som frigdrs vid nedbrytning
av HP i vissa fall kan forekomma i ett exciterat molekylért tillstand, sé kallat singlettillstand. Singlettsyre
klassificeras som en reaktiv syreforening som kan skada DNA och dédrmed uppvisa cancerframkallande
effekter.

Kontaminering ar en daglig risk vid lastning av bulkprodukter. Bdide ANE och HPE har en fet och klibbig
konsistens, och erfarenheten fran ANE visar hur 14tt emulsionflackar sprids. ANE-kontaminering &r mest
en irritation utan allvarliga konsekvenser, men for HPE kan f6ljderna bli betydligt allvarligare. Den mildaste
dr hudkontakt som orsakar klada och stickande eller brdnnande smiérta, med risk for infektion i skadad hud.
I vérre fall kan HPE komma i 6gonen och orsaka permanent skada. Kontaminerade arbetskldder och andra
brannbara material kan sjdlvantdnda. Vi har sett HPE spridas till exempel pa bilsdten och detonatorlador,
och under vart experimentella arbete har vi haft tva fall dir organiskt material som anvénts for rengéring
av HP/HPE-flackar har sjdlvantint.

FORCITs 16sning pa dessa risker i utvecklingsstadiet adr korrekt personlig skyddsutrustning (PPE),
noggranna arbetsmetoder och att halla volymerna pa hanterbar nivd. Nyckeln &r att skydda andningen,
forhindra hudkontakt och undvika spridning av HPE. En motoriserad helmask med lampligt gasfilter,
kemikalieresistenta overaller, langdrmade kemikalieresistenta handskar och gummistovlar (med byxor 6ver
stovlarna) anses vara en tillrdcklig uppséttning PPE.



FORCIT har genomfort tre kampanjer for mitning av spranggaser fran Kemiitti HPE-produkten: tvé i en
sprangkammare pa 35 m*® med 1 kg laddningar och en i en underjordisk gruva. Tester bekréftade att inga
NOx bildas i spranggaserna, men koncentrationen av CO var jamforbar med nivéerna frin ANE-produkter.
Aven nigra ppm HP uppticktes. Detta innebir att korrekt ventilation efter HPE-springning #r lika viktigt
som vid ANE. Formuleringen av HPE kan optimeras for att minimera CO-produktionen, vilket dr ett
framtida utvecklingsmal.

Resultaten fran springkammartesterna presenterades vid EFEE 2023 i Dublin av LTU. Fullskaltestet i
underjordisk gruva genomfordes i samarbete med VTT (Tekniska forskningscentralen i Finland) 2024, och
resultaten kommer att presenteras vid EFEE 2025 av VTT.

3. SAKERHET

HPE innehaller mer dn 90 vikt-% HP-16sning och har dérfor liknande reaktivitetspotential som HP.
Emulsionsstrukturen hdmmar reaktiviteten eftersom den kontinuerliga branslefasen ej ar blandbar med
vatten, men som ndmnts eliminerar inte emulsionsstrukturen risken. Reaktionen frigor stora méngder syrgas
och vattenanga samt mycket energi, vilket virmer upp HPE och accelererar processen ytterligare. Vara
observationer visar att reaktiv HPE blir mycket hal, vilket gor att den l4tt kan rinna ut ur nedatlutande hal.
Detta okar risken for omfattande kontaminering for arbetare och omgivning och péverkar spriangresultatet
negativt. Uppatriktade hal &r det extrema fallet i detta avseende.

Kompatibilitet med andra explosivkomponenter kriaver noggrann riskbedémning och testdata. Industrin &r
van vid kompatibiliteten hos material och komponenter med ANE, men HPE har en annan kemi. Vid termisk
rusningsreaktion dr det kritiskt att veta om detonatorer och primers/boosters som normalt anvinds ar
kompatibla med HP. I vérsta fall kan reaktivitet i HPE i kombination med andra komponenter leda till for
tidig detonation. Ett sdrskilt problem &r HP:s forméga att bilda initieringssprangdmne med vissa kemikalier.
Reaktion med aceton eller hexamin sker 1itt och bildar triacetontriperoxid respektive
hexametylentriperoxiddiamin, bada extremt kraftfulla och kéansliga foreningar. Riskanalysen maste omfatta
dessa faktorer. Ingen kompatibilitetsdata finns &nnu, och konsekvenserna kan vara oacceptabla, vilket gor
experimentell verifiering nédvéndig.

En annan aspekt av riskhantering &r klassificering. Det kan vara frestande att jamfora HPE med ANE, men
enligt definition 4r UN3375 inte tilldimplig for HPE. UN Manual of Tests and Criteria punkt 20.2.1b anger
att blandningar av oxiderande @&mnen som innehdller 5,0% eller mer brinnbara organiska dmnen ska
genomga klassificeringsproceduren for sjdlvreaktiva &mnen. Testning och analys for att eventuellt inkludera
HPE i ADR-regelverket dr framtida arbete. Detta forutsitter att HPE inte fordndras under transport eller
lagring. ADR kraver ventilerade férpackningar och tankar for HP eftersom HP bryts ner spontant och syrgas
maste sldppas ut for att undvika tryckuppbyggnad. I HP-16sning kan gasbubblor fly fran vitskan, men i
viskos HPE kan de inte det. Detta innebér att HPE kan potentiellt omvandlas spontant till ett explosivimne.
HPE kan da initialt klassificeras som icke-explosivt men efter viss tid bli explosivt. Tiden for denna
omvandling beror pa temperatur, formulering och eventuell kontaminering. I tidiga tester med gasad HPE
utnyttjade vi detta fenomen for att skapa prover for VOD-métningar. HP utan speciella stabilisatorer
anvindes for att tillverka HPE-prover i plastror. Roren fylldes med nytillverkad HPE och densiteten foljdes
dagligen. Efter tre dagar hade vi en kapselkédnslig HPE. Med forbéttrade stabilisatorer i HP kan processen
bromsas avsevért. Spontan gasning har dven rapporterats i andra tester, exempelvis i Australien dir
kéanslighet for detonation observerades efter 29 dagar. Begrinsning av transport- och lagringstemperatur
samt kontroll av batchalder kan minska risken. Men erfarenhet frdn ANE visar att dldre material alltid finns
kvar i tankvéggar, horn och ror, vilket innebér en risk for kénsliggjort material i HPE-systemet. En vanlig
uppskattning for nedbrytning av HP &r mindre 4n 1% per ar. Figur 1 visar uppskattade densiteter over tid
vid olika nedbrytningshastigheter. Vid densitet under 1,05 g/cm?® &r HPE garanterat detonerbar. For att hilla



klassificering och riskhantering under kontroll bor leverantoren tillhandahalla testdata som visar att spontan
kansliggoring inte sker om HPE ska transporteras eller lagras som ett icke-explosivt material.

HPE-densitet 6ver tid med olika nedbrytningshastigheter (% per ar)
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Figur 1. Uppskattad densitet for HPE med olika érliga nedbrytningshastigheter

Slutligen maéste frigan om avfallshantering adresseras. Erfarenhet visar att det &r mycket svart att helt
undvika avfall i bulkemulsionssystem. I gruvmiljé finns mineraldamm &verallt, vilket goér kontaminering
svar att forhindra. Kontaminerad HPE kan starta en termisk rusningsnedbrytning nédr som helst. Detta
innebdr att man forst och framst méste undvika att skapa HPE-avfall, och om avfall uppstar maste det
omedelbart omvandlas till en sdker, icke-reaktiv form. Ingen lagring av HPE-avfall. Det finns ingen enkel
16sning pé detta problem, men det maste uppmérksammas och forstés innan praktisk lastning i stor skala
paborjas. Demulgering kan vara ett forsta steg for att minska risknivan, eftersom bréinsle och
oxideringsmedel separeras. Dock kvarstar koncentrerad HP-16sning, som i vattenhaltig form &r &nnu mer
reaktiv vid kontakt med kontamineringar.

4. MILJOPAVERKAN

HP marknadsfors ofta som en gron kemikalie eftersom dess nedbrytningsprodukter &r syre och vatten. Vid
anviandning som ramaterial for bulkspringdmnen maste dock utsldppsscenariot omvéarderas. I form av
vatten-i-olja-emulsion &r HP till viss del skyddad mot yttre faktorer, men ménga studier visar att 5-20 % av
bulksprangédmnen forblir oreagerat i massan efter sprangning. Detta kan skapa en betydande killa for HP i
miljon. Beroende pd hur bergmaterial och gruvvatten hanteras kan varierande méngder HP hamna i
omgivande vatten. Enligt senaste studierna &r HP giftigt for vattenlevande organismer. Det finns inga
resultat som visar konsekvenserna av storskalig anvdndning av HPE f{or vattenmiljoer, vilket gor att
ytterligare studier dr nédvindiga for att undvika negativa overraskningar.



Nér HP/HPE reagerar med mineraler kan vissa metaller forvéntas forekomma i vattenloslig form. Tabell 2
visar analysresultat fran tva tester: ett prov med borrkax frén pyritmineral (Py) och ett frdn granitbaserat
mineral (Gr). Py-0 &r pyritprovet tvéttat med vatten, Py-HPE é&r pyritprovet som reagerat med HPE och
dérefter tvittats med vatten. Gr-0 &r granitprovet tvéttat med vatten, Gr-HPE 4r granitprovet som reagerat
med HPE och tvittats med vatten. Pyritprovet var mycket reaktivt med HPE; bara minuter efter kontakt
skedde en valdsam och snabbt spridande nedbrytning av HPE. I kontrast var reaktionen med granit mycket
langsam och mérkbar forst efter kraftig omroérning. I fallet med pyritprovet var det filtrerade vattnet blagront
nér provet inte hade kontakt med HPE, medan provet som reagerat med HPE gav en djup brun férg i vattnet,
vilket kan bero pa olika oxidationstillstind av jarn. Metallanalyserna gjordes med ICP, vilket inte skiljer
mellan olika oxidationstillstdnd. Syftet med testet var att undersdka om nagot nytt uppstar vid reaktion med
HPE. Resultaten visar att endast i fallet med granit uppstar nickel i analysen efter reaktion med HPE. Alla
andra metaller fanns i vattenldslig form redan innan reaktionen. Testarrangemanget var inte sérskilt
noggrant, sa fler tester behovs for att uppskatta den faktiska potentialen for metallutslépp.

Prov |Al |Ca |Cd | Co |Cu Fe K |[Mg |Mn |Na Ni |[Pb |S Zn
Py-0 | 452|516 |9 4 1363 | 1147 1253 | 103 | 4 1 52 | 5528 | 3360
Py- 539|538 |6 4 1472 | 3955 926 |73 |3 1 56 | 6506 | 2388
HPE

Gr-0 468 71 | 50 1335 122

Gr- 196 39 |21 514 |1 56

HPE

Tabell 2. Metallkoncentrationer (ppm) i vatten

Som ett kraftfullt oxideringsmedel kan HP fordndra oxidationstillstind hos metaller. Ett sérskilt oroande
fall &r krom. I létt alkalisk miljo kan HP oxidera ofarlig Cr(Ill) till den mycket giftiga formen Cr(VI).
Sprutbetong, fyllmedel som anvinds i underjordiska produktionsomraden och kalksten skapar denna typ av
alkalisk miljo. Testresultat saknas dnnu, men eftersom kromat &r en extremt giftig férorening méste denna
fraga studeras noggrant innan storskalig anvdndning av HPE, sérskilt i omraden diar krominnehéllande
mineraler forekommer.

5. SLUTSATSER

HPE har visat lovande resultat i félttester ur sprangteknisk synvinkel. Den storsta utmaningen &r sikerhet.
En ny niva av personligt skydd dr nddvéndig, och arbetsmetoder méste utvecklas for att undvika spridning
och kontaminering. Den optimala losningen kommer att vara mekaniserad lastning dir operatoren &r
placerad i en skyddad hytt pa laddutrustningen.

Ur material- och sékerhetsperspektiv dr reaktiviteten hos HP/HPE och dess konsekvenser, samt spontan
kansliggoring av HPE, de mest kritiska utmaningarna. En méjlig 16sning pé transport- och lagringsrisker ar
produktion pa plats, integrerad med laddutrustningen.

Miljoéfragor kréaver ytterligare studier innan storskalig anvéndning av HPE. De storsta riskerna &r potentiella
utslapp och giftiga effekter av HP i omgivande vatten, reaktionsprodukter mellan HP och mineraler samt
mark, sédrskilt potentiell oxidation av ofarlig Cr(IIl) till mycket giftig Cr(VI).
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