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MEMORIA DESCRIPTIVA

pere soliciter

PATENTE DE INTRODUCCION
en
ESsPANA

i por DILZ afios

F a nombre de CABOT CORPORATION, entidad norteamericana, es-

tablecida en 125 High Street, Boston, Massachusetts, Estados

Unidos de América, por:

U PROCEDIMIENTO Pm FRODUCIR NEGRO DE HUMO A PARTIR DE
UNA MATERIA PRIMA DE HIDROCARBURO FLUIDO"

La presente invencidén se relaciona con la produc~
cidn de negro humo y mds especificamente con modificaciones
vy mejoras del procedimiento bdsico para former negro humo me-
diante la descomposicidn térmica o cragueo de materiales de

5 hidrocarburo,

En la produccidén comercial de nesros humo, el ren-
dimiento dé negro de una calidad determinada, que se obtiene
a partir de une determineda materia prima, constituye una
muy importante consideracidn econdmice., Normalmente, cuan-

10 do con una determinada materis prime se realiza el ajuste de
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las varisbles del procédimiento para producir un negro de

area superficial mds exbensa, se obtiene invariablemente

como resultado una correspondiente disminucidn del rendimien—
to del produbto; siendc la megnitud de diche disminucidn del
rendimiento del producto, siendo la magnitud de dicha dismi-~
nucidn del rendimiento mds o menos proporcional a la magni-
tud del aumento del area superficial. Por consiguiente,
cuando se produce negros de humo de alta drea superficial,
disminuye muy substancial y desastrosamente el rendimiento.

En cambio, de acuerdo con la presente invencidn,
se ha comprobado gque al introducir continuamente cilertos
aditivos en la zona de reaccidn en la cual se va formando el
negro humo, se puede meﬁorar congiderablemente la relacidn
entre el rendimiento y el érea superficial del producto ne—
gro humo que se obtiene a partir de una determinsda materia
prima.

Por consiguiente, una principal finglidad de la
presente invencidn es proveer un procedimiento mejorado para
producir negro humo.

Otra finglided de la presente invencidn es proveer

un método pars obtener mayores rendimientos de negro humo,

particularmente de negros humo de muy elsvada &rea superfi-

cigl, tendiendo estos negros a ser muy vallesos debido a su
elevada pobtencia colorante y de refuerzo, y su alta adsarti-
vidad.

Otra finalided de la presente invencidén es proveer
wn método para ajustar y/o controler las caracteristicas de
comportamiento de negro humo en diversas aplicaciones tales
como médulo en la goma.

Otras finalidades resulbtarin en parte evidentes y
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en parte surgirén a traves de lo que sigue.

De acuerdo con la presente invencidn, se comprobd
que la relacidn rendimiento-drea superficial parz los PO -
ductos negros humo obtenidos a partir de un determinado com—
bustible, pueden mejorarse considerablemente imbtroduciendo
continuamente en la zona de reaccidn, en la cual se va for-
mendo el negro humo, un elemento elegido del grupo que con-
slate en magnesio, estroncio, calcio y bario.

La cantidad exacta de estos elementos que se deben
utilizar para obtener un determinado efecto de acuerdo con
los principios de la preseate invencidn deperderd natural men-
te de cudl o cuales se ubilicen, por ejemplo resulten en
general eficaces el calcio y el estroncio a concentraciones
menores que el magnesio y el bario, de la materia prima ubi-
lizada, y de las etapas exactas del procedimiento gue se
utbiliga, Aunque se puede a menudo descubrir efecto medi~
bles a bajas concentracionss, se logran efectos significe~
tivos en aplicaciones précticas al introducir en la zona
de reaccidn fornadors del negro humo, por lo menos gproxdims-
damente 500 partes por peso de dicho elemento por cads wi-
11én de partes por peso de negro humo que se forma. Se po-
dréd alcanzar por lo general efectos dptimos sobre la rela~
cidn rendimiento-drea superficial, cuando se introduce di-
chos elementos en cantidades comprendidas entre aproximadamen
te 1500 y 20.000 partes por peso por cada milldén de partes
vor peso de negro humo producido. Sin embargo, en algunos
cagos no se logrard los efectos mdximos hasta que se intro-
ducen concentraciones todavie mds altas de dichos elementos
y en cualquier caso se podrd todavia obtener resultados en

general ventajosos cuando se utiliza dichos elementos en can~-
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tidades mayores que 20.000 partes por milldn de parites por
peso del negro humo formado., Por consiguiente, el rézimen
maximo sl cual se pueden utilizer estos elementos con venw=
taja en la reaccidn de formacidn de negro humo, dependeré
comunmente de la centidad de matverial exirafio que se puede
tolerar en el producto negro humo terminsdo. Esto depen-
de naturaslente a su vez del uso a que se destina dicho pro-
ducto. Desde este punto de vista, el régimen de introdus
cidn de dichos elementos puede alcanzar algunas veces hasta
aproximadamente 40.000 partes por millén de partes(lo cuel
representa aproximademente 4 %) por peso del negro humo, si
asi fuera conveniente, mientras que para ciertas aplicacio-
nes esgpecializadas se puede llegar a una cantidad tal eleva~
de. como 100.000 partes por milldn, o adn més.

En cualguier caso, las cantidades de dichos ele~-
wentos introducidos en la menera especificads més arriba,
pueden consistir por entero de un solo elemento o de dos o
mds de cualquier combinecidn de estos elementos. De msnera
similar, estos elementos resultan eficaces cuando se los
agrega a la reaccidn formadora de carbdn en cuslquier forma
que sea, ya sea en forma elemental o en combinacién quimi-
ca;.ya sea en estado sdlida, liguido o de vapor; y ya sea
disueltos o gugpendidos en un portador tal como agua, w=-
dio acuoso, medio orgémico, incluyendo las materias primas
de hidrocarburo a partir de los cualss se produce el negro
humo, o suspendidos en Vaparés o gases tales como el gire
de combustidn o los gases combustibles que se queman a menu-
do en contacto con el hidrocarburo de produccidn para sumi-
nistrar el calor necesario para la descomposicidn térmica de
dicho hidrocerburo a fin de formsr el negro humo. En tér-
minos generales, se puede manipular mas fécil y conveniente-

mente estos elementos bajo la forma de sus compuestos qui—

- 4 -
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micos, debido a que los compuestos estén facilmente dispo-

nibles y simplifican el problema de suministrar los clementos
mismos en concentracidn uniforme. Por ejemplo, comvuesios
ayropiados que contienen dichos elementos pueden ser ya sea
inorgénicos tales como sus cloruros, nitratos, sulfatos,
etc, 0 organo-metdlicos, tales como sus sales con dcidos
orgénicos, incluyendo los #Acidos grasos, etc.

Por lo gencral resulta mis ventajoso introducir
estos elementos en la zona de reaccidn en forma diluida o
extendida, puesto que el mamtbtenimiento de un régimen unifor-
me de adicidn de nivel de concentracidn se ve asi considera-

'

blewente facilitado. Us asi que resulta a menudo desezble
intzoducirlos bajo la ferms de una solucidn acuwosa diluida
de sus compuesios solubles en agus, 0 en una solucidn or-
génica diluide andloga o emulsidn acuosa. Tampoco es nece-
garic, para obtener egbas soluciones, comenzar conm un com~
puesto puro o quimicamente refinado, o elemento,

Se da a confinuacidn una cantidad de ejemplos ilus-

trativos pero no limitativos.

Se opera un horno productor de negr humo a un
réyimen de ayroximadamente 227 lt/hr de un concentredo aro-
mético extractedo de un material de realimentacidn prove-
niente de una operscidén de craqueo de refineria de petroleo .
Les propiedades de este material de alimentacidn se indican

en la giguiente tabla.

J '/ ‘
} i Illllh.L\.l ,,
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Proviedades” del. meterial de alimemtacién

Peso especifico 15,5/15,5 oC 1,0591
Viscosidad a 54,4 2C, SSu 412
Viscogided a 98,9 2C, S8U 64
Contenido de ssfaltenos, % 0,82
contenido de cenizas, % 0,007
Relacidn H/C 1,16
Punb de ebullicidn inieial (ASTM),SC 198

Se precalienta este mmterial de alimenteacidn
aproximedamente a 249 2C y se usa como liguido productor de
negro humo introduciéndolo axilmante en lg zona cilindrica
de reaccidn del horno a tfavés de un plco rociador de ztomi-
zacidn cophire que esté situado en el centro del extreno co-
rriente arriba de dicho horno. Se descompone térmiceamente
este liguido de produceidén atomizado mediante ayuda de una
reaccidn turbulenta de combustidn que se usntiene mediante
gels chorros de gas naturel introducidos a través de seis
orificios separados equidistentementes espaciados concéntri-
cemente alrededor del pico de atomizacidn y una corriente de
aire que penetra en el espacio anular que rodea a los cho-
rros de gas a través de un caracol en espiral en el mismo
extremo del horno;

Operando de esta manera en dicho horno, que come
prende una corta seccidn cilindrica de un didmetro de apro-
ximadamente 45,7 cm y una longitud de aproximademente 22,86

cm, seguida por una segunda corta seceidn cilindrica restrin

gida de un didmetro de aproximadamente 22,86 cm y una longi-

tud de 22,86 cm, y utilizando un totel de aproximadamente

84,96 mwd/ir de gas natursl y eproximedemente 1648 md/hr de




10

15

20

25

323683 M.

aire, se -produce negro humo, que tiene un drea superficial
de aproximadamente 96 m2/g seglin se mide mediante una téc-
nica de adsorcidn de iodo, a razdn de eproximadamente 90,7
kg/hr.

Le téenica de adsorcidn de iodo wtilizada, com-
prende mezclar una muegtra pesada de negro humo con una s0-
lucidn normelizada de iodo. Sefretira entonces el negro
humo por centrifugacidn y se titula la solucidn de iodo res-
tante por comparacidén con una solucidén normaslizada de tiosul-
fato. De sgta manera se determina la cantided de iodo
que fué adsorbida por la superficie del negro humo, estando
esta cantidad directamente relacionada con el drea superfi-

cial de dicho negro humo.

EJEMPTO TI

El material de alimentacidn y las condiciones
generales operativaes de este sjemplo, son los mismos que en
el Ejemplo I, con la excepeidn de que la cantided de aire
utilizado en este ejemplo se reduce a 1.362 m3/hr. Tambi. én
en este ejemplo se introduce en el l:'.quido de produceidh,
inmediatamente delante del pico de atomizacidn, 80 ml/min de
una solucidn acuosg de ZI3.5-1(6104_)2 que confiene 289 g de
Ba(0104)2 por litro. Bl producto negro humo tiemne un
drea superficial al "iodo" de sproximedamente 106 mz/g ¥ se
lo produce arazdm de sproximadamente 106 kg/h , 0 sea un
aumento de ayroximsdamente 17 % del régimen de produccidn
y de rendimiento, aungue el drea superiicial aumenta leve-

uente.
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Un simple célculo en base a los datos indicados

més srriba muestra que la solucidn de Ba(010¢)2 agregada en
la precedente operacidh, provee bario a la zona de reaccidn
del horno a razdn de sproximadamente 5344 partes por cada
milldén de paries por peso de negro humo Fformado.

Se obtiene substancialmente los miswmos resultados
en el ejemplo precedente cuando se imbtroduce la soluckon
Ba(0104)2 en el horno, ya sSea en las corrientes de aire o
de gas naturel.

Se obtiene también substencialmente log mismos
resultados cuando se inyecta la solucidn misma de Ba(Cl0y),
directamente en la zons de reaccidn del hormo.

Corresponde observar que cuando se ubtiliza un adi-
tivo de acuerdo con los principios de la presente invencidn,
se reduce substancialmente la canidad de aire que es nece-
gserio para producir negro hume gue tenga una determinada
érea superficial. Bor consigniente, se puede aumentar
gignificativenente la cenbidad de hidrocarburo tratado en
un determinado horno productor de negro humo al producir un
negro humo de determinada drea superficial. BEsto signifi-
ca un sumento incremental adicional en el régimen de produc~

cidn, por encima del debido al mayor rendimiento.

EJEMPLO IIT

Se opers nuevamente el mismo horno productor de
negro humo utilizado en el Ejemplo 1, con el mismo material
de alimentacidn y bajo el mismo conjunto genersl de condi-

ciones, con la excepcidn de que se alimenta al horno (a)
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wn total de 1407 wd/r de aire (b) 80 ml/min de una solu-

cidn acuosa de Ba(C10,), que contiene 242 g de Ba (€10,),
por litro. El producto negro humo tiene un érea super-
ficial al "iodo" de aproximadamente 164 m2/g y se le produ-
ce a razén de aproximadamente 100 kg/hr, lo cual representa
un aumento de groximpdamente 71,9 % del érea superficial,
juntemente con un sumento de aproximadamente 10 % en el ré-
gimen de produccidn y en el rendimiento cuando se compara

con el Ejemplo I.

LJEMPLO IV

Se utiliza el mismo horno de produccidén de negro
humo que el del Ejemplo I, operédndolo nuevamente con el mis—
mo material de alimentacidn y bajo el mismo conjunto gene-
ral de condiciones, con la excepcién de que (a) se alimenta
al horno 1390 m3/hr de aire precalentado a 371 2C v (b)
se introduce en el liguido de produccidn, inmediatemente de~
lante del pico atomizador, aproximadamente 117 ml/min de
una solucidn acuosa de CaCl, que contiene aproximadamente
230 g de CaCl, por litro. E1l producto negro humo tiene
un area superficial al "iod? " de gproximadamente 374 zn2/g
y se le produce a razén de sproximadamente 77,2 kg/hr, lo
gue representa un aumento de aproximadamente 290% del éres
superficial, con una calda de solo aproximademente 15 % en
el régimen de produccién y del rendimiento en comparacién
con el Bjemplo I.

Se comprucba tembién que este negro humo es capaz

de decolorar melazas.
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Corresponde.hacer notar que ocusndo se utiliza adie
tivos de acuerdo con la presente inveneidn, se obtiene tan~
bidn a veces propiedades distintas de la relacidn rendimien-
to-drea superficial del producto negro humo. En particular,
el negro humo de la presente invencidn, el mezclarlo con
zoma, proporciona uns material curado que se caracteriza por
valores de médulo considerablemente reducidos en comperacidn
con composiciones idénticas que contienen wun negro testigo
de drea superficial equivalente pero producido sin editivo.

Se & a continuacidn ejemplos ilustrativos pero no

limitativos.

EJEMPLO V

Se opera nuevamente el mismo horno produchtor de
negro humo, utilizado en el Ejemplo II, con el mismo mate-
rial de alimentaecidn y bajo el mismo conjunto general de
condiciones, con la excepcidn de que se ubtiliza 80ml/min
de una solucidn acuosa de MgCl, que contiene aproximademen-
te 389 g de NgCl, por litro en vez de la gsolucidn de Ba
((3104_)2. El producto negro humo tiene un érea superficial
al "iodo" de sproximsdemente 115 mé/g y se le produce a ra-
zén de sproximadamente 93,0 kg/hr, Hste negro humo, &l e z-
clarlo con goma, proporciona un valor de modulo de 300 %
que es gproximdamente 27% ménor que un testigo producido

gin el uso de aditive alguno.
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EJEMPLO VI

Se opera nuevamente el wismo horno productor de
negro humo, utilizado en el Ejemplo II, con el mismo mate-
rial de alimentacidn y bajo el mismo conjunto general de
condiciones, con la excepciln de que se utiliza 131 ml/min
de una solucién acuosa de SrCl,.6H,0 que contiene eproxima-
damente 83,1 g de Sr012.6H20 por litro, en vez de la solu-
cldn de Ba(0104)2. Se produce el producto negro humo a ra-
zén de aproximadamente 95,2 kg/hr, teniendo un frea super-
ficial de aproximadsmente 140 m?/g, 1o cual represente wn
aunento de aproximadamente 31% del #rea superficial con
regpecto al testigo. Este negro humo, sl mezclarlo con
goma, proporoiona un valor de mddulo de 300 % que es aproxi-
medamente 14% menor que un testigo de area superficisl equi-
valente producida sin el uwso de aditivo.

Eg evidente que es posible introducir numerosos
cembios en la precedente descripeidn y los correspondientes
ejemplos, sin apsrtarse por ello de¢l verdadero alcance de
la invencidn. Por consiguiente, se couprenders yue dicha
descripcidn y ejemplos deben considerarse solemente como
ilustrativos y de ninguna manera limitativos del verdadero

alcance de la invencidn.
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Los puntos de invencidn propia, no nueva, gero no
prcticada ni divulgada en Lspafia que se presentan para que
sean objeto de esta solicitud de Patente de Introduccidn por
DIEZ sgiios, son los sigulentes:

1.— Un procedimiento para producir negro de humo’
a partir de una materia priwmas de hidrocarburo fluido, ca-
racterizaci.o porque comprende introducir en la zona formsdora
de negro humo una subgtancia elegida del grupo gue consiste
en bario, calcio, magnesio, estroncio y mezclas de los mis-
mos, a razén de por lo menos 500 partes por peso de dicha
substancia por ocada milldén de partes por peso del negro hu~
no producido.

2.= Un procedimiento de acuerdo con la reivindice~
cién 1, caracterizado porque dicha substancia es bario.

3o~ Un procedimiento de acuerdo con la reivindice~
cidn 1, caracterizado porque dicha substencia es msgnesio.

4.~ Un procedimiento de acuerdo con la reivindice~
cidn 1, caracherizado porque dicha substancia es estroncio.

5.« Un procedimiento de acuerdo con la reivindica~
¢idn 1, caracterizado porque dicha substancia es calcio,

6.= Un procedimiento de acuerdo con la reivindica-
cidn 1, pare producir negro humo a partir de un hidrocarbu-

ro fluido sometidndolo a temperaturas de disociacidn, carac-
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terizado porque comprende introducir continuauwente en la |
zona en la cual se somete dicho hidrocarburo a temperaturas
de disocizcidn, entre sproximadamente 1000 y 40.000 partes
por peso de una substencia elegida del grupo que consiste en
bario, calecio, estromcio, magnesio y mezclas de los wismos,
por cada milldén de partes de negro humo producido.

T+~ Un procedimiento de acuerdo con la reivindi-~
cacibn 6, caracterizado porque dicha substancia es burio.

8.~ Un procedimiento de acuerdo con la reivindi-
cacidn 6, caracterizado por el hecho de que dicha substancia
es magnesio.

9.~ Un procedimiento de acuerdo con la reivindi-
cacidn 6, caracterizado porque diche substancia es estron-
cio.

10.~ Un procedimiento de acuerdo con la reivindi-
cacidp 6, ceracterizado porgue dicha substancia es calcio.

11.— Un procedimiento de acuerdo con la reivindi-
cacidn 6, caracterizado porque se calienta dicho hidrocar-
turo a tempersturas de disociacidn medisnte una reaccidn
de combustidn llevada a cebo en contecto directo con dicho
hidrocarburo demro de una zona cerrada de reaccidn.

12.~ Un procedimiento de acuerdo con la reivindi-
cacidn 6, ceracterizado porque se caliente dicho hidrocar-
buro hasta tempersturas de disociamcidn mediante radizcidn
de superficies refractarias calientes que lo rodean,

13.~ Un procedimiento de acuerdo con la reivindi-
cacidn 6, caracterizado porque ge suministra dicha subston-
cia en forme quimicauente combinada.

14.~ Un procedimiento de acuerdo con la reivindi-

cacidn 6, caracterizado porque se suministra dicha bustancia
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15+~ Un procediniento de acuerdo con la reivindi-

en formo elemental.

cacién 6, caracterizado porque se suministra dicha substan-
cia bajo la forma de una materia prima gque la contiene,

16.~ Un procedimiento de acuerdo con la reivindi-
cacidn 6, caracterizado porque inecluye diche substancia en
la materia prima del hidrocarburo utilizada.

17+.- Un procedimiento para producir negro de humo
o parbtir de une wateria yrims de hidrocarburo fluido.

Tal y como se ha descrito en la lemoria gue ante-
cede y para los fines que se han especificado.

lgta Memoria consta de caborce hojas escritas a
maquina por una sola cera.

Nadrid, 1 MAH 1965

Po At

Allle a8 Blzabury
Foy|Poder,
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