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La presente invención se refiere a un nuevo \ 
procedimiento y aparato, útiles en la producción de pro- : 
ductos pirógenos, pero especialmente ventajosos para pro- ■ 
ducir negro de humo. Más en particular, la presente in­
vención se refiere a un aparato para efectuar un proce­
dimiento nuevo y sustancialmente adiabático para preparar - 
negros de humo. Este aparato es extraordinariamente ver­

sátil respecto a la gama de negros de humo que se pueden ■ 
preparar con él. Por ejemplo, con el aparato y procedi­
miento de la invención se pueden conseguir negros que tie­
nen características normalmente atribuíales a los negros 
de canal, negros que tienen características normalmente 
atribuíbles a los negros de horno, y negros que son com­
pletamente nuevos y poseen una combinación excepcional 
de buenas propiedades de color y una estructura contro­
lada, incluso muy grande.

Las propiedades de color de un negro de humo 
se describen generalmente en tórminos de la "escala".
La "escala" de un negro de humo es una medida del tono 

de masa o intensidad del color de azabache o negrura, y 
está íntimamente relacionada con su tamaño de partícula.

En general, cuanto menor sea el tamaño de partícula de 
un negro de humo, menor es su escala, y más intensa es 
su negrura. Segán las normas reconocidas en la industria, 

los "negros con mucho color" son aquellos.de escala igual 
o menor que 7 0, mientras que las escalas de los "negros 
de color intermedio" están comprendidas aproximadamente 
entre 71 y 80, y los "negros de color normal" tienen es­

calas de aproximadamente 80 a 90.

El término "estructura" se refiere a una pro-

3423225.9.1967



5

10

15

20

25

30

: piedad primordial del negro de humo que no es influida 

consistentemente por ninguna propiedad ni combinación 
de propiedades. En general, se usa el término en la téc­

nica para designar la magnitud de la agregación tipo ca­
dena de las partículas primarias de un negro, y la mejor 

forma de evaluar dicha agregación es por examen al mi­
croscopio electrónico. Dado que todos los negros de hr- 
no manifiestan algún grado de tal agregación de partí­

culas primarias, un negro concreto es clasificado como ne­
gro de poca, normal o mucha estructura según el grado 
relativo de agregación manifestado de esta forma.

Actualmente se produce el negro de humo por 
tres técnicas principales de tratamiento, ss decir, el 

procedimiento de canal, el procedimiento de horno y el 
procedimiento térmico. Además, hay algunos procedimien­
tos menos importantes, tal como procedimientos para produ­
cir negros de lámpara y negros de acetileno. Sin embargo, 

para los fines de esta solicitud, se restringirá la ex- 
posicién a la manufactura de negro de canal, manufactura 
de negro de horno y manufactura de negro térmico. Cada 
uno de estos negros tienen propiedades sin igual, que 
los distinguen de los negros producidos por otros méto­
dos.

Una instalación típica de negro de canal se 
identifica fácilmente por el conjunto de varios cientos 
de edificaciones de chapa metálica, llamadas cámaras de 
calor, cada una de ellas de unos 35 a 46 m de longitud,
3 a 4,3 m de anchura y aproximadamente 3 m de altura. En 

cada una de tales cámaras se alojan de 2.000 a 4.000 lla­

mas de gas natural, y el número apropiado de canales de
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liierro contra los que chocan las llamas y depositan car- i 
bono. Se aplica aire por unas aberturas de la base de ca-j 

da edificación, y los gases son extraídos por purgadores : 
situados en el techo. las puntas de llama queman general-: 
mente de 56 a 84 litros de gas por hora, y están separa- : 
das a intervalos de 8 a 13 cm, a lo largo de una tubería i 
de suministro de gas. Por el procedimiento de canal se 

producen generalmente los negros á temperaturas compren- I 
didas entre 1649 y 19272C, y tales negros tienen usual- : 
mente una densidad aparente aproximadamente igual a 
81 kg/m^. Por agitación, esta densidad puede aumentar 

hasta alrededor de 130 a 227 kg(m^. Estos negros tienen 

gran capacidad de refuerzo del caucho, y una intensidad 
de color extremadamente buena. El color más intensa', se ' 
obtiene con los negros que tienen un diámetro de aproxima­
damente 90 angstroms, y la intensidad de color disminuye 
gradualmente a medida que aumenta el diámetro de partí­
cula. Sin embargo, el rendimiento del procedimiento de ca­
nal es pequeño recuperándose sólo aproximadamente de 5 a 
10$ del carbono disponible, en la manufactura de-los gra­
dos de menor calidad para caucho. Este rendimiento puede 
diminuir hasta menos del 1$ en la manufactura de los ta­
maños de partíciila más finos, que tienen las mayores pro­
piedades de calor. Por tanto, el procedimiento de canal 

requiere abundante suministro de gas natural barato, para 
que el funcionamiento sea económico. A medida que la eco­

nomía del gas natural como materia prima para la producción 
de negro de humo se hace menos favorable, se hace más de­

seable intentar reproducir o perfeccionar las propieda­

des del negro de canal, por otros procedimientos.
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¡1 procedimiento de horno se puede hacer fun­
cionar usando como materia prima primaria un aceite o 
un gas, y, desde luego, hay algunas diferencias en el mé­

todo de operación. Sin embargo, la invención se orienta 
al procedimiento de horno basado en aceite, procedimien­

to al que se confía corrientemente la producción de al 
menos el 75$ de todos los negros de humo del comercio.

bleauxiliar, que puede ser un gas hidrocarbonado tal co­
mo gas natural o gas de refinería, o un hidrocarburo lí­
quido vaporizable tal oomo nafta o un aceite ligero, es 
quemado de forma total con aire auxiliar, formando una 

zona de gases de combustión en la que se vaporiza o ato­
miza un aceite, que puede haber sido precalentado a de 
205 a 260^0. Así, los negros de horno, de aceite, usua­
les, son producidos a temperaturas comprendidas general­
mente entre 1371 y 164920, y los gases de combustión ca­

liente y el negro de humo suspendido, producido en ellos, 

son enfriados rápidamente por pulverizaciones de agua. El 
negro es separado de la corriente gaseosa por ciolines 
colectores u otro aparato similar de separación entre só­

lidos y gases.

el horno, se recupera como negro de humo aproximadamente 
de 35 a 75$ del carbono disponible, obteniéndose los me­
nores rendimientos en la producción de los grados refor­
zantes de menor tamaño de partícula, es decir, los grados 
que tienen la menox- escala, la escala de los negros de 

horno es uniformemente mayor en los negros producidos por 
el procedimiento de horno que en los producidos por el

En tales procedimientos de horno, un combastl

Basado en la cantidad de aceite introducido en
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procedimiento de canal, antes descrito. Además, ¡La mayor 
estructura, según se determina por la capacidad para re­
forzar al caucho, es mucho mayor en los negros produci­
dos en el procedimiento de horno que en los del procedi-

puesto aquí brevemente, debido a que sus productos son 

utilizados normalmente en aplicaciones muy diferentes de 
las de los productos de los procedimientos de canal o de 

10 horno. Ello es debido a que los negros térmicos tienen un 
tamaño de partícula mucho mayor que el de los negros 
de canal o de horno, menos capacidad de refuerzo del cau­
cho que los negros de canal o de horno, y unas propieda­

des de color relativamente malas. Los que hace que los 
15 negros térmicos sean algo útiles es el hecho de que su 

poca área superficial y la forma esférica de sus partí­
culas los adapta a una fácil incorporacién en elastémeros 
y a su uso como cargas. Otros tipos de negro de humo no 
pueden ser incorporados en plásticos para obtener siouiera 

20 aproximadamente las grandes cargas que se pueden obte­
ner usando negros térmicos.

sencia de oxígeno y llamas. Esto se efectúa calentando al 
rojo las paredes interiores de un horno, por combustién 

25 de gas natural, dentro de él, interrumpiendo luego la com- 
uustién del gas natural, e. introduciendo un hidrocarburo 

en el horno caliente, el cual hidrocarburo es craqueado 
por contacto con las paredes calientes del horno, for­
mando negros térmicos. Los rendimientos son grandes, en 

30 vista de la cantidad de carbono perdido como efluente

5 miento de canal

El procedimiento térráco solo necesita ser ex—

Los procedimientos térmicos se efectúan en au~
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hidrocarbonado en el material gaseoso, y perdido por ad­
herencia a las paredes del horno. Normalmente, los ren­

dimientos son de aproximadamente 40 a 50$.

Por lo que antecede se ve que cada procedimien­
to de negro de humo produce un negro que tiene propieda­
des físicas que se pueden distinguir concretamente, y 
también que cada procedimiento tienen limitaciones econó­
micas que se pueden distinguir.

mo vienen deseando igualar o aproximarse a las propieda­
des de color conseguidas con los negros de canal, median­
te un procedimiento que tenga las ventajas económicas, 
respecto a rendimiento y costes de operación, que se con­
siguen con los procedimientos de negro de horno y térmi­
co. Además, ha sido especis.lmente deseable que tal negro, 
que tiene buenas propiedades de color, tenga' también pro­
piedades de refuerzo que le hagan litil no solo en aplica­

ciones anteriormente adecuadas para los negros de canal, 
sino también en aplicaciones que requieren mayor grado 
de interaccién química, o de estructura, que en el momen­
to actual han de ser satisfechas por liso de negros de 

horno de inferiores características de color.
Por tanto, un objeto principal de la presente 

invención es proporcionar un procedimiento para producir 

grandes cantidades de negros de humo versátiles, que tie­
nen buenas características de color y buenas caracterís­

ticas de refuerzo.

Otro objeto ele la invención es proporcionar un 

procedimiento por el que se consiguen rendimientos venta­

josos en la producción de negros de excelentes caracte-

Ilace tiempo que los productores de negro de hu-
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rísticas de color.
Otro objeto de la invención es proporcionar 

nuevos negros de humo de buen color, y que tienen exce­
lentes propiedades do refierzo.

Otro objeto de la invención es proporcionar un 

aparato con el que se pueden efectuar los nuevos proce­
dimientos, y con el que se pueden preparar con excelen­
tes rendimientos los nuevos productos de la invención.

Otro objeto de la invención es proporcionar una 

buena separación espacial entre las funciones de combus­
tión y craqueo de un reactor para negro de humo, dentro 
de un aparato relativamente pequeño.

Otro objeto de la invención es proporcionar un 
procedimiento por el que se puede producir negro de humo 

con excelente conservación del calor.
Otro cbjeto de la invención es proporcionar apa­

rato y procedimiento para preparar sólidos pirógenos, en

general.
Otros objetos de la invención serán en parte 

evidentes por la descripción siguiente, y en parte serán 
indicados específicamente en lo que sigue.

Los solicitantes han conseguido sustancialmente 
estos objetos utilizando un aparato en el que un material 
de alimentación hidrocarbonado es inyectado en una zona 
turbulenta muy caliente de productos de combustión a gran 
velocidad, y la masa resultante pasa a una zona de enfria­
miento rápido. Deseablemente,los productos de combustión 
están a aproximadamente de 2204 a 2871SC, y preferible­
mente entre 2621 y 276020, en un punto justamente antes 

de que se añada combustible de preparación. 3sta tempe-
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ratura se alcanza convenientemente -usando una cantidad 
relativamente pequeña de jas inerte en la zona de com­

bustión. Así, si se usa aire, preferiblemente es enri­
quecido con un oxidante relativamente puro, tal como 

oxígeno. Por tanto, el oxidante empleado en la invención 

debe contener al menos 30$ en moles de Og, preferible­
mente una cantidad que no sea sustancialmente menor que 
50$ en moles de 0 ,̂ e idealmente debería estar compuesto 
predominantemente por 0 ,̂ por ejemplo de 80 a 100$ de

o2.
En la memoria descriptiva y dibujos adjuntos se 

presenta y describe una realización ilustrativa de la in­
vención; se indican algunas modificaciones de ella, pero 
se Jja de entender que no se pretende que estas modifica­
ciones sean exhaustivas, ni limitadoras de la invención, 
sino que, por el contrario, se presentan con fines de 

ilustración, para que las personas versadas en la técni­
ca puedan comprender completamente la invención y la for- 

■ ma de aplicarla en aplicaciones prácticas. Eos diversos 
objetos, aspectos y ventajas de la presente invención se 
entenderán de forma más completa por consideración de 
la memoria descriptiva junto con los dibujos adjuntos.

. Por ejemplo, aunque la sonda axial descrita más adelante 
se adapta a la atomización de dos fluidos, también se pue­
den usar 'eficazmente las sondas del tipo de atomización 
a presión conocidas en la técnica.

La fig. 1 es una sección de un quemador de la 

presente invención.
La fig. 2 es una vista más detallada, en sec­

ción, de una sonda de aceite, átil con el quemador que se
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muestra ea la fig. 1.

En la fig» 3 se muestra el quemador de la in- ; 
vención, en combinación con un horno refractario.

Haciendo referencia a la fig. 1 , se ve que el 
aparato aquí descrito es un quemador 10 que tiene dos lum­

breras 12 y 14 de entrada tangenciales. Estas lumbreras 

12 y 14 conducen a dos trayectorias de flujo troncocóni- ; 
cas anulares concéntricas, 16 y 18 respectivamente. Las 
trayectorias de flujo 16 y 18 descargan, en corrientes 

del mismo sentido, en una sección 19 de mezclado con es- ! 
trngulación, del quemador 10. Las paredes 24 y 22 del 
quemador 10 divergen formando un ángulo de aproximada­
mente 7,5S respecto al eje del quemador.

mente una sonda 30 de alimentación, que entra a través 
de la placa de sostén del quemador 1 0.

ticamente, en la fig. 2 , una sonda 30 concreta comprende 
tres trayectorias de flujo independientes, 34, 36 y 38.
La trayectoria de flujo 38 (normalmente la trayectoria 
para un aceite de preparación de negro de humo) está for­
mada por el conductor interior 40. La trayectoria de flu­
jo 34, normalmente la trayectoria para algiín fluido de 
atomización del aceite, está formada en el anillo entre 

el conducto interior 40 y el conducto exterior 42. La tra­
yectoria de flujo 36, completamente dentro del conducto 42 
constituye el medio para hacer circular por el conducto 

42 un refrigerante,, en la cantidad necesaria para evitar 
su deterioro térmico.

En la cámara de combustión 29 está montada axial

Como se vé más claramente, aunque aún esquemá'

En una realización típica del aparato que se
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muestra en las figs. 1 y 2 , ua aparato capaz de mani­
pular 38 litros/hora, o más, de aciete de preparación 
de negro de humo, con buena eficacia de producción, tie­
ne las siguientes dimensiones típicas:

Anchura de las trayectorias de flujo 16 y 10 3,18 y 1,59

SI horno tiene 1 5 ,3 cm de diámetro, con sec­

ción transversal redonda, y 2,4 m de longitud. La pulve­
rización para enfiramiento rápido fuá situada a 152 cm 

del extremo del quemador del horno.
Haciendo referencia a la fig. 3, el quemador 

10 está montado de forma que haya comunicación adyacen­

te con el horno 39, que tiene un revestimiento 37 re­
fractario, mediante un miembro 40 de transición, enfria­

do con agua.
En una operación para la manufactura de negro 

de humo, se introducen un oxidante y combustible en las 
tuberías de suministro, 12 y 14. La elección de cuál 
reaccionante entra en cuál tubería no tiene normalmente 
importancia, pero a velocidades de producción relativa­
mente pequeñas la elección dependen primardialmente, por 
lo general, de las propiedades relativas de volámen y/o 

absorción de calor de las respectivas corrientes de com-

mm

Anchura de la trayectoria de flujo 38

Anchcra de la trayectoria de flujo 34

Diámetro exterior del conducto 42

Distancia de la sonda 30 a- la salida del 
quemador 10

Longitud global de la pared 24 
Longitud global de la pared 22

12,7 a 25,4 

76,5 

57,3

0,25
9,55

1,02
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bustibie u oxidante.
A tales pequeñas velocidades de producción

generalmente se elegirá la corriente de oxidante, por 
ejemplo oxígeno, para la trayectoria 18 interior, para 

conseguir la mayor transmisión de calor de combustión.-, 

a través de la pared 24.
El oxidante y el combustible, debido a sus 

trayectorias de entrada tangencial en corrientes del : 
mismo sentido por 16 y 1 8 , siguen, ambos, una trayecto- - 
ria helicoidal hasta que salen y se mezclan en la sec­

ción más estrecha de la cámara 29 ¿le combustión. En es­
ta sección estrecha, o estrangulamiento 19, de la zona 29 

de combustión, se alcanza una velocidad extremadamente 

grande del gas, preferiblemente del órden de 460 a 
930 m/seg, o más. La velocidad que pueden alcanzar los 
productos de combustión, más allá de la lumbrera de sa- ■ 

lida de aceite de la sonda 30, también es grande, al 

menos de 153 a 520 m/seg. Tales velocidades se alcan­
zan debido al esquema de flujo de recirculación dentro 
de la cámara 29 de combustión. Estas velocidades corres­
ponden a un intervalo de índices Mach de 0,2 a 0,5, den-- 
tro del intervalo preferido de temperaturas de 2204 a 
27602C. Se cree que estas velocidades, combinadas con 
la alta temperatura de aproximadamente 2204 a 2871eC, 

en que se descarga preferiblemente el aceite, son en gran 
parte responsables de las ventajosas propiedades de los 

negros formados por la invención. Además, se obtiene un 
excelente mezclado de combustible y oxidante, bajo las 

condiciones tales que crean una masa turbulenta de ga­

ses de combustión calientes. El material de alimentación

6.9.1967



aceitoso introducido por ei conducto interior 32 es ato­
mizado por un ¿'as, tal como oxígeno, llevado por el con­
ducto 34-. Se liace circular agua por el conducto 36, pro­
porcionando una camisa de enfriamiento para proteger a 

la sonda c .-ntra la erosión por altas temperaturas.

En el quemador descrito se lia preparado un ne­
gro de humo excelente, a caudales de aceite de hasta 57 
litros/hora. Se cree que las ventajas concretas conse­

guidas por procedimientos efectuados en el presente apa­
rato se pueden asignar en gran parte a sus excelentes 

características de conservación del ealor. Esta carac­
terística se consigue comunicando gran velocidad tangen­
cial a los gases que entran en la cámara quemadora por 

las trayectorias de flujo 16 y 18 y sección 19 de estran- 
gulamiento. A velocidades relativamente mayores, una por­

ción de estos gases tiende a formar una capa de gas con­
tra las paredes que bordean a la cámara 29 de combustión 
y por tanto tiende a aislar estas paredes contra el ca­

lor generado por cualquier reacción de combustión que se 
esté efectuando en la cámara 29. La gran capacidad de 
producción permite hacer funci.nar el procedimiento con 
concentraciones de carbono relativamente grandes. Por ejem 
pío, el tanto por ciento de átomos de carbono, basado en 

todos los átomos introducidos en el quemador, piiede ex­
ceder del 155Í. Se ha hallado que tales altas concentra­
ciones tienen especial importancia para conseguir los ob­

jetos de la invención.
A velocidades relativamente menores no se con­

sigue el efecto de aislamiento por gas, en las paredes 
que bordean a la cámara 29 de combustión; sin embargo,
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los gases que fluyen por la ti-ayectoria de flujo 13, y a 
veces por la trayectoria de flujo 16, también son enton­

ces precalentados parcialmente, conservando las carac­
terísticas térmicas adiabáticas del quemador 1 0.

Los siguientes ejemplos de trabajo específicos 
son ilustrativos del procedimiento de la presente inven— 
cién, y de su versatilidad respecto a los productos pro- 

ducidos por ella. 11 término »# de combustión", mencio­
nado en los ejemplos de trabajo siguientes, es, como se­
rá entendido por las personas versadas en la materia, 
una medida del oxígeno disponible durante una experien­
cía dada, basado en la cantidad de oxígeno necesaria pa­

ra satisfacer la oxidación total de los hidrocarburos 
presentes, a dióxido de carbono y agua.

ron introducidos por la trayectoria de flujo más préxi- 
ma a la cámara de combustión. Se introdujeron en la cá­

mara de combustión 24,5 -litros/hora de un material de 
alimentadén de aceite hidrocarbonado, vendido con la 
marca comercial Aromatic HB, que fué atomizado en los 

productos de combustión formados por reacción del oxíge­
no con el gas combustible. El caudal del agua de enfria­

miento rápido fué 34 litros/hora. Las características del 
negro de humo producto obtenido se describen más adelan­
te. SI negro es identificado oomo Negro n2 1. El de 
combustión fué 32,2.

EJEMPLO I

En el aparato antes descrito se introdujeron

6.9.1967 -  14 -



5

10

15

20

25

30

En el aparato antes descrito se introdujeron

ron introducidos por la trayectoria de flujo más pró­

jima a la cámara de combustión. Se introdujeron ..en la 

cámara de combustión 24 ,5 litros/hora de un material de 
alimentación de aceite Mdrocarbonado vendido con la 
marca comercial Aromatic HB, que fuá atomizado en los pro 

ductos de combustión formados por reacción del oxígeno 
con el gas combustible. El caudal del agua de enfria­
miento rápido fué 34 litros/hora. Las características 

del negro de humo producto obtenido se describen más ade­
lante. El negro es identificado como Negro n: 2. El / 
de combustión fuó 21,8 .

ron introducidos por la trayectoria de flujo más próxima 
a la cámara de combustión. Se introdujeron en la cámara 

de combustión 20 ,8 litros/hora de un material de alimen­
tación de aceite hidrocarbonado vendido con la marca co­
mercial Aromatic HB, que fué atomizado en los productos 
de combustión formados por reacción del oxígeno con el 
gas combustible. Se usaron como gas de atomización 1540 
litros/hora de aire. El caudal del agua de enfriamiento 
rápido fué 38,6 litros /hora. Las características del 
negro de humo producto obtenido se describen más adelante. 

El negro es identificado como Negro n2 3. El / de combus- 
rfcidn fué 28,1.

EJEMPLO 3
En el aparato antes descrito se introdujeron
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EJEMPLO 4-
En el aparato antes descrito se introdujeron 

1 4 ,6 m^/hora de oxígeno, 1 5,4- m^/hora de nitrógeno,

7.3 mVhora de gas natural. El oxígeno y notrógeno fue­
ron introducidos por la trayectoria de flujo más próxi­
ma a la cámara de combustión. Se introdujeron en la cá­

mara de combustión 1 3 ,3 litros/liora de un material de 

alimentación de aceite hidrocarbonado vendido con la 

marca comercial Aromatic HB, que fuá atomizado en los 

productos de combastión formados por reacción del oxíge­
no con el gas combustible. Se usaron como gas de atomi­

zación 1540 litros/hora de aire. El caudal del agua de 
enfriamiento rápido fuá 39,8 litros/hora. Las caracte­
rísticas del negro de humo producto obtenido se descri­
ben más adelante. El negro es identificado como Negro
nS 4. El *fo de combustión fué 38,6.

EJEMPLO 5
En el aparato antes descrito se introdujeron

16,1 m^/hora de oxígeno, 1 4 ,0 m^/hora de nitrógeno y
7.3 m-’/hora de gas natural. El oxígeno y notrógeno fue­
ron introducidos por la trayectoria de flujo más próxi­

ma a la cámara de combustión. Se introdujeron en la cáma­
ra de combustión 1 8 ,9 litros/hora de un material de ali­
mentación de aceite hidrocarbonado vendido con la marca 

comercial Aromatic HB, que fuá atomizado en los produc­

tos de combustión formados por reacción del oxígeno con 
el gas combustible. Se usaron como gas de atomización 
1680 litros/hora de oxígeno. El caudal del agua de en­

friamiento rápido fué 36,0 litros/hora. Las caracterís­

ticas del negro de humo producto obtenido se describen
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más adelante. El negro se identifica como negro n2 5.
. El $ de combustión fuá 32,8.

EJEMPLO 6

En el aparato antes descrito se introdujeron
«3 O

2 2 ,4 m-/hora de oxígeno, 23 ,5 m J/líora de nitrógeno y
11,2 mJ/hora de gas natural. El oxígeno y nitrógeno 
fueron introducidos por la trayectoria de flujo más pró­
xima a la cámara de combustión. Se introdujeron en la 

cámara de combustión 1 5 ,2 litros/hora de un material de 

alimentación de aceite hidrocarbonado vendido con la mar­
ca comercial Aromatic HB, que fué atomizado en los pro­
ductos de combustión formados por reacción del oxígeno 
con el gas combustible. Se usaron como gas de atomiza­
ción 1840 litros/hora de oxígeno. El caudal del agua de 
enfriamiento rápido fuó 60,5 litros/hora. Las cax-acte- 
rísticas del negro de humo producto obtenido se descri­
ben más adelante. El negro es identificado como Negro n2 

6. El de combustión fué 45.
EJEMPLO 7

En el aparato antes descrito se introdujeron 
16,8 m^/hora de óxigeno, 16,8 m^/hora de nitrógeno y

8,4 ib.-*/hora de gas natural. El oxígeno y nitrógeno fueron 
'.introducidos por la trayectoria de flujo más próxima a 
la cámara de combustión. Se introdujeron en la cámara de 

combustión 28 ,4 litros/hora de un material de alimenta­
ción de aceite hidrocarbonado vendido como la marca co­
mercial Aromatic IíB, que fué atomizado en los productos 
de combustión formados por reacción del oxígeno ®n el 

gas combustible. Se usaron como gas de atomización 6,7 
im^/h°ra oxígeno. El caudal del agua de enfriamiento

3423226.9.1967 -  17 -



rápido fué 47,3 litros/hora. Las características del ne- ' 
gro de humo producto obtenido se describen más adelan­
te. SI negro es identificado como Hegro n2 7. El $ de com­

bustión fué 30»9 •
5 EJEMPLO 8

En el aparato antes descrito se introdujeron 5

14,2 m3/h°ra áe oxígeno, 14,0 m^/hora de nitrógeno y 

7,3 m^/hora de gas natural. El oxígeno y nitrógeno fue- < 
ron introducidos por la trayectoria de flujo más próxi- j 

10 ma a la cámara de combustión. Se introdujerosn en la cá- ; 
mara de combustión 1 2 ,9 litros/hora de un material de ; 

alimentación de aceite hidrocarbonado vendido con la mar­
ca comercial Aromatic HB, que fué atomizado en los pro­
ductos de combustión formados por reacción del oxígeno 

15 con el gas combustible. Se usaron 1680 litros/hora de 
oxígeno como gas de atomización. El caudal del agua de 
enfriamiento rápido fué 36,0 litros/hora. Las caracte- ; 
rísticas del negro de humo producto obtenido se describen 
más adelante. El negro es identificado como negro n2 8 .

20 El 5í de combustión fué 38,4.
En la siguiente tabla 1 se incluyen datos ana­

líticos relativos a los negros de humo producidos en los ; 
anteriores ejemplos de trabajo.

342322
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Con fines de comparación, en la siguiente ta­
bla 2 se presenta un cierto número de negros de humo tí­

picos del comercio, también se incluye en la tabla 2 un 
negro de acetileno.

34232
7.9.1967

-  20 -



C\J
<¡I¡H

®,d - oOH « -P H
Cd - P O  H rfO 
CÜ >-OH •P H \Ph •tí 5>C

M

ra
®H
■rl'•P',MJ'HO¡=*

f£
P N .®CUPíE!pWH cd cd H ® o P-r! rH

O
Ad o  O ts ES H 
cd sd o  3

H H* >v
■-—■- •—yH *U-/“X ,—,CJ PO ro PO LA■% •t>x_X s-/ •xH- H cu H ■H* CU 00 rHt> rO o o H oH OJ PO H H

CU CO "U* P0 r0 co O OCU o O xj- ■H- 00 PO 00C\J cu CU cu rH H H

en CUCO o <• OJ oO •X o OJ rx 1•x 1 o •x •» 1 OO O O

co co co LA o rn irx•* I «X «X •X •x •x exco c- co co oo H-

-d- h=¡- cu H- 1T\c- o PO PO CO 1 ir, o«V «X Vx «X •X c. «Xo H rH H H o ITi

cuX-/ ✓—X-=d“ rO CJ OJ OJ H-•X •X V\ **X-/ rxen ir\ vo OJ en CJ o mc~- C- tn* H en uo oH H H

*3* en«X «X Vxc- o 1 OJ LTi00 en co en cn en co

c- o VD la LA t- cu o•x «X •X •X «X *x •x 0*vo O rO c~ OJ cu LA coH CU OJ cu H H H H

f» &  ■

SlD

O
cu
®

• t í

N
®>
tí
®

co

Hcu^o

oPy
®

tí
I •P cd

cd P y—s M -p
P~X cd -p O O ® cd
Pd -p H P f kyj P
O H cd tí fx ■ P

<5 ra O O
«X «X gd d •s

o o r* w p H
d o id O O o cd
p tí P H■H Ah Ad sd •
o u o H __‘ c d -'-'IH o Ah O y—. O H

V_* hH Ad CJ O  cd
o CO •tí O

o »*—X y—\ o O H e n v j
o PO sd po sd en sd M sd HO
PO -O •o •o ® d x ? t í

d 'H id t 4 sd H id H •H P o  o
H cti ra cd ra cd ra cd •H H P  4a
& o  cd o  cd o  cd o •P p  sd ®  d
«0 H  P H  P H  P H ® ®XD Ad ©
® • d n p  H tí A> t í O ■ P -H P4H

Pd ¡>  cd í>  Cd ¡>  cd > < í m  ra W  El

-  21 342322



5

10

15

20

25

30

Se presenta a continuación una exposición 

de los métodos de ensayo usados para compilar los datos 
de las tapias 1 y 2 . ’

El valor de escala es una evaluación de la in- 
tensidad de luz reflejada por una dispersión de un ne­
gro de Mimo dado en aceite, en función de un patrón, los ' 

valores de escala disminuyen al aumentar la negrura o 
disminuir el tamaño de partícula, la relación entre los • 
valores de escala y el tamaño de partícula es conocida 
por las personas versadas en la técnica, y está descri­
ta además en la sección de negros de humo de la Enciclo­

pedia de tecnología química publicada por Interscience ‘ 
Publishing Co. , de líew York, IT.Y.,

El contenido de volátiles es determinado por 
el método de ensayo ASSM D-1620-60.

las caractex-ísticas de absorción de ftalato de ; 
dibutilo de un negro de humo indican, para partículas 
de un tamaño dado, la cantidad de estructura, es decir, 
encadenamiento, de artículos primarios. Se mezcla ítala- ' 

to de dibutilo con aproximadamente 20 g de negro (15 g 
en el caso del negro de acetileno), hasta que la transi- : 
ción de polvo que fluye libremente a aglomerado semi- 
plástico produce un acusado aumento de viscosidad de la 

mezcla. Una especificación provisional de ensayo ASSM, 

1-2414-, aparece en _el Informe del Comité sobre negro de 
humo, Junio de 1965.

la absorción de difenilguanidina por un negro 

de humo es una medida de la actividad superficial del

negro. Para determinar esta propiedad, una solución de 
100 g. de difenilguanidina 0,001 IT en benceno es agitada

7.9.1967 -  22 -



con 1 g. del negro de humo a ensayar, durante 30 nin. 

Luego se deja sedimentar el negro, y la solución trans­
parente es titulada con una solución 0 ,002H de ácido 
clorhídrico en metanol, para determinar la disminución 

de concentración de difenilguanidina, y por tanto la 
cantidad de difenilguanidina absorbida por ol negro.

de humo que se puede separar de una muestra de un negro 

de humo, durante un período de extracción de 22 horas 
en benceno. Para determinar el extracto, una muestra pe­

sada de aproximadamente 2 a 6 g de negro es dispersada 
en aproximadamente 50 mi de benceno, y calentada a re­
flujo. La entrada de calor es tal que permita una veloci­
dad de reflujo de aproximadamente 1 mi de benceno por min 
durante el período de extracción de 22 horas. Lespuós 
del período de extracción, el residuo de benceno es eva­
porado a aproximadamente 8020, hasta :ue solo queda 

aproximadamente un voliimen de 1 mi. Este 1 mi restante 
es calentado lentamente hasta que su temperatura aumen­
ta hasta 8 52G; se considera que el residuo representa 
la materia extraída del negro.

ción de nitrógeno gaseoso, es primordialmente, para ne­
gros de un diámetro dado, una medida de la porosidad o 
área de la "superficie interior" del negro ensayado. El 
ensayo utilizado es el ensayo normal Brunauer-Emmett-íDe- 
11er, conocido en la tócniea.

Sin embargo, ocasionalmente es más conveniente 
usar un ensayo de absorción de yodo para medir el área 

superficial. Este es ampliamente usado como ensayo de

"Extracto" es la fracción en peso de negro

••El área superficial, segiín se mide por absor-

7.9.1967
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control para el área superficial, y también es conoci- ’ 
do en la técnica. SI método es rápido y conveniente. Den-’ 

tro de una familia de negros dada, la correlación de los • 
valores de área superficial con yodo y los obtenidos 
por el ensayo con nitrógeno es buena, las normas A S M  I 
han proporcionado un método normalizado para este ensa- i 

yo de absorción de yodo, bajo la designación D-1510-60. \

Este método proporciona resultados expresados en mili- :
gramos de yodo absorbido por gramo de negro, que luego ■
pueden ser correlacionados con el área superficial apro- ¡ 
mimada, en m2/g. ;

El tinte es una característica del negro de hu-: 
mo que define su poder cubriente. SI tinte se mide con­
venientemente mezclando 0,1000 g del negro de humo a en- 1 

sayar con 3.0000 g de un óxido de cinc tal como el vendi­

do bajo la marca registrada Elorence G-reen Seal 8 , por 
líe’,7 Jersey Zinc Company, incorporando la mezcla seca ; 
con 1,2000 g de aceite de lirsaa en una pasta, formando 
con la pasta una película de 0,0015 de espesor, y midien— • 
do luego la transmisión de luz de la película, con un 

V/elsh Densichron. Este instrumento es conocido en la téc- ■ 
nica, y se dispone comercialmente del mismo a través de

Welch Eanufacturing Company. ;

los negros preparados segdn el procedimiento 
de la invención fueron elaborados en una formulación 
de caucho de estireno-butadieno, segdn se indica en la 
tabla 3 siguiente.

342322
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TABLA 3

SLR-1500
Partes en neso 

100

Legro de humo 50
Oxido de cinc 3
Acido esteárico 1,5
Mezcla ablandadora 8

Plexamine 1

Azufre 1,75
Santocure 1,25

15

20

25

En la formulación anterior, el SBR-1500 es un 
caucho sintético de estireno-butadieno conocido en la 

'técnica; la mezcla ablandadora comprende partes igua­
les de un aceite nafténico vendido bajo la designación 
comercial Cercosol 42XÍI por Sun Olin Oompany, y un hi­
drocarburo de petróleo, polímero saturado, vendido ba­

jo la marca registrada Paraplez, por O.P.IIall Oompany;
Elexamine es una designación comercial de un antioxidan­
te vendido por Ü.S. Rubber Oompany, y Santocure es un 
acelerador para caucho, vendido por Monsanto Oompany.

.. También se elaboró Vulcan 3, un negro de hor­
no de alta abrasión, con el SBR-1500, de forma análo­
ga, con fines de comparación con los negros de la inven­

ción. Los resultados de la comparación se muestran en la 
tabla 4.

j 7.9.1967
342322

-  25 -



d
o
ftd
K>

Cti R■d m
■h cd 
rd d

Si) Cd 
fe

©
d
O
fe
VX

CM
tí <! 
«
©
d

R
m
<
EH

Mi
o
ife
O o
3cd
o

R
0

■ d
03
O
-P
cdR

ÜNI
O
»|

ES. O O

CVl

d
©

tí
0*0 ■SJ>rl d  03 © cd •H da-p
•H H ttfo> 
o
o  Cd 

feH

’ t-oo

VOCO

E-od

voCO

o
co

vo
co

00
co

ir\
R-CO

Od en en CM OH O o H H
H H R H R

en•sCM en vo o coen en o H OR H R
O H r- cO enO O o r~i oR H R H R

in en 00 H OR- ro R‘ rH OR H R r~í R
R" CO CO LA R*CM ro CO rn CMR íH R H R

rOCTi R03

R CM co R- uo
OI OI OI Ol OI

O tí d d tí tí
d O o o O Oy d d d d ¡H
o &X) t!0 5)0 ¡io tíofe 0 © 0 © 0

fe fe fe fe

I
cd
H

8
03
o
o

c¡
0)
•H
O

u
ofe
o
•p
d
cd
•P
o
a
o
o

9
£3
CD
03
CD
d

CD
03

O
fe
O

§
o

H  •
O CO
fe

d
03 cd
o
•p
cd
fe

oH

03O HH O
d

CD -P
fe d

o0 O
0  
d  
o H 
cd o
¡> d

fe
0 o
o  0
R

o
y, 'd

t—1 
0

-  26 - 342322



Se presenta a continuación una exposición de
los métodos de ensayo usados para compilar los datos pa­

ra la tabla 4.

yendo una muestra de material tres veces consecutivas, 

a través de un orificio de 4 ,8 mm. de un extrusor que 
tenía un tornillo de 30,2 mm. la velocidad del tornillo 
es normalmente 60 rpm. El extrusor usado para el ensayo 
anterior se puede identificar como Royle n2 1/2. El en- 
cogimiento en la extrusión es una medida del linchamien­
to diametral de la muestra de caucho, a medida que se mue­
ve por la boquilla del extrusor, a una temperatura apro­
ximada del material igual a 7720 y con una temperatura 
en la boquilla aproximadamente igual a 682C.

El valor de dureza fué obtenido según el ensa­

yo ASm D-676.
la resistencia a la abrasión se obtiene usan­

do el aparato de abrasión Alerón Standar Angla Abrader 
bien conocido en la técnica, y disponible a través de 
Alerón Standard Mold Oompany. La piedra de abrasión utili­
zada es una piedra Aloxite cuya designación de grano es 
A46-06-V-30, y cuya designación de tamaño es 152,5 x 25,4 
x 2 5 ,4 mm;' esta piedra es vendida bajo la marca registra­

da Alxite por Carborundum Oompany-. Para los fines del 
ensayo, se hace trabajar la piedra a 74 rpm y la piedra 
ejerce sobre la muestra una fuerza de 8,53 kg. La mues­
tra a ensayar es puesta en el árbol de la máquina de 
abrasión, fijado con un ángulo de 15a respecto al eje 
de la piedra, y los resultados, es decir, el número ín­

dice, antes indicados son:

El encogimiento en la extrusión se midió extru-

7.9.1967 - 27 -
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ns de revoluciones x densidad relativa

Los datos presentados en la tabla 4 muestran 
claramente que los negros producidos por el procedimien­
to de la invención pueden aportar superiores propieda­
des de encogimiento en la extrusión y de abrasión a las 
fórmulaciones de caucho, mientras conservan buenas pro­

piedades de tracción y un módulo mayor en la composición 
de caucho. Es una importante ventaja que se puedan con­
seguir tales propiedades con negTos que tienen escalas 
mucho menores que las del negro de horno de alta abra­

sión, Volcan 3» con el que se están comparando, los ne­
gros n2 3 a 6 tienen escalas comprendidas entre 79 y 
87,5, y son muy superiores al Vulcan 3 en propiedades 
de color. El Vulcan 3 tiene una escala igual a 90.

sutilidad del presente procedimiento es su capacidad pa- ; 
ra producir negros que tienen combinaciones de propieda- ' 
des buscadas desde hace mucho tiempo en la técnica, pero ‘ 
las cuales combinaciones no se podían conseguir antes 

de ahora por ningún medio comercialmente factible, si es : 
que se podían conseguir de hecho. Por ejemplo, hace tiem­
po que se deseaba tener un negro de humo que poseyera la ■ 

poca área superficial de un negro de horno semirreforzan- 
te, la poca escala de un negro de horno de alta abrasión, 
y las características de estructura de un negro de horno 
de extrusión rápida. Se ha llegado a la mayor aproxima- ! 
ción de tal negro por el procedimiento de la invención 
descrito en el ejemplo 7 de trabajo.

Una ilustración particularmente buena de la ver

Los negros según la invención se caracterizan

7.9.1967 -  28 -



también por una estructura cristalina desusada, ya que 
;la distancia entre planos paralelos de carbono (le) 

es desusadamente pequeña en las capas grafiticas de las 
que se ha mostrado que' están compuestas las partículas 

5 de negro de humo. (Véase el artículo por Biscoe y Narren 
en Journal of Applied Fhysics, 13, págs. 364 a 371, ju­
nio 1942)1 Además, el diámetro medio o tamaño planar ca­
racterístico (es decir, la dimensión paralela a dichas 
capas grafiticas), que es llamado La, es bastante gran- 

10 de, en comparación con la mayoría de los negros, excep­
to los negros de acetileno. Por tanto, mientras la rela­
ción La/kc media para todos los negros de humo usuales, 
incluyendo incluso los negros de acetileno, es de apro­
ximadamente 2 o menos, esta relación, en los negros pro- 

15 ducidos segdn la presente invención, es mayor que 2,0, y 
.a menudo es tan grande como de 3 a 4, o más.

Esto es particularmente cierto cuando el"$á de 
combustión" es grande. En la tabla siguiente se ilustra 

el intervalo típico de microestructuras de los negros pre- 
20 parados segiín la presente invención.

e/o de combustión

Negro n2 1 32,2 15,2 35,7
Negro n2 2 21,8 14,6 35,3
Negro n2 3 38,6 14,11 33,55
Negro n2 4 32,8 12 ,6 31,17
Negro n2 5 45,0 9,43 32,74
Negro n2 6 30,9 15 ,2 30,6

9.1967 . . .  « 23 22



Aunque en los ejemplos de trabajo se usó un 
material de alimentación de aceite aromático, que tenía 
la marca registrada Aromátic KB, con el fin de facili­
tar la comparación de estos ejemplos, las personas ver- 

5 sadas en la técnica entenderán que en el procedimiento 
de la invención se puede usar también gran número de 

otros combustibles Iiidrocarbonados. Desde luego, los 
aceites aromáticos vaporizables más pesados que las naf­
tas, de los que es típico el Aromátic HB, se prefieren 

10 en la mayoría de las circunstancias, pero cuando la eco­

nomía u otras condiciones locales especiales hacen de­
seable su uso, se pueden utilizar nafta y/o materiales 
de alimentación del tipo de aceite diesel. También se pue 

15 den utilizar ventajosamente propileno o gases licuados
de petróleo, y similares, como materias primas para ne­
gro de humo. Los materiales de alimentación más pesados 
pueden ser a menudo calentados, para mayor ventaja, an­
tes de ser introducidos en el procedimiento de la inven— 

20 ción.

Dado que el Aromátic HB es un aceite típico 
para preparación de negro de humo, se presenta a conti­
nuación un análisis de una muestra del mismo.

25

30

Densidad API 4-13,1
Viscosidad, seg. Saybolt Universal .:[54SC) 33

Viscosidad, segundos Saybolt Universal (99^0)
/¿ de asfáltenos 

/ó de cenizas 

4 de azufre 
Relación Il/C

31
0,12
0,002

0,15

1,15

-  30 -7.9.1967



$ destilado Panto de ebullición
P.eb. inicial 215 2 c
10? 22820
20?; 23120

30p 23220
40?; 2352c
50?; 2372 c
60/í 24120
7 o>; 24420
80? 24920
90?; 25920

Punto final 28820

La presente solicitud que corresponde a la 
presentada en Estados Unidos de América, con fecha 27 

de Junio de 1366, bajo el ffa 560.705, se acoge a los be­
neficios del artículo 51 del vidente Estatuto sobre Pro­
piedad Industrial.

ÍT 0 1 A

Los puntos de invención propia y nueva que se 
presentan para que sean objeto de la presente solicitud 
de Patente de Invención en España, por TEIííiE años, son 
los siguientes:

1 *- L'n procedimiento para preparar negro de hu­
mo por combustión parcial y descomposición térmica de un 

hidrocarburo fluido, mientras fluye por una zona de reac-3423227.9.1967 - 31 -



cidn a alta temperatura, encerrada lateralmente, que se : 

hace funcionar de manera tal eme se minimicen las pérdi- < 
das de calor de ella, tal como haciendo pasar uno o más 
de los reaccionantes a lo largo de la. parte exterior de 

5 las paredes laterales de dicha zona, antes de introducir- •
los en dicha zona, para conservar el calor que de lo con-| 
trario se perdería a los alrededores, caracterizado por el 

perfeccionamiento aue comprende emplear como oxidante que ’• 
sostiene la combustión un fluido sustancialmente más ri—

10 co en 02 que el aire, e introducir dicho oxidante en di­
cha zona de reacción mientras aquél gira como en un ciclón 

a gran velocidad, alrededor de su eje longitudinal, medía­
te un estrangulamiento estrecho al final de una porción 
inicial de dicha zona, la cual porción se expande gradual 

15 mente desde dicho estrangulamiento hasta una sección de 
sección transversal mucho más grande, y combinar y mez­

clar dicho oxidante con un fluido combustible introduci­
do de forma análoga.

2. - Procedimiento según la reivindicación 1, ;
20 donde la concentración de 02 en el oxidante fluido em­

pleado es al menos 30/¿ en moles, y preferiblemente no 
sustancialmente menos de 50$ en moles.

3. - Procedimiento según la reivindicación 1, 
donde la mezcla que gira, de oxidante y fluido combusti-

25 hle, entra en'dicha zona de reacción a una velocidad li­
neal equivalente no sustancialmente menor de 458 m/seg.

4. - Procedimiento según la reivindicación 3, 
donde la materia prima primaria para la preparación de 

negro de humo es introducida axialmente en dicha zona
30 de reacción caliente, después de haber alcanzado dicha

-^-3423227.3.1957



zona una temperatura de más de aproximadamente 2204-0.
5.- Procedimiento según la reivindicación 3j 

donde la velocidad lineal de la masa reaccionante en ui- 

cha zona de reacción caliente, a medida que se introduce 
en ella dicho combustible de preparación de negro de hu­

mo, es al menos de aproximadamente 153 a aproximadamente 

520 m/seg.
g#_ Procedimiento según las reivindicaciones 1 

a 5, donde el n<$> de combustión" es mayor de aproximada­
mente 30, asegurando así la formación de negros do humo 
de calidad extraordinariamente buena, de estructura cris­

talina inigualada.
7 . — Procedimiento según la reivindicación 6 , 

donde el "i* de combustión" es mayor de aproximadamente 

40.
8. - Procedimiento según la reivindicación 5, 

donde la masa reaccionante llega a una velocidad de más 

de 610 m/seg. , en un punto justamente antes de la intro­

ducción &n la misma del combustible de preparación de 

negro de humo.
9. - Un procedimiento para preparar negro de 

humo por combustión parcial y descomposición térmica

de un hidrocarburo fluido.
Tal y como se ha descrito en la kemoria que

antecede, representado en los dibujos que se acompauan

342322
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y para los fines que se han especificado.
La presente Memoria consta -de 34 hojas escritas: 

a máquina por una sola cara.

Madrid,
P.A

II

rm
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