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procedimiento y aparato, Utiles en la produccién de pro-

La presente invencidn se refiere a un nuevo
ductos pirdgenos, pero especialmente ventajosos para pro-§
ducir negro de humo. Mds en particular, la presente in-
vencién se refiere a un aparato para efectuar un proce-
dimiento nuevo y sustancialmente adiabdtico para prepararé
negros de humo. Este aparato es extraordinariamente ver— |
sdtil respecto a la gama de negros de humo gue se pueden :
preparar con 61, Por ejemplo, con el aparato y procedi-
miento de la invencidn se pueden conseguir negros que tie;
nen caracterfszticas normalmente atribufbles a los negros
de canal, negros que tienen caracterlisticas normalmente
atribufbles a los negros de horno, ¥ negros queé SOn com-
vletamente nuevos y poseen una combinacidn excepcilonal
de buenas propiedades de color y una estructura contro-
lada, incluso nuy grande.

Ias propledades de color de un negro de humo
se describen gencralmente en términos 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
estd Intimamente relacionada con su tanmafio de partlcula,
En general, cuanto menor sea el tamafio de particula de
un negro de humo, menor es su escala, y méds intensa es
su negrura. Segin las normas reconocidas en la industria,
loz "negros con rmucho color" son aquellos.de escala igual
o menor que 70, mientras que las escalas de los "negros
de color intermedio" estdn comprendidas aproximadaszente
entre 71 y 80, y los "negros de color normal" tienen es—
calag de aproximadamente 80 a 90. -

El término "estructura" se refiere 2 una pro-
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» piedad primordial del negro de humo que no es influfda

consistentenente por ningunsz propiedad ni combinacidn
de propiedades. En general, se usga el término en la téc-

nica para degignar la magnitud de la agregacibn tipo ca-

dena de las particulas primerias de un negro, y la mejor

forma de evaluar dicha agregacidén es por examen al mi-
croscopio electrbnico, lado que todos los negros de -

no manifiestan algin grado de tal agregzacidn de parti-

-culas primarias, un negro c.nereto es clagificado como ne—

gro de poca, normal o mucha esbructura segin sl jrado

‘relativo de agrezacibn manifestado de esba forma.

Actualmente se produce el negro de humo por
tres téenicas principales de tratamicnto, 25 decir, el
procedimiento de canal, el nrocedimiento de horno y el
procedimiento térmico. Ademds, hay alsunos procedimien-
tos menos importantes, tal como procedimienitos para produ—

cir negros de ldmpara y negros de acebileno. Sin embargo,

pars log fines de esta solicitud, se retringsird la ex=-

posicibn a la manufactura de negro de canal, mamufactura
de negro de horno y manufactura de nearo térmico. Cada
uno de estos negros tienen propledades sin igwal, que
los distinguen de los negros wroducidos por otros méto-—
dos, .

Una instalacidn tInica de negro de canal se
identifica fdcilmente por el conjunto de varios cientos
de edificaciones de chapa metdlica, llamadas cdnaras de
calor, cada una de ellag de unos 35 a 46 m de longitud,
3 a 4,3 n de anchura y aproximadamente 3 m de altura. IEn
cada una de tales cémaras se alojan de 2,000 a 4,000 lla-

mas de gas natural, v el mimero apropiado de canales de

5.9.1967 -3 = 342322
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hierro contra los que chocan las llamas y devositan car— |

hono. Se aplica aire por unas aberturas de la base de ca—é
da edificacidn, y los gases son extraidos por purgadores ﬁ
situados en el techo, Las puntas de llema gqueman general-:
mente de 56 a 84 litros de gas por hora, y estdn separa-—
das a intervalos de 8 a 13 cm, a lo largo de una tuberia
de suministro de gas. Por el procedimiento de canzl se
vroducen generalmente los negros & temperaturas compren—
didas entre 1649 y 19272C, y tales negros tienen usual-
mente una densidad aparente aproximadamente igual a

81 kg/m3. Por agitacidn, esta densidad puede aumentar
hagta alrededor de 130 a 227 kg(m3. Estosrnegros tienen
gran capacidad de refuerzo del caucho, y una intensidad

de color extremadamente buena. El color mds intensd. se
obtiene con los negros que tienen un didmetro de aproxima-;
damente 90 angstroms, y la intensidad de color disminuye
gradualmente & medida que aumenta el didmetro de parti-
cula, Sin embargo, el rendimiento del procedimiento de ca-
nal es pequelio recuperdndose sélo aproximadamente de 5 a
10% del carbono disponible, en la manufactura de. los gra-
dos de menor calidad para caucho., Este rendimiento puede
liminuir hesta menos del 1% en la manufactura de logs ta-—
mafios de partfcula mds finos, que tienen las mayores pro-
piedades de calor. Por tanto, el procedimiento de cansl
requiere abundante suministro de gas natural barato, para
que el funcionamiento sea econdmico. A medida que la eco-
nonfa del gas natural como materia prima pare la produccibn
de negro de humo se hace menos fawprable, se hace mds de—
seable intentar reproducir o perfeccionar lag propieda-—

des del negro de canal, por otros procedimientos.

5.9.1967 -4 - 34 2 32 2
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¥l vrocedimionto de horno se puede hacer fun-

"~ cionar usando como materia prima primaria un aceife o

‘un gas, y, desde luego, hay algunas diferencias en el mé-

todo de operacidn. Sin embargo, la invencidn se orienta

al procedimiento de horno basado en aceite, procedimien-

$0 al que se confia corrientemente la produccidn de al

menos el T73% de +todos los negros de humo del comercio.
En tales procedimientos de horno, un combmsti-

bleauxiliar, que puede ser un gas hidrocarvonado tal co-

mo gas natural o zas de refinerfa, o un hidrocarburo 1i-

‘quido vaporizable tal como nafta 0 un aceite ligero, es

quemado de forma total con alre auxiliar, formando una
zona de gases de combustién en la que se vaporiza o ato-
miza un aceite, que pusde haber sido precalentado a de
205 a 2609C., Asf, los negros de horno, de aceite, usua-
les, son producidos a temperaturas comprendidas general-
mente entre 1371 y 16492C, y los zases de combustién ca-
liente y el negro de humo suspendido, producido en ellos,
son enfriados rdpidamente por pulverizaciones de agua. I
negro es separado de la corriente gaseosa por ciclines
colectores w otro aparato similar de separacidén entre sé-
lidos y goses.

Basado en la cantidad de aceite introducido en
¢l horno, se recupera como nhogro de humo aproximadamcnte
de 35 a 75% del carbono disponible, obteniéndose los me-
nores rendimientos en la vroduccidn de los grados refor-
zantes de menor tamafio de particula, cs decir, los grados
que tienen la menor 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

342322
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procedimiento de canal, antes descrito. Adends, La mayor
estructura, segin se determina por la capacidad para re-
forzar al caucho, es mucho mayor en log negros produci-
dos en el procedimiento de horno que en los del procedi-
miento de canal.

El procedimiento térmco solo necesita ser ex—
puesto aqul brevemente, debido a que sus productos son
utilizados normalmente en aplicaci.nes miy diferentes de
las de los productos de los procedimientos de canal o de
horno. Ello es debido a que los negros térmicos tienen un
tamafio de particula mucho mayor gque 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 losg
negros térmicos sean algo Utiles es el hecho de que su
poca drea superficial y la forma esférica de sus parti-~
culas los adapta a una fdeil incorporacién en elastdmeros
¥ a su uso como cargas. Otros tipos de negro de humo no
pueden ser incorporados en pldsticos para obtener sicuilera
aproximadamente las grandes cargas que se pueden obte~
ner usando negros térmicos.

Los procedimicntos térmicos se efectdan en au-
sencia de oxfgeno y llamas. Bsto se efectds calentando al
rojo las paredes interiores de un horno, por combustidn
de gas natural dentro de &1, interrumpiendo luego la com-
bustidn del gas natural, e. introduciendo un hidrocarburo
en el horno caliente, el cusl hidrocarburo es craqueado
por contacto con las paredes calientes del horno, for-
mando degros térmicos, Los rendimientos son srandes, en

vieta de la cantidad de carbono perdido como efluente

o 342322
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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 nrocedimien-
t0 de negro de humo nroduce un negro gue tiene propieda-—
des fisicas que se pueden distinguir conecretamente, y
tanbidn que cada procedimiznto tienen limitacidnes econé-
micas que se pueden distingur.

Hace tiempo gue los productores de negro de hu-
mo vienen deseando igualar o aproximarse a las propleda-
des de color conseguidas con log negros de canal, median-
te un procedimiento que tenza las ventajas econdbmicas,
respecto o rendimiento y costes de operacidn, que se con-
siguen con los procedimientos de negro de horno y térmi-
co., Ademds, ha sido especialmente deseable que tal nesgro,
que tiene buenas propledades de color, tenga tambidén pro-
piedades de refuerzo cue le hagan Util no solo en aplica-
ciones anteriormente adecuadas para los negros de canal,

gino también en aplicacioncs que requieren mayor grado

‘de interaccibn quimica, o de estructura, que en ¢l momen-

to actual han de ser satisfechas por uso de negros de
horno de inferiores caracteristicas de color.

Por tante, un objeto principal de la presente

‘invencidn es proporcionar un procedimiento para producir

grandes cantidacdes de negros de humo versdtiles, ¢ue tie-
nen buenas caracteristicas de color y buenag caracteris—
ticas de refuerzo.

Otro objeto de la invencidn es proporcionar un
'procedimiento por el qﬁe se congiguen rendimientos venta-

1josos en la produccibn de negros de excelentes caracte-

| B TYXPY,
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rigticas de color.
Otro objeto de la inveneidn es proporcionar

nuevos negros de humo de buen color, y que tienen exce-

~lentes propiedades de reficrzo.

Otro objeto de la invencidn es proporcionar un
aparato con el cue se pueden efectuar los nuevos proce-
dimientos, y con el gue se pueden preparar con excelen-—

tes rendimientos los nuevos productos de la invencidn.

Otro objesto de la invencidn es proporcionar una’

buena separaciln espacial entre las funciones de combus-
tidn y craqueo de un reactor para nezro de humo, dentro
de un aparato relativamente pequefio.

Otro objeto de la invencidn es proporcionar un
procedimiento por el gue se puede produclr negro de humo
con excelente conservacidén del calor.

Otro djeto de la invencién es proporcionar apa

rato y procedimiento para preparar sélidos pirbgenos; en
general.

Otros objetos de la invencién serdn en parte
evidentes por la descripcidn siguiente, y en parte serdn

indicados espeéf{ficamente en lo que sigue.

Los solicitantes han conseguido sustancialmente

estos objetos utbtilizando un aparato en el que un material .

de alimentacidn hidrocarbonado es inyectado en una zona

turbulenta muy caliente de productos de combustibn a gran

velocildad la masa resultante pasa a una zond de enfria-
’ -

miento répido. Deseablemente,los productos de combustibn
estdn a aproximadamenie de 2204 a 2871eC, y preferible-
mente entre 2621 y 27608C, en un punto justamente antes

de que se afiada combustible de preparacién. Zsta tempe-

5.9.1967 - 8 - 34‘ 2 3 2 Z '-
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ratura se alcanza convenlentemente usando una cantidad
relativamente pequefia de gos inerte en ls zona de com-
bustidn. Asf, si se usa aire, preferiblemente es enri-
quecido con un oxidante relativaunente puro, tal como
oxIgeno. Por tanto, ¢l oxidante erpleado en Lo invencidn
debe comtener al menos 30% en moles de 02, nrcferible—
mente une cantidad que no sea sustancialmente menor que

50¢¢ en moles de 0,, e idealmente deberfla estar compucsto

2
predominantenente por 02, nor ejemplo de 80 a 100% de
02.
En la memoria degcrintiva y dibujos adjuntos se
presenta y describe una realizacibn ilusirativa de la in-
vencidn; se indican algunas modificaciones de ella, »nero
se ha de entender que no se pretende gque estas modifica-
ciones sean exhaustivas, ni linitadoras de la invencidn,

gino que, por el contrario, se presentan con Iincs de

_ilustracidn, para que las personas versadas on la téeni-

ca puedan comprender completemente la iuvencién y la for-
no, de aplicarla en aplicaciones prdcticas. Los diversos
objetos, aspectos y ventajas de la presente invencidn se
entenderdn de forma nds completa por concideracidn de

la memoria descriptiva junto con los dibujos adjuntos.

 Por ejemplo, auncue la gonda axial Gescrita nds adelante

se adapta a la atomizacidn de dos fluldos, taubién se pue-
den usar eficazmente las sondas del +ipo de atomizacidn
a presidn conocidas en la técnica.

Ta fig. 1 es una seceibn de un guenador de la
presente invencidn.

Ta fig. 2 es une vista mds detallada, en sec—
O ?

‘cidn, de una sonda de aceite, Util con el quemador que se

1
H
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nuestra en la fig., 1.

En la fig, 3 se muestra el quemador de la in-
vencidn, en combinacién con un horno refractario.

Haciendo referencia a la fig. 1, se ve que el
anvarato aqul descrito es un guemador 10 que tliene dos lum%
breras 12 y 14 de entrada tangenciales., Estas lumbreras '
12 y 14 conducen a dos trayectorias de flujo troncocéni-
cas amlares concéntricas, 16 y 18 respectivamente. Las
trayectorias de flujo 16 y 18 descargan, en corrientes
del mismo sentido, en une seccidn 19 de mezclado con es-— !
trogulecidn, del quemador 10. Las paredes 24 y 22 del
quemador 10 divergen formando un dngulo de aproximada-—
mente 7,52 respecto al eje del gquemador.

En la cdmara de combustibn 29 estd montada axial
mente una sonda 30 de alimentacidn, que entra a travéds
de la placa de sostén del gquemador 10,

Como se vé mds claramente, aungue ain esquemd-
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 acelte de preparacidn de negro de humo) estd Ffor-
mada por el conductor interior 40, La trayectoria de flu-—
jo 34, normalmente la trayectoria para algin flufdo de
atomizacidn del aceite, estd formada en ¢l anillo entre

el conducto interior 40 y el conducto exterior 42. La 4ra-
yectoria de flujo 36, complebtamente 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.

5En una realizacidén tipica del aparato que se

5.9.1967 - 10 - 342522
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muestra en las figs. 1 ¥y 2, un aparato capaz de mani-
nular 38 litros/hora, o mds, de aciete de preparacidn
de negro de humo, con buena eficacia de produccibn, tie-

ne las siguientes dimensiones tipicas:

mm
Anchura de la trayectora de flujo 38 1,02
Anciurs de la trayectoria de flujo 34 0,25
Didmetro exterior del conducto 42 9,55
Digtancia de la sonda 30 a la galida del
quemador 10 12,7 a 25,4
Longitud global de la pared 24 76,5
Longitud global de la pared 22 57,3

Anchure de las trayectorias de flujo 16 y 1¢ 3,18 y 1,59

Z1 horno tiene 15,3 cm de didmetro, con sec—
cidn transversal redonda, y 2,4 m de longitud. La pulve-
rigacidn pare enfiramiento rdpido fué situada a 152 cm
del extremo del quemador del horno.

Haciendo referencia a la fig. 3, el qucmador
10 estd montedo de forma que haya comunicacibn adyacen-
te con el horno 39, que ticne un revestimiento 37 re-
fractario, mediante un miembro 40 de trangicidn, enfria-

do con aguad.

Y

En una operacidén para la menufactura de negro
de humo, se introdusen un oxidante y combustible en las
tuberias de suministro, 12 y 14. La eleccidn de cudl
reaccionante entra en cudl tuberfa no tiene normalmente
importancia, pero a velocidades de produccibn relativa-
mente pequefias la eleccién dependen primdrdialmente, por

lo general, de las propiedades relativas de volémen y/o

oL

absorcidn de calor de las respectivas corrientes de com-

65,1567 n- 942322



10

15

20

25

30

bustible uw oxidante.

A tales pequefias velocldades de produccidn,
generalmente se elegird la corriente de omidante, por
ejemplo oxigeno, para la +trayectoria 18 interior, para
conseguir la mayor transmisidn de calor de combustiéhn-

a travéds de la pared 24.

Tl oxidante y el vombustible, debido a sus
trayectorias de entrada tangencial en corrientes del
mismo sentido por 16 y 18, siguen, ambos, una trayecho-—
ria helicoidal hasta que salen y se mezclan en la sec—
cién mds estrecha de la cdmara 29 de combustidn. En es-
ta seccibn estrecha, o estrangulamiento 19, de la zona 29
de combusctidn, se alcanza una velocidad extremadamente
grande del gas, preferiblemente del érden de 460 g
930 m/seg, o mds. Ia velocidad que pueden alcanzar 1os
productos de combustibn, mds alld 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 recirculacidén dentro
de la cdmara 29 de combustidén. Estas velocidades corres—t
ponden a un intervalo de Indices Mach de 0,2 a 0,5, den--
tro del intervalo preferido de temperaturas de 2204 &g
27608C, Se cree que cestas velocidades, comblinadas con
le alta temperatura de aproximadamente 2204 a 2871eC,
en que se descarga preferiblemente el aceite, son en grah
parte responsables de las ventajosas propiedades de los
negros formados por la invencibn. Ademds, se obtiene un

sicelente mezclado de combustible y oxidante, bajo-las
condioiones_tales que crean una masa turbulenta de ga-

ses de combustidbn calientes. El material de alimentacién

6.9.1961 ..942322



; aceitoso inbroducido por ei conducto interior 32 esg ato-
-mizado por un sas, tal como oxfjeno, llevado por el con-
ducto 34. Se hace circular agua por el conducto 36, Hro=—
porcisnando una caaisa de cunfriamiento para proteger a
5 la gonda c¢.nbra la erosidén por altas temperaturas.
En el gquemador descrito se ha preparadc 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-
10 rato se pueden asignar en gran parte a sus excelentes
caracteristicas de conservacidn del calor. Ista carac-—
terdstica se consisue comunicando gran velocidad tangen-—
cial a los zases que entran en la cdmara quemadora por
las trayectorias de flujo 16 y 18 y seccidn 19 de estran-
15 - gulamiento. A velocidades relativamente mayores, una por-—
“¢idn de estos gases tiende a formar und capa de sos con-
tra las paredes que bordean a la cdmara 29 de conbustidn
y por tanto tiende a aislar estas pasredes contra el ca-
lor generado por cualquier reaccibn de combustién que se
20 esté efectuando en la cdmara 29, La gran capacidad de
‘produccién permite hocer funcl nar el procedimiento con
ooncenﬁfééiones de carbono relatvivamente grandes. Por ejem
plo, cl tanto por ciento de dtomos de carbono, basado en
todos log Ztomos introducidos en el quemador, puede ex-—
25 ceder del 15%. Se ha hallado gue tales altas concentra-
ciones tienen especial importancia para consegiir los ob-
jetos de la invencién.
A velocidades relatvivanentbe menores no se con-
sizue el efecto de alglamlento por jzas, en las paredes

30 . que bordean a la odmara 29 de combustibn; sin embargo,

56.9.1967 - 13 —342322
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los gases que fluyen por la trayectoria de flujo 18, v a:

veces por la trayectoria de flujo 16, tambidn son suton- -

ces precalentados parcialmente, consgrvando las carasc—
terlsticas térmicas adiabdticas del quemador 10.

Los signientes ejemplos de trabajo especitficos
son ilustrativos del procedimiento de la presente inven—
cién, y de su versatilidad respecto a los productos pro-
ducidos por ella, 21 término "% de combustidn", mencio-
nado en los ejemplos de trabajo siguientes, es, como se-
rd entendido por las personas versadas en la materia,

una nedida del oxfigeno disponible durante una experien-—

cia dada, basado en la cantidad de oxfgeno necesaria pa-":

ra satisfacer la oxidacidn total de los n;drOCarburog
presentes, a2 didxido de carbono y agua,
BJAPLO I
En el anarato antes descrito se introdujeron

14,3 m3/hora de oxi seno, 13, 7 m3/hora de nitrézeno y
7,3 m3/1ora de gas natural. Tl oxfgeno y nitrégeno fue-
ron introducidos por la trayectoria de flujo mds préxi-
ma a la cdmara de combustidn. Se introdujeron en la cd-
nare de combustidn 24,5 litros/hora de un material de
alimentacidn de accite hidrocarbonado, vendido con la
marca comercial Aromatlic HB, que fud atomizado en los
productos de combustidn formados por reaccibn del oxfge-

no con el gas combustible, E1l caudal del agna de enfria-

negro de humo producto obtenido se describen mds adelan-

te. El negro es identificado como Negro n 1. El % de

T 342322
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En el aparato antes descrito se introdujeron
14,3 m3/hora de oxIgeno, 13,7 m3/hora de nitré eno y
Ty 3 m3/hora de gas natural. Il oxfjeno y nitrd cno fue-
ron introducsidos por la trayectoria de flujo mds pré-
xina a la cdmara de combustién. Se introdujeron en la
cénara de combustibn 24,5 litros/hora de un material de
alimentacidén de aceite hidrocarbonado vendido con la
marca comercial Aromatic IIB, que fué atomizado zu log pro-

ductos de combustibn formados por reaccién del oxfzeno

con el gas combustivle. Tl caudal del agua de enfria-

miento rdpido fué 34 litros/hora. Las caracterlisticas
del necgro de humo producto obtenido se describen nds ade-
lante., El negro es identificado como Tegro n: 2, Bl ¢
de combustién fué 21,8.
EJEPLO 3

En el aparato antes descrito se introdujeron

14,6 m3/hora de oxigeno, 15,4 m3/hora de nitrdzeno y
7,3 m3/hora de zas natural. Z1 oxfgeno y nitrdzeno fuc—
‘ron introducidos por lo trayectoria de flujo mds prézima

a la cdmara de combustién. Se introdujeron en la cdmara

de combustidén 20,8 litros/hora de un material de alimen—
tacibn de ‘aceite hidrocarbonado vendido con la marca co-
mercial Aromatic HB, que fué atomizado en los productos
de combustidn formados por reaccidn del oxlgzeno con el
gas combustible. Se usaron como gas de atomizacidn 1540
litros/hora de aire. El caudal del agua de enfriamiento
répido fué 38,6 litros /hora. Ias caracteristicas del
negro de humo producto obtenido se descrilben mds adelante.
El negro es identificado como Hegro n? 3. El % de combus-

tidén fué 28,1,

§6.9.1967 - 15 - 342322
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LEJEIPLO 4

En el aparato antes descrito se introdujeron
14,6 m3/hora de oxigeno, 15,4 m3/hora de nitrégeno,
7,3 m3/hora de gas natural. El oxigeno y notrégeno fue-
ron introducidos por la trayectoria de flujo mds préxi-
za a la cdmara de combustibn. Se introdujeron en la cd-—
mara de combustidn 13,3 litros/hora de un material de
alimentacidn de aceite hidrocarbonado vendido con la
marca comercial Aromatic HB, que fué atomizado en los
productos de combqstidn formados por reaccidn del oxige-
no con el gas combustible. Se usaron como gas de atomi-

zacidn 1540 litros/hora de aire. El caudal del agua de

enfriamiento rdpido fué 39,8 litros/hora. Las caracte-

risticas del negro de humo producto obtenido se descri-
ben nds adelante. El negro es identificado como Negro
n? 4, Bl % de combustidn fué 38,6.

EJEMPLO 5

En el gparato antes descrito se introdujeron

16,1 m3/nora de oxlgeno, 14,0 m3/nora de nitrégeno y

7,3 m3/hora de gas natural. Bl oxigeno y notrdgeno fue-

ron introducidos por la trayectoria de flujo mds préxi-

m2 a la cdmara de combustidn. Se introdujeron en la cdma--

ra de combustidn 18,9 litros/hora de un material de ali-
mentacidn de aceite hidrocarbonado vendido con la marca
comercial Aromatic HB, que fud atomizado en los produc-
$0s de combustidn formados por reaccidn del oxlgeno con
el gas combustible. Se usaron como gas de atomizacidn
1680 litros/hora de oxigeno. Z1 caudal del ague de en—

friamiento rdpido fué 36,0 litros/nora. Las caracteris-

~ticas del negro de humo producto obtenido se describen

342322
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nds adelante. El negro se identifica como Negro no 5.
 F1 ¢ de combustidn fué 32,8.
EJEIPLO 6

En el aparato antes desecrito se introdujeron
22,4 m3/hora de oxizeno, 23,5 m3/hora de nitrdé;eno y
11,2 m3/hora de gas natural. Z1 oxigeno y nitrdzeno
fueron introducidos por la trayectoria de flujo mds pré-
xima a la cdmara de combustidn. Se introdujeron en la
cdmara de combustidén 15,2 litros/hora de un material de
alimentacidn de aceite hidrocarbonado vendido con la mar-
ca comercial Aromatic HB, que fué atomizado en los pro-
ductos de combustibn formados por reaccibn del oxfzeno
con el gas combustible. Se ucaron como gas de atomiza~
cibn 1840 litros/hors de oxfgeno. El caudal del agua de
~enfriamiento rdpido fué 60,5 litros/nora. Las caracte-
risticas del negro de humo producto obtenido se descri-
‘ben mds adelante. El negro es identificado como Negro n@
6., E1 % de combustién fué 45.

BJEHPLO %

In el aparato antes descrito se introdujeron
jl6,8 m3/hora de 6xigeno, 16,8 m3/hora de nitréseno y
8,4 m3/hofé de gas natural. £l oxfgeno y nitrdégeno fueron
‘introducidos por la trayectoria de flujo mds préxima a
la cdmara de combustidn. Se introdujeron en la cdmara de
combustibn 28,4 litros/hora de un material de alimenta-—
¢idén de aceite hidrocarbonado vondido como la marca co-
‘mercial Aromatic HB, que fué atomizado en los productos
ide combustidn formados por reaccibn del oxlgzeno en el
"gas combustible., Se usaron como gas de atomizacidn 6,7

3m3/hora de oxigeno. El caudal del agua de enfriamiento

?6.9.1967 - 17 - 342322
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rdpido fué 47,3 litros/hora. Las caracteristicas del ne-— ?
gro de humo producto obltenido se describen mds adelan-
te. El negro es identificado como Negro n? 7. El % de cogé
bustibén fué 30,9.
EJEMPLO 8

En el aparato antves descrito se introdujeron
14,2 m3/nora de oxfgeno, 14,0 m3/hora de nitrégeno y
Ty3 m3/hora de gas natural. Bl oxigeno'y nitrégeno fue- ;
ron introducidos por la trayectoria de flujo mds préxi- :
ma & la cdmara de combustidn. Se introdujerosn en la cd- :
mara de combustidn 12,9 litros/hora de un material de
alimentacidn de aceite hidrocarbonado vendido con la mar—-
ca comercial Aromatic HB, gue fué atomizado en los pro-
ductos de combustidn formados por reaccidn del oxigeno
con el gas combustible. Se usaron 1680 litros/hora de
oxf{gzeno como gas de atomizacidén., Bl caundal del agua de
enfriamiento rdpido fué 36,0 litros/hora. Las caracte~
risticas del negro de humo producto obtenido se describen
mds adelante. Bl negro es identificado como Negro n2 8. '
El ¢% de combustibn fué 38,4.

In la siguiente tabla 1 se incluyen datos ana-— -
1{ticos relativos a 1los negros de humo producidos en los

anteriores ejemplos de trabajo.

342322
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Con fines de comparacidn, en la siguiente ta-
bla 2 se presenta un cierto mimero de negros de humo +i-
picos del comercio, También se incluye en la +tabla 2 un

negro de acetileno,

342322
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Se presenta a continuacidn una ,axpdsicidn
de los métodos de ensayo usados para compilar los datos
de las tablas 1 y 2.

El valor de escala es una evaluacidn de la in-
tensidad de luz reflejada por una dispersidn de un ne—
&sro de humo dado en aceite, en funcidn de un patrén. Los
valores de escala disminuyen al aumentar la negrura o
disminuir el tamafio de particula. La relacidn entre los
valores de escala y el tamafio de particula es conocida
por las personas versadas en la téenica, y estd descri-
ta ademds en la seccidn de negros de humo de la Enciclo-
pedia de tecnologla quimica publicada por Interscience
Publishing Co., de Hew York, N.Y.,

El contenido de voldtiles es determinado por
el método de ensayo ASTH D-1620-60.,

Las caracteristicas de absorcidbn de Ftalato deé
cibutilo de un negro de humo indican, para particulas
de un tamafio dado, la cantidad de estructura, es decir,
encadenaniento, de articulos primarios. Se mezcla ftala—:
to de dibutilo con aproximadamente 20 g de negro (15 g
en el caso del negre de acetileno), hasta que la transi-
cidén de polvo que fluye libremente a aglomerado semi-
pldstico produce un acusado sumento de viscosidad de la
mezcla. Una especificacidn provisional de ensayo ASTH,
D-2414, sparcce cn ¢l Informe del Comité sobre negro de
humo, Junio de 1965.

La absorcidn de difenilguanidine por un negro
de humo es una medide de la actividad superficial del
negro. Fare determinar esta propiedad, una solucibn de

100 g. de difenilguanidina 0,001N en benceno es agitada

7.9.1967 - 22 - 34 23 2 2
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con 1 g. del negro de humo a ensayar, durante 30 min.
Luego se deja sedimentar el negro, y la solucién trans—
parente es titulada con una golucidn 0,002l de dcido
clorhfdrico en metanoi, vara determinar ls diszminucidn
de concentracibn de difenilsmanidina, y por tanto la
cantidad de difenilguenidina absorbida por el ncgro.
"Extracto" es la fraccidn en peso de negro
de humo que se puede separar de una muestra do un negro
de humo, durante un periodo de extraccidn de 22 horas
en benceno., Para determinar el extracto, una musstra e
sada de aproximadencnte 2 a 6 g de nearo es disnersada

en aproximadamente 50 ml de benceno, y calentada a re-

flujo. La entrada de calor es tal que permita una veloci-

 dad de reflujo de aproximadamente 1 ml de benceno por nin,

 durante el perfodo de extraccibn de 22 horas. Después

del periodo de extraccidn, el residuo de benceno es eva-
porado a aproximadanente G02C, hasta :ue solo gueda

aproxinadamente un voldien de 1 ml. Zste 1 ml restante

" es calentado lentamente hasta que su temperatura aumen-

ta hasta 852C; se considera que el residuo representa
la materia extralda del negro.

<El drea superficial, segfn se mide por absor-
¢ibn de nitrézeno gaseoso, es primordialmente, pera ne-
gros de un didmetro dado, una medida de la porosidad o
drea de la "superficie interior! del negro ensayado., =1
ensayo utilizado es el ensayo normal Brunauer-Immett-~Te-—
:ller, conocido en la téenica.

Sin embargo, ocasionalmente es mds conveniente

‘user un ensayo de absorcidn de yodo para medir el drea

isuperficial. Este es ampliamente usado como ensayo de

5-7.9.1957 ~23 - 342322
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control para el drea superficial, y también es coﬁoci— :
do en la técnica. El método es rdpido y conveniente. Den—Q
tro de una familia de negros dada, la correlacibn de los
valores de drea superficial con yodo y los obtenidogs
por el ensayo con nitrdzeno es buena. Las normas ASTH ;
han proporcionado un método normalizado para este ensa-— g
yo de absorcidn de yodo, bajo la designacidn D-1510-60. g
Este método proporciona resultados expresados en mili~ :
gramos de yodo absorbido por gramo de negro, que luego ?
pueden ser correlacionados con el drea superficial apro- .
zimada, en m%/g.

El tinte es una céracteristica del negro de hu-?
mo que define su poder cubriente. El tinte se mide con- E
venientemente mezclando 0,1000 g del negro de humo a en- ?
sayar con 3.0000 g de un 6xido de cinc tal como el vendi-—

do bajo la marca registrada Fiorence Green Seal 8, por

New Jersey Zinc Company, incorporando la mezcla seca
con 1,2000 g de aceite de limwa en una pasta, formando
con la pasta una pelicula de 0,0015 de espesor, y midien-;
do luego la transmisién de luz de la pelfcula, con un "
ielsh Densichron, Este instrumento es conocido en la tdc- .
nica, y se dispone comercialmente del mismo a través de
W, Welch Manufacturing Company.

Los negros preparados segin el procedimiento
de la invencidn fueron elaborados én una Fformulacidn
de caucho de estireno-butadieno, segin se indica en la

tabla 3 siguiente.

342322
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TABLA 3
Partes en peso
SLR-1500 . 100
Hegro de humo - 50
Oxido de cine 3
Acido estedrico 1,5
llezcla ablandadora 8
Flexamine 1
Azufre 1,75
Santocure 1,25

En la formulacidn anterior, el SBR-1500 es un

caucho sintético de estireno-butadieno conocido en la

- +téenica; la megzcla ablandadora comprende partes igua-—

les de un aceite nafténico vendido bajo la designacién
comercial Cercosol 42X por Sun Olin Company, ¥y un hi-—
drocarburoe de petréleo, polimere saturado, vendido ba=—
Jo la marca registrada Paraplez, por C.P.Hall Company;
Flexamine es una designacién comercial de un antioxidan—
te vendido por U.S. Rubber Company, y Santocure es un
acelerador para caucho, vendido por Lionsanto Company.

. Pambién se elabord Vulcan 3, un negro de hor-
no de alta abrasién, con el SBR-1500, de Fforma andlo-
&5, con fines de comparacidn con los negros de la inven~
cibn. Los resultados de la comparacidn se muestran en la

tabla 4.

342322
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Se presenta a continuacidn una cxposicidn de
; los métodos de enseyo usados pare compilar los datos pa-—
ra la tabla 4,
Bl encogimicnto en la extrusidn se nmidié extru-
yendo una muestra de material tres veces conseccutivas,
a través de un orificio de 4,8 mm. de un extruscr qgue
tenfa untornillo de 30,2 mm. La velocidad del tornillo
es normalmente 60 rpm. Bl extrusor usado para el ensayo
anterior se puede identificar como Royle n® 1/2. Z1 en-
cogimiento en la extrusidén es una medida del hinchamien-
to diametral de la muestra de caucho, a medida que se mue-
ve por la boquilla del extrusor, a una temperatura apro-—
rimada del material ilgual a 772C y con una tecperatura
en la boguilla aproximadamente igual a 682C,
Bl valor de dureza fué obtenido segin el ensa-
:yo ASTHM D-676.
La resistencia a la abrasién se obtiene usan-
: do el aparato de abragibn Akron Standar Angla Jbrader
‘ bien conocido en la técnica, y disponible a través de
: Akron Standard Hold Company. La piedra de abresidn utili-
‘zada es una piedra Aloxite cuya designacidén de grano es
A46-06-V-30, ¥ cuya designacidén de tamalio es 152,5 x 25,4
X 25,4 mmE esta piedra es vendida bajo la marca registra-
da Alxite por Carborundum Company. Para los fines del
ensayo, se hace trabajar la piedra a 74 rpm y la pledra
ejsrce sobre la muestra una fuerza de 8,53 kg. La mues-
Atra a ensayar es puesta en ol drbol de la md.uina de
Aabrasidn, fijado con un dngulo de 152 respecto al eje
' de la piedra, y los resultados, es decir, el ndmero in-

342322
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Péraida media de peso de dos ruedas

x 106
n? de revoluciones x densidad relativa

Los datos prescntados en la iabla 4 muestran
claramente que los negros producidos por el procedimien—
to de la invencidn pueden aportar superiores propieda-—
des de encogimiento en la extrusidn y de abrasidn a las
férmulaciones de caucho, mientras conservan buenas'pro-
bledades de traccifn y un médulo mayor en la composicién :
de caucho. Es una importantie ventaja que se puedan con- ‘
segulr tales propiedades con negres que tienen escalas
mucho menores que las del negro de horno de alta abra-
sién, Vulecan 3, con el que se estdn comparando. Los ne-
gros n? 3 a 6 tienen escalas couprendidas entre 79 b
87,5, y son muy superiores al Vulcan 3 en propiedades
de color. ¥l Vulcan 3 tiene una escals igual a 90,

Una ilustracidn particularmente buena de la vegg
satilidad del presente procedimiento es su capacidad pa~
ra producir negros que tienen combinaciones de proplieda- :
des buscadas desde hace mucho tiempo en la técnica, pero
las cuales combinaciones no se podfan conseguir antes
de ahora por ningin medio comercialmente factible, gi es
que se podfan conseguir de hecho. Por ejemplo, hace fiem-—
PO que se deseaba tener un negro de humo que poseyera 1la 7
poca drea superficial de un negro de horno semirreforzan-—
te, la poca escala de un negro de horno de alta abracibn,
¥ las caracteristicas de estructura de un negro de horno
de extrusién rdpida. Se ha llegado a la mayor aproxima-—
cidn de tal negro por el procedimiento de la invencidn

4

desgerito en el ejemplo 7 de trabajo.

Los negros segin la invencidn se caracterizan

7.9.1967 - 28 - 34 2 3 22
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también por una estructura cristalina desusada, ya que

la distancia entre planos paralelos de carbono {ILec)

es desusadamente pequefla en las capas grafiticas de las
que se ha moztrado que estdn compucstas las narticulas
de negro de humo. (Véase el articulo por Biscoe vy larren
en Journal of Applied Physics, 13, pdgs. 364 a 371, ju-
nio 1942)1 Ademds, el didmetro medio o tamaiio planar ca-
racteristico (es decir, la dimensidn paralela a dichas
capas grafiticas), que ce llamado La, es bastante sran~

de, en comparacidn con la mayorfa de los negros, excep—

bo los negros de acetileno. Por tanto, mlentras lo rela-

cibn La/Lec media para todos 1los negros de humo usuales,

incluyendo incluso los ncgros de acetileno, es de anro-

‘ximadamente 2 o menos, esta relacién, on los negros pro-
“ducidos segin la presente iuvencibn, es mayor que 2,0, y

.a menudo es tan grande como de 3 a 4, o mds.

Esto es particularmente ciertc cuando el de

combustidn® es grande. fn la tabla siguiente se ilustra
& =)

‘el intervalo tfpico de microestructuras de los negros pre-

parados segin la presente invencién,

% de combustibén  Tg T,
Negre n® 1 32,2 15,2 35,%
Negro n® 2 21,8 14,6 35,3
Negro n? 3 38,6 14,11 33,55
Negre n? 4 32,8 12,6 231,17
Negro ne 5 45,0 9,43 32,74
Negro n? 6 30,9 15,2 30,6

342322
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Aungue en los ejemplos de trabajo se usé un
naterial de alimentacidn de aceite aromdtico, que tenfa
la marca registrada Avomdtic HE, con el fin de facili-
tar la comparacién de estos cjemplos, las personas ver-
sadas en la téenica entenderdn que en el procedimiento
de la invencidn se puede usar también gran mfimero de
otros combustibles hidrocarbonados. Desde luezo, los
aceites aromdticos vaporizables mfs pesados que las naf-
tag, de los que es tipico el Aromatic HB, se prefieren
en la mayorfa de las circunstancias, reroc cuando lé eco-
nomfa u otras condiciones locales especiales hacen de-
seable su uso, se pueden ubilizar nafte y/o materiales
de alimentacidén del tipo de aceite diesel. Tembidn se puef
den wtilizar ventajosamente propileno o gases licuados
de petrbleo, y similares, como materias primas para ne-
aro de humo, Los matericles de alimentacidn mds pesados
pueden sor a menudo calentados, para mayor ventaja, an-—
tes de ser introducidos en el procedimiento de la inven—
cidn.

Dado que el Aromatic HB es un aceite tIpico
para preparacidn de negro de humo, se presenta a conbi-

nuacidn un andlisis de una mucstra del mismo.

Densidad API - : +13,1
Viscosidad, Seg. Saybolt Universal :{54eC) 33

Viscosidad, segundos Saybolt Universal (992¢) 31

% de asfaltenos ' - 0,12
5% de cenizas 0,002
% de azufre 0,15

Relacibn H/C 1,15

142322 7
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¢ destilado ‘Panto de ebullicidn

P.eb. inicial 2150(
10% 22804
2055 _ 2318¢
305 : 23200
405 2350¢
505 23748
605 2412¢
705 24490
805% 2499¢
905 25000
. Punto final 28887

La pregents solicitud que corresnonde a la
presentada en Egtados Unidos de dnérica, con fecha 27
de Junio de 1966, bajo el I 560.705, se acoze a los be—
neficios del articulo 51 del vigente Istatuto sobre Pro-

piedad Industrial.

Los puntos de invencién nropia y nueva que se
presentan para que sean objeto de la vresente soliecitud
de Patente de Invencidn en ispafia, por VEIILL aiiog, son
los siguientes:

l.- Un gprocedimiento para nreparar negro de hu—~
-’ Y o 'y [ )

- 10 por combustidén parcial y descomposicibn térmica de un

- hidrocarburo flufdo, misntras fluye por una zona de reac—

51087 . 342322
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cidn a alta temperatura, encerrada lateralmente, que se
hace funci.nar de mancra tal cue sec minimiéen lag pérdi-
das de calor de ella, tal como haciendo pasar uno o mds .
de los reaccionantes a lo largoe de la parte exterior de
las paredes laterales de dicha zona, antes de introducir—g
los en dicha zona, para conservar el calor que de lo con-§
trario se perderia a los alrededores, caracterizado por e#
perfeccionamiento que comprende emplear como oxidante quei

ogtiene la combustidn un flufdo sustancizlmente mds ri-—

(2]

Cco en 02 que el aire, e introducir dicho oxidante en di-
cha zona de reaccidn mientras aguél gira como en un cicldn
a gran velocidad, alrededor de su eje lonzitudinal, mediné
te un estrangulamisnto estrecho al final de una porcidn
inicial de dicha zona, la cual poreidn se expande gradual
nente desde dicho estrangulamiento hasta una seccidn de
seccldn transversal mucho mds grande, y combinar y mez-
clar dicho oxidante con un Fflufdo combustible introduci-
do de forma andloga.

2.~ Procedimicnt segin la reivindicacidn 1,
donde la concentracidn de O, en el oxidante flufdo em~
pleado es al menos 30% en moles, y preferiblemente no
sustancialmente menos de 50% en moles.

3.— Procedimiento segin la reivindicacién 1,
donde la mezmcla que gira, de oxidante y flufdo combusti-
ble, entra en dicha zona de reaccidn & una velocidad 1i-
neal equivalente no sustancialmente menor de 458 n/seg.

4.= Procedimiento segin la reivindicacién-3,
donde la materia prima primaria para la preparacidn de
negro de humo es introducida axialmente en dicha =zona

de reaccibn caliente, despuéds de haber alcanzado dicha
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zona ung temperatura de nds de aproximadamente 220420,
5.~ Procedimicnto segin la reivindicacibn 3,
donde la velocidad lineal de la mas reacciounante cn di-
» ~ cha zona de reaccidn calicznte, a medida que se ilntroduce
5 en ella dicho combustible de preparacibén de negro de hu-
~mo, es al menos de aproximadamente 153 a aproximadamente
520 m/seg.
6. - Procedimiento segin las reivindicaciones 1
a 5, donde el i de combustidén" es mayor de aprozinada=—
0 | mente 30, asegurando as! la formacidn de negros de humo
de calidad exbtraordinariamente buena, de estructura cris-
talina inigualada.
7.~ Procedimiento seglin la reivindicacidbn 6,
donde el " de combustibn" es mayor de aproximadamente
15 40,

8.- Procedimiento segun la reivindicacidn 5,
donde la masa reaccionante llega 2 una velocidad de mds
de 610 m/seg. , en un punto justamente antes de la intro~
Guccién en la misma del combustible de preparacién de
20 " negro de humo.

9.~ Un procedimiento para preparar negro de
humo por combustién parcial ¥ descompogicibn térmica
de un hidrocarburo fluldo.

Tal y como se na descrito en la i:emoria que

25 " antecede, representado en los dibujos que se acoupaian
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vy para los fines que se han especificado.
La presente Hemoria consta de 34 hojas escritas:

a mdgquina por una sole cara.

- FQ SR, 8%

Kedrid,
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