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Esba invencidn se refiere a un(ﬁﬁevo'brocedimiento
:y aparato para producir negro de humo, ¥y a nuevos negros
fde humo producidos de este modo., Més particularmente, la
épresente invencidn se refiere a un procedimiento del tipo

!

;de horno ("furnace") modificado y a la produccibn por me- !

;dio del mismo de negros de humo enbteramente nuevos que

‘tienen una combinacidén excepcional de buenas propiedades

.de color y una estructura de alta agregacidn.

Las propiedades de color de un negro de humo se des=-
,criben generalmente en términos de la "escala", que es :
une medida del matiz en la masa o la intensidad de la ne- :
grura o negro azabache de un negro de humo, y esté estreié
‘chamente relacionada con su bamafio de particulas. Véase la
‘pagina 57 del Volumen 3 de la "Encyclopedia of Chemical
Technology", 1949, publicada por Inberscience Publishers
de Nueva York, Hueva York. in general, cuanto mis pequeﬁoi
es el tamafio de particula de un negro de humo, mis baja
es su escala, y mls intensa es su negrura. Segan patrones?
reconocidos de la industvria, los "negros de albo color®
son aquellos con escalas de 7C y menos, mientras que las
escalas de los '"negros de color medio" se encuentran entret
aproximademente 71 y 80, y los "negros de color normal®
tienen escalas de desde aproximadamente 80 a 90,

La expresidn "estructura" se refiere a una carace—
tilca fisioa delos negros de humo gue no va unida de
un nodo inherente o consistente a ninguna propiedad ﬁnica.
o combinacidén de propiedades que vpuedan ser medidas fécil-
mente cuantitativamente con exactitud. in general, la ex—:

presidén se utiliza en la técnica para indicar el grado de

agregacibén de tipo de cadena de las particulas primarias
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" rante elevaco o

: dencia a altas
i cubrid

- los negros

“del negro del horno. (Véanze satenbtes U.3. Los.

de un negro de humo, y =l mejor moco de cvaluar dicha
agregaclén es probablemente por examen visual Dor medio
de un nicrosconio electrdnico. Como todos los nezros de
"horno!" muestran cierto grado de esta azregecidn de nar—
ticulas primariaz, un negro particulaxn puede sex clasifi—:
cado como de estructura baja, normal o alta, seglin el

-

grado relativo de agregacidn manifestaio de este nodo.
Los negros de canal("channel"), cue estin prenara=
dos fundamsntalmente a partbir de msbterias primes gaseo-
sas tales como gas natural, muestron una tendencis rcla-
tivamente baja a tencr estructura o agregacibn. hungue
aunentan consbantementz de preclio, aln dominzn aquellas
aplicaciones que requiscren Iundamentalments un jpoder colo-

intensidad alta, adengs ie algunas espe-

t clales aplicaciones en el caucho. Los negros dz horno han

sido clasificafos convenclenalmente como negros con bten-

egtructuras, auncue reclenbtemente sc des-—

una téenlca por medlo de la cusl la estructura de

fabricados por el nrocedimiento de horno uodla

ser espectacularmente reducide, nor medio de lo —resconcla

3

de aditbivosz de metales alcalinos on la zona Ze Fornacidn

¢

3,010,794

¥ 5.01C.795

&1 procediziento de norno nuede llevarse a cavo ubi~-

" lizando o bien un aceite (en esta memoria se entiende por

aceite un fuel-oil o un aceite combustible) o un zas como

-maberia prime Jundamental, ¥ naburalmente hay difercncilas

.en el
. yores

camplias con reswecto a los

nétodo de trabajo. oin embargo, @ causa ce los ma-

rendimientos y las venbajas econduicas cada vez nds

roductos basados on gas, el

- 342323
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‘ma. 3st0s negros se producen normalmente por combuctidn

RPT

- de acerorevestidos de material refractario interiormente, !

s

orocedinicnto de horne de aceite ha llegado a adquirir

4
33

nis y mhs ileportancia y ponularidad, y hasta ahora mis
1 755 de todo el negro de humo es producido de estba fors

Y

savcial y pirdlisis de aceitbes de hidrocarburos en hornos

que tipicamente tienen de 1,5 a 4,5 metros de longitud, |

.y de 15 a 75 centimetros de difmetro interior.

"0 gas notural, es quomado con aive para formar una zona

. Ge gases Ge combustldén en la que el aceite, que puede

Hormalmente, un gas auxiliar, bien gas de refineria

i

: heber sido precalentado a varios cientos de 2C (por ej.

de 205 - 260} es atomizado y/o vaporizado. Estos negros

de horno convenciocnales son producidos a temperaturas que -

varian generalmente entre aproxinadamente 13702C Yy apro-
ximadamente 16502C, y los gases de combustidn calienbes

¥y el carbono producido gue hay en los mismos en suspen— %
sibén gon ripidamente cnfriados por medio de pulverizacio—z

nes e agua. bl negro es genarado de la corriente de ras

- por nedio de colectores de cicldén u otro de estos aparabos

de separacidn -ie sdlidos y gases.

Con respecto a la cantidad de aceite introducido en
cl horno, usualmente se recupera de aéroximadamente 35 a
75.; del carbono disponible, en forma de negro de humo, ob-
teniéndosc los rendiuisntos inferiores al producir los ti~
pos més reforzantes, de menor tamajio de particula, es de- .
cir, los tipos que tienen-la escala nenor, La escala de la
mayoria de los negros de horno ha sido siempre, de modo
constante superior a la de_la mayoria de los negros produ;

cidos por &l procedimiento de canal (Chamnel) descrito an-

.. 342323



teriormente, nero los negros de horno de a601beu mue”‘ran

generalmente mayor capacidad para reforzar cauchos sintét%-
cog que los obbtenldos a partir dcl procedimicnto canal., |
Por los productores de negro de humo ha sido inten-—

5 tado durante mucho tiempo igualar o aproximarse a las sro=

4
t

pledades de color comseguidas poxr los negros de canal, nor
medio de un procedimiento que tenga, con resiecho a ren-
dimiento y costes de produccidn, los ventajas ccondmicas
que se consiguen con los procedimicntos de negro de hor-

10 no de aceite. Ademds, seria especialmente deseable pro-—

ducir un negro gue no solamente tuviera buenas nropicda- i

des de color, ccupetitivas con las de los negros de canal,
i

sino btambidn un mayor gradc de estruchtura o aeresacidn ;
- ¥y la mayor capacidad para reforzar clastémeros y nolimero é
15 sintéticos que usualmente z6lo va asociada a los negros |
de horno gue tienen inlerior poder colorante. !

Por lo tanto, cs un objebto princinal de la presente
invencidn proporcionar un srocedimiento para producir ;raﬁ—
rdes cantidades de negros de humo versidtiles que Glencen ‘
20 tanto buenas caracteristicas de color como bucnas carac—
teristicas reforzantes. f

Es un objeto adicional de la invencién proporcionar
un procedimiento con el gue =ze obbienen rendimientos ven-
tajosos cn la produccidén de negros con exc:lentes carac—
25 teristicas de color,

Otro objeto de la invencidn es proporcionar nuevos

negros de humo de busn color y con excelentes propicda-

des reforzantes para clastbmeros ¥y volineros sintébicos.

Un objeto adicicnal de la invencidn cs propoxcionar |

50 un aparato con el que puede ser llevado a cabo el nuevo

20.2.67 | . 942323
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srocediniento ¥ con el que puede ser prepaéééb 21 nuevo
oJroducto de la invencidn.

Otro objeto de la invencidn es proporcionar las fun-
ciones, btanto de combustidn pareial como de cragueado
térmico, en un dispositivo de reaccidén de negro de humo

de tamaiio y volumen desusadamente compacto.

Otros objetos de la invencidn se harin evidentbes

en parte de la siguler

i

te descripeidn, y en parte se estai
blecen especificamente mis adelante.
Los aubtores de la invencidn han conseguido sustan-

claluente estos objetos inyectando el material de alimen-

H
H

tacién de hidrocarburos primario en una mesa de alba ve-f
locidad, turbulenta y excepcionalmente caliente de pro- »
ductos de combustidn que contiene concentraciones muy
inferiores a las normales de N2 ¥y otros componentes inerj
tes, asegurando asi (1) una intensa accidn de cizalla-—

niento en el material de alinentacidn de hidrocarburos

. inyectado, con dispersibén automébtica del mismo, aun cuan—~

Go es inyectado en forma de un liquido, en dicha masa dei
Jroductos de combustidn, y (2) consiguiendo una eliﬁina—:
cibén de calox excepclonalmente ripida. Como las tempera—?
Turas méxinas bedricas de llama que puedon obbenerse que=
nanto los combustibles hidrocarborados en aire es de apro}
ximadamiente 19252C, y las.temgeraturas de reaccidn de eu—;
te orden se consigucen usualmente en la practica en los

hornos de produccidén de negro de humo solamente por medioj
de medidas extraordinarias o especiales tales como preca-
lentaddo el aire y/o las materias primas hidrocarbonadas,.
el éxito de la presente invencidn se basa en el émpleo-

de un oxideante que contiene sustancialmente més oxigeno

-6 - 342325
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molecular que el aire. 4si, en la presente invencidn se

utilizan reaccionantes de combustidn cue nwoducen tempe-
ravuras de llama no inferiores su bancialmente a aproxi-
nadamense Z?OOOC Preferibhlencnte se ubiliza wn sistoema

de combustidn que btiene una temperatura de llana tedrica

o calculada de al menos ooroxinadamente 23002C. Se ha com-

probado gue el mejor modo de consesulr estas bemperaburas

en un horno de negro de humo es utllizor aire enriquecido
%en oxireno. e vrefiere utilizar wa corriente oxidaute
%que conbienc susbancialmenie no menos de 5C; de O2 en vo-
lumen. Ho obstante, con el disciio de gusmanor nuy eficlen—
i e que Lorma narbe de la presentofinvencidn, se vueden ubi-
llzar oxidantes gue conbicnen una cantidad lLan negqueia co-

‘mo aproximadamente 50,0 de O2 en voluman, con buenos resul-

tados nara muchos tinos de¢ negro de humo.
g Idealmente, Dara la produccidn de los negros de humo
ide nayor calidad y de tama’o mAs fino de particulas, el
;procealmlento de esta invencidn trabajard del modo nds
. eficientec y con una opbimizacidn global de los wesulbados
i31 se ubiliza como cxidante O2 sustancialmente suroc.

Las ventajas de utilizar oxidantes gue contienen
‘menos nitrdgenc y més oxizeno cue el aire ordinario, no
obstante, ven nads alld del hecho de comseguir las superio-
:rcs temperaburas ¥ nayorcs velocildades de mcaccidn ¢ue si~
muitancanente se congigucn, varticularmente cuanio se lleva

a cabo en los nuevos Glspositivos de reaccidn de la presen—

jon

‘te invencidn. Asi, la velocidad de alimentacidn relativa
-del hidrocarburo que cos converbtido en negre de humo cn un
canarato de un btameidio dado que trabaja a una wwresidn dada,

t

%no solamente puede ser aumenta-o »or la energla adicional

. 34232



10

15

20

20.8.67

g
|

(Y

disgponible y la superior velocidad de recaccidn, sino bam-
biédn wmorque ea la zona de reaccidn ocupan menos espacio

.
LQS susan

(]

ias inertes, no reaccicnantes, tales como el
NQ. Adends, el caudal de fabricacidn global y la velocir-
dad de produccibn de negro de humo, para un aparato de

tamaiio dado (y/o coste dado) pueden ser aumentados noba-

blemente a causa de los quemadores de muy alta velocidad

¥y masas de reaccidén de que se dispone en las realizacio—

nes preferidas de la invencidn. :

Las realizacioncs de aparatos preferidas de la in—%
vencidn son descritas e ilustradas de la mejor manera por
medio de los dibujos ancxos, en los que la Figura 1 es uﬁa
visba algo esquemética, on seceidn transversal de un corp-—

Ge &

&

mnliado, de wn quemador especialmente fibil para poneﬁ
en practica la invencidn; y la Figura 2 es mn diagrama es}
quemdtico gue muestra como ol quemador 11 puede unirse ai
horno 30 por medio de una pleza de transicidn o conexién%

i

. . . !
52 enfriada por agua. Las operaciones esenciales del pro—

0]

cedimiento de esta invencidn serdn llevadas a cabo también
en relacidn con la sipuiente descripeidn del aparabto de ai~
chos divujos, y el método de trabajo del mismo.

Liaciendo ahora referencia a la Tigura 1, se cbserva
que el cenjunto del quemador 11 que se muestra en la nmis-
ma comprende vma cabeza lU de mezclado gue tiene orificioé
de ontrada por donde penebra oxidante £1Gido gue contiene.
sustancialmente mas oxigeno que el aire ovdinario, por:
ej. al menos aproximadiamente 3C moles por ciento de 02,
¥ un combustible fldido que arde ficilmente, idenbificAn—
dose ressectivamsnte estos ovificios de entrada por medio;

de los nfmeros 12 y 14 en la Figura L. Auncue pueden em=—

. 342323
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nlearse muchos tipos difercntes de cavezas e nezclado

para coubinar el oxidante y el combustible usasos pera

generar la corriente deo geses colisntes del Hrocedimicento

de la presente invencidn, se prefierc, especialmente cumn-

do el oxidante contilcone msnos de anpmominadamente 50 moles

por ciento de U,, el tipo ilustrado en la Flsura 1, on el

no

que, por medio de canules interiores de distribucidn ade-
cuados, el oxidante IlGido rico en oxizeno v cl combusti~i
ble flbido som, cada uno de cllos resycchivaicnte, subdi-
vididos en un nlmero de corrientes menores, corrientes que
“ués se relnen en pares alin:ados por medio de peqpeﬁ

orificios de chorro de oxidante, 1%, y combustidle, 15,

r respectivamente, de los que cada par es dirigldo de modo

clado, excepto la mayor narbe

que los f£lGidos que son descarsadcs de Llos miszmos chocardn
a alta velocidad, proporcicnanio asi un mesclado desusa-
danmente eficiente y une eficiente combustidn. sstes nares
13 y 15 de orificios de oxidante y combustible respecti-
vamentse, han de estar digtribuidos de un modo practicamen-~

te sinétrico en la cara aguas abajo del cabezal 10 de ncz~

(’)

. do asi una masa turbulenta, de altawelocidad, de nrocuc-

tos de combustidn de elevada temperabura.

La cabeza 10 de mezclado estd unida o la zona de

- combustidn 16 incluida lateralmente, v forma un exbrenmo

- de la nisma, qu:- os gensralmente de Forma tubular o cilin-

~drica hasta ¢l exbtremo de aguas abajo de la misna, en don-

~de termina en una seccidn 18 de estrechamiento, cuya mini-

‘ma seccidn ransversal es sustancialmente inferior a la

de la zona 16 orincipal.,

HMontado a través del ceanbro de la cabeza 10 de meg-

342323
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clado, y prolongéndose a través de la parterprincipal de
la longitud de la cémara 16 de combustidn, directamente a
lo largo del eje central de 1z uisma, se encuentra un
dispositivo inyecbor 21 que comprende un conducto o paso
abierto 22 a través de su centro, Como el dispositivo o

conjunto inyector estd normalmente sometido a los efec—

tos de erosibn de la alta temperatura de los gases de com}
bustidn calientes de alta velocidad de la zona 16, usual{
mente es deseable proporeionar un enfrismiento interion

de la pared gue rodeca el conducto 22, ademis del propor-é
cionado nor el maﬁerial wue se inyecta a través del mismo;
un el aparato representado en la Figura 1, por ejemplo,
¢sto se consigue por medlo de vase anulares dobles con~
céntricos 25 y 26, que se extienden a través de la ma-
yor parte del dispositivo inyector 21, nero que se comu- :
nicen cntre si Jjustamente antes el extremo aguas abajo 7
del nismo. F1 exbtremo apuas abajo del dispasitivo inyec—;
tor 21 ha de estar colocado en la mitad agvas abajo de lé
zona 16 de combustidn, y preferiblemente cerca del extreé
mo de la seceidn de didmebro miximo de la misma. De egs ta
formea, el hidrocarburo inbtroducido a través del conaucto,
22 estd descarsado en la cabeza de mezcla con los gases
de combustidn calientes justamente antes y/o a medida qué
son acelerados hasta una velocidad sustancialmente sénica
al ser descargados a través de la seccibém de estrechamieﬁﬁo
18. Waturalmente, los gasecs éalienbes de combustidn ci-
tados estin formados por la ignicidn de la mezcla de com-
bustible fldido (tal cowo gas natural, CO o fuleoil) y
oxidante (tal como aire enriquecido en oxigeno u oxigenoj

tue es creada como ya se ha explicado por me

349323
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“wﬁﬂn
iy i Hne i

rie de orificios emparejalios 15 y 13 en Wa superficie de

la cabeza 1¢ de nezclado.

También se muessra en la fizura 1 wn difusor o wa |

"

h . . ) - . . .
seccidn de exmansidn 20, Innediatamente despuds, apuas

abajo, de la seccidn de estrechanicnto 1&. io obstante,

esta seccidn 20 de expansidn, es wna caracteristica opcio-
nal de la nresente inveacidn, gue no e¢s necesaria si no

-2 -

desea acelerar la nezcla de reaccidn Gue S¢ tescurga a

través del estrechamiento 18 hasta velocidades sisnilica-

tivamente superiores a laz slnicag. for comsiiuicnte, co-

mo se indica on la figura 2, el conjunto 11 del guemador,

gue eshd cenectado a la clmora principal 50 de reaccidn,

puede incluir o no una seccidn 20 de expans ién de forma

troncocdnicas Sin embarso, na de indicarse gus, si se ubi-

liza la gececidn difusora 20, ello llevard implicada una

* . ~

significativa reduccidn adicional de presidén en el trayecto

o

desde el estrechumiento 1 a la clmora 30 de reaccidn.

?Como se indica en la figura 2, la cémara »rincinal 30 de
‘reaceldn es generalmente un espacio incluido lateraliente,
tubular o cilindrico ¥ sin obstruccionus interdiores, cue
jcomunioa direcbaniente on su exbromno asuas arciba con el
1ex$remz aguas abajo del conjunto 11 del quemaior. sungue
esta cémara 30 de rcaccidn se muesira benicndo un forro
“nrotector o aislante de matericl refracterio 31, en muchos
casos juede ubtilizarsze solameante una envolvente o una doble
envolvente metdlica, con eapacio mara la circulacidn de un

 fl4ido enfriador, siemvre cue se ubilice on su inbverior

'un mebal adecuado que resista la corrosidn nor log consti-

~tuyentes de la mezcla de reaceidn que va por ¢l interior.

™,

En el extremo aguas abajo (que no se muestra) de la cimara

342323
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; adecuados, Gales como los convenclonales y conocidos para
: el objebo de recoger los nroductos de reaccidén y separar

" de los mizmos los 6lidos de negro de humo.

- ponerse una camisa anular 24 de enfriamienrnto, alimenbada

! te cuando se generan en el quemador temperaturas de come |

30 de reaccidn, puede

-

Bi ce deseca, como sucede Irecuentemente, vuede dis-.

a través de las conducciones Ce entrada y salida 27 y 235

(6 237), en las paredes laterales que rodean la cénera de;

. combustidn 16 y el estrechamiento 18 (y la seccidn 20, sii

se utiliza), como se muestra en la figura 1, especialmen-.

3

"~ bustidén de mis de 2,30020, como por ejemplo cuando se

~utiliza como oxidanite oxigeno puro o aire emriquecido en

+

wizeno qué no contiene sustancialmente menos de aproximaf
demente 50 moles w»or ciento de 02, cuando podrisn conse- -
guirse temperabturas de 2.3702C a 2.7602C o mis, y cuando
se 2lcanzan velocidades sdnicas de no menos de sustancial;
nense 750 m/s5.. ' i
s especialmente ventajoso que el mezclador 10 de

gases sea del bipo muy eficiente que permite alcanzar
velocidades muy clevalas de los compéhentes del oxidante
¥y el combustible que salen del mismo, y preferiblemente
velocidades que se aproximan a un ndmero liach de aproxi-
medementve 0,4 hasta aproximadamente 0,6 o mis. Se cree

que estvas altas velocidades ayudan a consegulr mezclas
excelentes y.ripidas de los zases que enbran en la cimara
de combustidén a través del mezclador, y, por consiguiente;
a aproporcionar un rdpido acceso a una combustidn casl E
Gotalmente completa y a la sroduccidn de una masa turﬁu—

lenta a muy alta temperatura de productos de combustidn,

o 342323
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que circulan a alta

Ge combustibdn hasta sl cunbo en que si acelto o I1dido i

hidrocarbonado de produccidn de negro de huwmo piimario !
es inyectado cn su interior al final del conducto 22. En—i
tonces, los gases de combustidn, Jjuntamente con el aceite
bien dispersado en los mismos, son barrides jpor medlo de

la presién engendrada cn la mezcla de reacceidén a través

del estrechamiento 18, consiguilendo asi al menos una ve-
locidad sbnica, y preferiblemente una velocidad aljo supefior
a la sénica. De hecho, manteniendo una caida de presidn
suficientc entre la zona de combustidn y el horno de
reaccidn en el exbtreno del quemador, los velocidades pueden
elevarse hasba mimsros ilach de 1,5 o mas. 51 se desean
ntmeros Ifach de 2,0 a 5,0 o més, se prefiere ubilizar un
guenador gue incluye una seccidn difusora similer a la
pleza 20 de la Iigura l.

li4s adelante se oxmponen varios ejemvlos esnecificos,

en los gue se ubiliza el conjuato comslebo del quenador

" mogtrado en la Figura 1, en conjuncidn con el horno o cé-

TG JO—

mara de reaccidén 30, tal como se rwestra en la Figura 2.

Bl aparabo especiiico utilizado en los experimentos
que se explican més adelante tenia las siruientes dimen-—
siones caracteristicas:

El conjunto inyector 21 tenia un didmetro exterior
de 9,5 mm., con un conducto interior 22 de un didmetro
interior de aproximadamente 1,02 mm. El extremo de des-—
carga del conducto 22 estd situado a una diztancia de 25,4
mm., aguas abajo, del comienzo de la seccldn 18 de estre-
chamiento. La chmara nrincipal 16 de combustidn es de

aproximadamente 31,8 mm. de difmetro y 114,53 mm. de lon-

- 342323
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‘pitud. La seccidn 18 de estrechamiento es de aproximada—
i
fmente 25,4 mm., de larga y aproximadamente 14,0 mmw» de did-

netro.

In estos experimentos iniciales, se incluyd la sec—
.cidn difusora 20 con unas naredes laberales troncocénidas'
Que diverglan un Zngulo de avroximadamente 82 con respec-
ito al eje central, y una longitud de aproximadamente

fl78 mm. o obstante, los onsayos han demostrado gue el

“&ngulo Ge divergencia nuede ser algo menor o suchancial-
10

.mente mayor, y la longitud esvd sometida a amplias variaw
;ciones de hasta 76,2 mm. o menos, o, como ya se ha indi- :
fcado anteriormente, nuede prescindirse de la sececidn difu{
"sora en su totvalidad. :
#l horno o cémara 30 de reaccidn era de un difmetro ;
15 de 15,2 centimebtros y una longitud de 2,4 metros. La pul--5
verizacidn de enfriemiento répido con agua (que no se mue#-
tra) estaba situada a una distancia de aproximadaniente
1,5 metros a partir del extremo decl quemador del hornb. Se
suninistrd agua de refrigeracidén a la camisa 24 del quema{
=0 dor 2 un caudal de aproximademente 26,6 litros por minuto;
s al conducto 22 a un caudal de aproximademente 5,7 litro5
por minutbo,

2 exprosidn "5 de combustidén® a que se hace referen-
cia en los ejemplos pricticos siguientes es, como compren~—
derén los experbtos en la técnica, una nedea del oxigeno
hecho disy sonible durante un esperimento dado, basado en
la cantidad de oxigeno necesaria para satisfacer la OdeaClOn
completa  de bodos los hidrocarburos, hidrégeno y/0 monb-

xido de carbono introducidos a didxido de carbono y agua,

QL
la)

Los ejemplos siszuientes se presentan simplenente con

205,67 - 342323
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el fin de ilustrar el método de poner en préctica el pro-

cediniento de esta invencidn, y los productos tinicos que

pueden obbtenerse por el misno.

- g

Ejemplo 1

L quemador descrito anteriormente fué utilizado en

*la produccibn de nesro de humo, ubilizando 16.930 litros

; ,
ipor hora de gas natural, %2.828 litros nor hora de oxigeno

'Y 33,1 litros por hora de material de alimentacidén de acei

|

‘te, un material de alimentacidn aroudtico vendido con la

‘marca de fibrica de Aromatic HB por la Humble Uil Co.

i
|

a una velocidad de 50,2 litvos por hora. i1 nroducto se

Fué pulverizada agua de refrigeracidén en el horno

tidentifica como Iegro I1? 1 en la Wabla I,

; Ejemnlo 2

El quemador descrito antesfué ubtilizado en la produg

icidn de un negro de humo, empleando 15,565 litros por ho-~
:ra de gas natural, 31.130 litros por hora de oxirseno ¥ 20
‘litros por hora de Armmatbtic HB.
‘ Se calculd que el 7 de combustidn era de 4C,5.

Fué suministrada agua de enfriamiento a la velocidad
;de 55,5 litros por hora. .:l producto se identifica como Ke
?gro e 2 en la Tabla I,

il quemador ilustradc en la figura 1 fué modificado
‘quitando la seccidén difusora 20, y volviendo a unirlo al
mlsmo horno de reaccidn descrito anteriormente. Despuls de

-esto se realizaron los siguienbtes experimentos:

&jemplo 3

El quemador descrito anteriormente fué utilizado en

342323
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vor hora de gas nabural, 51.136 litros por hora de oxigenc

-y 31,2 litros por hora de Aromatic HB.
en el contenido de carbono del materisl de alimentacidn d
" aceite,

“dad de 50,2 litros por hora. =l producto se identifica co !

Emo negro N2 3 en la Tabla II.

la produccidén de negro de humo, utilizandévis;ééé litros

Se calculd que el ;5 de combustidn era de 31,1,

&l rendimiento de negro de humo fué de 61%, basado

U ¢ S

Tué suministrada agua de refrigeracidén a una veloci=-

i

-

Bjemplo 4

Un caudal de 15.565 litros por hora de metano fué

5

mezclado con 31.130 litros por hora de oxigeno para formar

"los gases de combustidn, en los que fueron inyectados 47,5

litros por hora de Aromatic HB. El rendimiento tedrico de -
negro de humo era de 63,5%.
Se calculd que el &% de combustidn era de 23,7%.

El rendimiento de negro de humo basado en el aceite

fué de 558 gramos por litro. EL negro se idenbtifica como

»1

negro He 4 en la Tabla II.
Fué suministrada agua de refrigeracidén a una veloci-

dad de 97 litros por hora.

Bjemplo 5
Un caudal de 15.565 litros por hora de mebano fué
nezclado con 31.13C litros por hora de oxigeno para formar
los gases de combustidn, en los que fueron inyectados 57
litros por hora de Aromabic HBE.
Fué pulverizada agua de refrigeracién ea el horno,

a una velocidad de 136,8 litros por hora.

.. 342323
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Se calculd gue el [z de combustidén era de 20,65

El rendimiento de negro de humo basado en el acei~:

te fubé de 6€0 gramos por litro. El negro de identifica

como negro N2 5 en la Tabia I.

Ejemnlo 6

‘Este ejempnlo demuestra la posibilidad de ubilizar
aire en el procediniento de esta invencidn.

12.735 litros en condiciones normales/hora de gas
natural fueron mezclados con 10.867 litros nor hora de
alre y 24.508 litros por hora de oxigeno, para formar la
mezcla de gases de combustidn.

15,2 litros nor hora de aceite Aromabtic HB fueron
utilizados como combustible de produccidn, y se formaron
380,4 gramos de negro nor litro de aceite. Ll nepro se
identifica como ltegro 11?2 6 en la Tabla I.

Be calculd que el ;5 de combustidn era de 44,27,

Lios datos de la Tabla I indican algunos de los va-
rios nezros que pueden ser obbenidos wbilizando el proce~

dimiento de esta invencidn.
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A continuacidn se describirén los varios métodos de
ensayo ubilizados para obtener los datos de la Tabla I agé
terior y de la Tabla Iv siguiente.

El valor de la "escala" es una evaluacién de la in--3
5 tensidad de luz reflecjada por una dispersibdn en aceite de.

un negro de humo dado en términos de un patrén. Los valo~-

‘res de escala disminuyen al aumentar la nejrura o disni-
'nuir el tamafio de particulas. La relacidn entre loz valo-
i res de escala y ol tamafio de particula es comocida por los

10 . expertos en la béenica, y se cxplica bambidn la seccidn

sobre negro de humo de la Zncycbpedia of Chenical Techno-

i;ggx, ya citada al comienzo de esta Memoria descriptiva.
El contenido de volétiles es deberminsdo nor el mé-
?todo de ensayo A48T D= 1620-50.
715- ; Las caracteristicas de absorcidn de DEP (& ftalatbo

de dibutilo) del negro de humo indican, para particulas de

fun Gamailo dado, la proporcién de estructura o agregacidn, es
fdecir, de encadenamiento, de las particulas primarias. Se
fmezcla ftalato de dibutilo con aproximadamente 20 sramos
.20 ~de negro (15 gramos en el caso del negro de acebileno),
;hasta que la transicién de un polvo fldido a un aslomera—
do memipléstico de como resultado um brusco aumeabo en la
tviscosidad de la mezcla. Jonto propuesta de especificacidn
de ensayo ABTM D-2414 aparece en el Report of the Cormittee
25 on Carbon Black, junio 1965,
E La absorcidén de difenilguanidina (DPG) de un negro
ide humo es una medida de la actividad superficial del ne-
fgro. Para determinar csba propiedad, una disolucidn de 100
;gramos de difenilguanidina 0,001 normal en benceno es agl-

30 itada con un gramo del negro de hwio que ha de ser sometido

¥

. 942323
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I
i
la ensayo, durante 30 minutos. Después se deja sedimentar
; /

el negro, y la disolucidén transparente se valora con una

‘disolucibén 0,002 normal de &cido clorhidrico en metanol,

[
x

‘para d&ierninar la disminucién en la concentracidén de dife-
{
nilguanidina, y de aqui la cantidad de difenilguanidina

. !
‘absorbida sobre el negro. ;

El Yextracto" es la fraccidn en peso de negro de hu{
10 que puede ser separada de una muestra de negro de humo{
durante un periodo de extraccidn de 22 horas en benceno. _
rara determinar el extracto, una muestra pesada de aproxi—i
nadamente 2 a 6 gramos de negro se dispersa en aproximada{
nente 50 ml. de benceno y se callenta hasta meflujo. &l su
ninistro de calor es tal que permibe una velocidad de re- °
flvjo de aproximadamente un ml. de benceno por minubo du-;
rante el periodo de extraccidén de 22 horas. Después del pgﬁ
riodo de extraccidén, el henceno es evaporado a aprozimada—?
mente 8020 hasta que solamente queda un volumen de aproxi—;
madamente un ml. i#ste resto de un ml. es calentado deépuésr
lentamente hasta que su temperavura llega a 852C; se con- ;
sidera que el residuo rejresenta el matefial extraldo del :
negro,

£l brea superficial, medida por absorcidn de gas ni-
trbégenc, es fundamentalmente, para negros de un didmetro
dado, una medida de la porosidad o "Area superiicial inter
na" del nezro sometidora engayo. El ensayo utilizado es el
ensayo Brunauer—immett-Teller normalizado conocido en la
téenica. .

Ocasionalmente, sin embargo, es mfs conveniente ubi-
lizar un ensayo de absorcidn de yodo para medir el Area su

perficial., fste ensayo se usa ampliamente como ensayo de

342323
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control para determinar el &area superficial, y es tambiénf
conocido en la téenica. El procedimiento es répido con~!
veniente. Dentro de una fimilia dada de negros, la cave- |
lacién enbre el &rea superficial por el nétodo del yodo

v la obtenida por el ensayo de nitrépeno es buena. La ASTH
ha proporcionado un nrocedimiento normalizado para este
ensayo de abgoreidn de yodo, con la denominacidn de
D-1510-60. Zste nprocedimiento da resulbados expresados en

niligramos de yodeo absorbido por gramo de negro, que des-

- pubs puede ser correclacionado con el &rca superficial apro

ximada en mg/g.
La %incidn" es una caracteristica del negro de hwmo

que define su poder cubrisnbe. La "tiancidn' se mide con-

- venientemente mezclando U,1000 gramos de negro de humo que

ha de ser sometido a ensayo con 3,0000 sramos de wn Gxido
de cinc tal como el vendido con la marca de £8brica de

Florence Green Seal 3 por la Hew Jersey Zinc Co., trans-

- formando en una pasta la mezcla seca con 1,2000 gramos de

~accite de linaza, formando una nelicula de un esiesor de

0,058 mm. con la pasta, y midiendo despuds la vransmisidn
de luz de la pelicula con un Densichron Welsh. Jiste apara-
to es conocido en la Gécnica, y es oblenible en sl comer-
clo de la ¥W.i. Welsh ilanufacturing Conpany.

Negros preparados segln el procedimiento de la in-

veneidn fueron mezclades e inclufidos en una Tormulacidn

- de caucho de estireno~butadienc, come se expone a conti-

nuacibn en la Tabla II.

542323



TABLA IT E

Partes en peso

SBR-1500 100

ffegro de humo 50 f
5 f Oxido de cinc 3 %

Acido esteérico 1,5 %

liezcla plastilicante 8 é

Flexamine 1 é

Azufre 1,75 ?
10 Santocure 1,25 %

i la formulacidn anterior, el SBR-1500 es un cau—
cho sintético de estircno-butadieno conocido en la técni-%
ca; la mezcla plastificante comprende parses iguales de
un aceite nafténico vendido con la marca de fabrica de

15 Circosol 42YH por la Sun 0il Company, y un hidrocarburo
de petréleo polimérico saturado vendido con la marcs de
fébrica de Paraplex por la C.P. Hall Company; Flexamine es
una marca de fébrica de upbntioxidante vendido por la US.
Rubber Company, y Santocure es un acelerante de caucho

20 vendido nor la Lonsanbo Company.

Tambidn fueron moezclados con SBR-lBOO otros varios
nejzros de humo de manera similar, con fines de comparacién
con los mnegros de la invencidn. dntre los negros de humo'
sometidos a ensayo se encontraban los enumerados en la Ta

25 blalIl (en la- que las letras enbre paréntesis identifican
el tipo de negro segln las clasificaciones comerciszles co
nocides en la téenica, mientras que los nombres'distihtos:

de los de los lineas 1, 2 y 7 son marcas de f&brica de la

342323
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Cebot Cornoration).

WADLA YTIT

Hegro 112 2

-

“Wegro Ke 3

Regal 300 (ORW)

Vulcan 5 (LAF)

Tulcan %0 (HAR)

Vulcan 9 (S4TF)

% Hegro de acetileno
Sterling SC (FeT)
Spheron 9 (EPC)

é Vulcan XC=72 (XCF)

i Los negros anteriormente identificados, usados con
'fines de comparacién con los de la invencidn, tenfan las
- propiedades analiticas sizuientes, tal como se muestra en
%la ¥ebla IV. Las propiedadez que dieron a la Formulocidn

‘de la Tabla IT se muestran en la Tabla V.

i

342323

e e s e



(souead

02 °p IednT ue) °*8 g op BvILSONW BVIVI (€)

OpPO4L oD 20TPUT ()

@1Te0®e ep uQroTxosqy (T)

[ M 3
S TOT 08T - G4 0%s cor 72 08t
8TT 06T 20 ¢'g 95°0 . 6 gtat
it 42T
AMVNOm o8 - On.s. -~ Nm ma e
ﬁSﬁom ST 22 69 7Rt T mmvmma 7426 ¢éte
mﬁvém,ﬁ G 70  9%c A 2) 2'eTT YAE s qéle
AN +#02 60 8% WC4T rAR=YA - otcz
. TES¢T 902 - - 0T ctal 056 o‘oe
. (D 4 zze g0  e'a . w64 48 4ot
8 _001/2 3 /0 )
oTT4nq % TeLOLd PR,
-TP 9p oamTeld UQTOUTY o Hd *To0A ~aoadns weoay weosy ondrian

OWNY[ ©p OXJOU 0D EEBOLAL[EUE SOpEPaTLOIT
AT VIEVGD

(D) 6 uoaeydy
(E7a)og’ SUTTIeRS
OUDTT00Y

(I0%) 240y weoTny
mhﬂmu 6 wedoTny
(&VH) HE uedTnA

(fVH) ¢ ueoiny

Z80) 00¢ Teley

OaSe

342323

- 28

«67

8

o

20-



9g 0NET 7449 TG St Le (i) & uoasuda

g oW T 0°ST ctea 6¢ =i 2¢ (&rd)og Surtresg

¢ 0L4T 2atT 3°Gw G 2 6% OUSTT48DY

ze 098T A e rir 6¢ 7 (I0%) 240X uwoIna

¢ 0502 gtte 044 0¢ 8z T (&vg) 6 weorna

FAS] ololer qtlz T¢04 ¢z T¢ o¢  (&¥H) HE wsouny

o 00eT 9‘¢e ¢tag &z oz ¢¢  (&v¥E) ¢ uwony

65 05T 0Nz G € e 42 e ee¢ (D) ocg Tefev

99 0liE  SGWT 005 G¢Z GOt Lot 7ty ¥t ¢z Ot ¢ il OxJeg

20T ¢l 0972 ONCT 0%+ 052 OAT 0‘te 6 Lir oT T 14 g B oxdey

- - £69T - - - ¢gz 2en B - = - T off casey

TGTS %00%  900C  %0DT 04  GZ % o7 TO0T-h G . oxBel]
lwwwm\om Mﬁwmw : . wOPBETT, ﬁmﬁMSHpm Bwaad MMMW hmmwwm |

90TPUT wzZaIn(g L02 8 oTnpoT; oyonesn mehmm&m ~BZTUBOTNA LPLEOOSTA
A VESTE

342323

- 25

20.8.67



10

20

2U.S.67

" Liegro L 2, preparado segln ¢l procediniento del Ajemplo

2 tienc un extraordinario grado de interacceidn conm el cau~—

S unido, la viscosidad idooney y la resistencia a la abrasidn

- contienen el negro. Zste elevado refuerzo es particular-

nente notable cusnio se observa que el negro en cuestidén

de las composiciones de caucho de estireno-butadieno que

cho. Llama la atencidn especialmente el grado de caucho

3

tiene una escala de solamente 77,
La versatilidad del procediniento de la invencidn

se pone de manifiesto considerando las proviedades del

- negro #2 3, que tlene wn valor de abrasidn comparable sd1o

al del costoso negro de acetileno, y un grado de interac-'

cidn, medido por el caucho unido o "ligado", igual al de
los negros HAT convencionales.

Un ejemplo particularmente bueno de la versatilidad,
del procediniento de la »rescnte invencidn es su capacida@
para producir negros con combinaclones de propiedades per-
sesuidas durante nucno tiempo en la técnica, DEro gue no
cran hasta aiora alcenzables nor ningin medio comerdialmen-

e D et
S OLaCULD

-
E_._'

-

e, 81 6s cuc cran alcanzables ¢n absoluto. Du—

ante mucho tiempo, por ejem:clo, se ha deseado iigponer de

K

un negro ¢e humo que tuviera la baje &vea superficial de
un negro ORF, el bajo valor de la escala de un negro HAF
¥ les caracteristicas de estructura de un negro ¥iF. Este
negro ha sido. sustancialmente conseguido por el procedi-
miento descrito en el Ejemplo 5,

Los negros segin la invencidn se caracterizan btam-
bién por una estructura cristalina desusada, ya que la dis-

vancla entre planos pavalelos de carbonos (Lc) es desusa—

. 342323
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damente baja en las capas grafi gue se ha de-

i
i
I
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i
!
¢
:

nostrado estar compuestas les pavticulas de negro de humo.

(Véase el articulo de Biscoc ¥ VWarren en el Journal of

Applied Physics, 13, pags. 534-371, junio 1942). fAoimismo,
el difmetro medio o distancia planar caracioristica (es

decir, la dimensidn paralela a dichss capas grafiticas),

§que es denomincda La, es mfs blen elevada, comparada con
gla mayoria de los negros, excepbo con los negros de aceti-
;lcno. Por 1o tembo, mientras que la relacidn media La/Lg
10 épara Godos los negros de humo comvencionales, comprendien—
do incluso los negros de acetileno, es normalmente de apro
;ximadamonte 2 o menos, esta relacidn, para los nezros pro-
éducidos sesin la preseube invencidn, es usualmente de mis
 de 2,0, y llega a ser frecuentemente tan alta como 3 a 5.
15 i £5G0 es particularmente cierto cuando el "% de com-
| ‘bustibn” es alto. La tabla siguicnte ilustra el btamafio ti-
gpico de microestructuras de negros preparados secim la pre
- ‘sente invencidn.
% de combustidn Lc La.
40,6 15,67 56,50
51,1 9,02 33,10

20 Hegro Ne 1
o Tegro Ne 2
Hlegro e 4 23,7 16,6 34,2
Hegro 12 5 20,6 16,33 28,63
Negro 12 6 4,2 10,08 35,58
7

25 . THegro I 43,5 2,5 41,6

Z1 negro We 7, que no estd tomado de uno de los Ejem
'plos dados anteriormente, tenia una escala de 76.

Aun cuando en los ejemplos se ubilizd un naterial de
;alimentacién de aceltes aroniticos con la marca de fAbrica

. 342323
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;de Aromatic HB con el fin de

est0s ejemplos, los expertos

.claramente que tambiédn puede

;otros combustibles hidrocarbonados en el procedimiento de

ila invencién. Desde luego, en la mayorid'. de las circuns-

“tancias se prefieren los aceites arométicos vaporizables

‘mds pesados que las naffas, de los que el Aromatic HB es

.u otras condiciones especlales hagan deseable su empleo,

facilitar la comparacidn de
en la técnica comprenderan

ubilizarse un gran nfnero de

!
!

-tipico, pero cusndo las circunstancias econdmicas locales .

i

‘pueden utilizarse naftas y/o materiales de alimentacin

del tipo de aceites diesel. También pueden utilizarse ven~-

Tajosamente como materias primas para negro de humo el

propileno o el IPG (gases de petrdleo licvados) ¥y similaf ;

Ies.

Con frecuencia, los meteriales de alimenbacidén mis

pesados pueden ser Precalentados ventajosamente antves de

ser introducidos en ¢l procedimiento de esta invencibn.

H

Como el Aromatic HB es un aceite tipico para la pro-

duccidén de negro de humo, se da a conbinuacidn wn anflisis-

de una muestra:

Densidad A.P,I.

Viscosidad, 5.8.U. (54,49C)
Viscosidad, 8.8.U. (992¢)

% de asfaltenos

% de ceniza
% de azufre

Relacidn H/G

+13,1
35
31
0,12
0,002
0,15
1,15

342323



% destilado Punto de ebullicidn

Punto inicial de ebullicidn. 214,728 a
10% 223,1
- 207 270,%
5 , 300 - 252
408 ' 254,89
5055 237
6035 241 o
9055 24L&t
10 % 8075 243,9
908 258,6
Punto final 287,5

Esta solicitud que corresponde a la presentada en
:los Bstados Unidos de fmérica el 27 de Junio de 1955, ba-
15 1 jo el nlmero 560.771, se acoge a los beneficios del arti-

- ‘culo 51 del vigente Zsbatuto sobre Propiedad Industrial.

- HOTA -

Los puntos de invencién-propia ¥ nueva que se pre-
fsentan nara que sean objeto de esta solicitud de Patente
20 de Invencidn en ispafia, por VAINTE aflos, son los siguien-
- tes:
12,~ Un procedimiento para fabricar negro de¢ humo
§por medio de la descomposicidn térmica y la combustidn par

f 342323
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i
i

‘ralmente, en la que la masa circulante de reaccilonantes a

cial de un hidrocarburo fllido mientras circula a través

de una zona de reaccidn de alta temperatura incluida late-

-alta temperatura se hace pasar a través de un estrecha-

niento v orificio de estrechamiento, de seccidn transver- :

-sal suficientvemente reducida, y bajo una presidn impulso—§

‘ra suficienbte para hacer que dicha masa circulante alcan—§

*

‘ce una velocidad sustancialmente sénica, caracterizado por

-las mejoras gque comprenden emplear como oxidante que man—%

‘ticne la combustién un £lGido que contiene al menos 30 mo-

les por ciento de Oy, e introducir dicho fltido oxidante

H

en la zona de reaccidn muy por delante de dicho estrecha- :

‘niento v orificio de esprechamiento, en forma de chorros

de alta velocidad que son dirigidos de modo que choquen
directamente contra chorros de albta velocidad similares dg
fltido combustible, formando asi una llama intensa de ele{
vada energla, de una bemperabtura no sustanclalmente infé—:
rior a aproximadamente 2.2002C,

20.~ Un procedimiento seglin la reivindicacién 1, en
el gue la concentracidn de 0, en el oxidante £14ido empleg
do no es sustancialmente menor de aproximadamente 50 moles
por ciento, asegurando asi la formacidén de una masa de reac
cibén a albta velocidad con una temperatura de més de 2.300
oC y una velocidad sdnica no sustvancialmente inferior a
750 metros por segundo.

39,~ Un-procedimiento sepln la reivindicacidén 1, en
el que el oxidante flhido empleado w sustanciélmente oxi-
geno puro, asegurando asi no sbdlo el aumentar la calidad
del negro de humo producido, sino el conseguir velocidades

excepelonalmente altas de circulacidén de hidrocarburos e
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i
Indices asombrosamente altos de produccidén de nezro de hu-

|
mo & partir de una zona de reaccibn de um bamaio dado. f

3
i

2,- Un procedimiento segln las reivindicaciones 1,

;2 6 3, en el que la materia prima de hidrocarburo primarid
Les introducida axialmente en la masa de reaccidn de Forma-—
cidn de llama, de alta tGenperatura-y alta velocidad, jus-

-tamente antes de entrar en el estrechamicnto u orificilo de
i

estrechamiento.

i

52,- Un procediniento sezin la reivindicacidén 4, cn
{el aue dicha mabteria prima de hidrocarburos primaria cs
Lintroducida en forma de um liguido, que después es dividi-
;do por cizallamiento y dispersado y/o vaporizado por la
%masa de¢ reaccidn de formacibén de llama, de alta temperatu-
éra ¥ alta velocidad, a medida que este es acelerado hasba
fvelocidad sbénica a través de dicho estrechaniento u orifi-
gcio de esbrechaniento.
i
‘ 62.~ Un procedimiento seghn la reivindicacidn #, on
‘el que el % slobal de combustidn es manbtenido en mis del
iBO%, asegurando asi la formacidn de negrbs de buno {dnicos,
‘de calidad excencionalmente elevada.
72,~ Un procedimiento para fabricar negro de humo.
Tal y como se ha descrifo en la lemoria que anbece-
de, representado en el dibujo que se acompaiia y con los

fines que se han especificado.
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