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; Esta invención se refiere a un nuevo procedimiento
y aparato para producir negro de humo, y a nuevos negros i
!de humo producidos de este modo. Más particularmente, la !
i presente invención se refiere a un procedimiento del tipo ¡
! ! 

5 ¡de horno ("furnace") modificado y a la producción por me- !
i dio del mismo de negros de humo enteramente nuevos que !
tienen una combinación excepcional de buenas propiedades ;
de color y una estructura de alta agregación.

Las propiedades de color de un negro de humo se des- 
10 criben generalmente en términos de la "escala", que es ; 

una medida del matiz eñ la masa o la intensidad de la ne- ; 
grura o negro azabache de un negro de humo, y está estre- ' 
chámente relacionada con su tamaño de partículas. Véase la 
página 57 del Volumen 3 de la "Encyclopedia of Chemical 

15 Technology", 194-9) publicada por Interscience Publishers
de Nueva York, Nueva York. En general, cuanto más pequeño . 
es el tamaño de partícula de un negro de humo, más baja ; 
es su escala, y más intensa es su negrura. Según patrones i 
reconocidos de la industria, los "negros de alto color" - 

20 son aquellos con escalas de 70 y menos, mientras que las
escalas de los "negros de color medio" se encuentran entre 
aproximadamente 71 y 80, y los "negros de color normal" 
tienen escalas de desde aproximadamente 80 a 90.

La expresión "estructura" se refiere a una carac- 
25 terística física délos negros de humo que no va unida de 

un modo inherente o consistente a ninguna-propiedad única 
o combinación de propiedades que puedan ser medidas fácil­
mente cuantitativamente con exactitud. En general, la ex­
presión se utiliza en la técnica para indicar el grado de 

30 agregación de tipo de cadena de las partículas primarias '
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de un negro de huno, y si mejor modo de evaluar dicha 
agregación es probablemente por examen visual por medio 
de un microscopio electrónico. Como todos los negros de
"horno" muestran cierto grado de esta agregación de par­
tículas primarias, un negro particular puede ser clasifi­
cado como de estructura baja, normal o alta, según el 
grado relativo de agregación manifestado de este modo.

Los negros de canal("channel"), que están prepara­
dos fundamentalmente a partir de materias primas gaseo­
sas tales como gas natural, muestran, una tendencia rela­
tivamente baja a tener estructura o agregación. Aunque 
aumentan constantemente de precio, aún dominen aquellas 
aplicaciones que requieren fundamentalmente un poder colo­
rante elevado e intensidad alta, además de algunas espe­
ciales aplicaciones en el caucho. Los negros de horno han 
sido clasificados convoncionalmente como negros con ten­
dencia a altas estructuras, aunque recientemente so des­
cubrió una técnica por medio de la cual la estructura de 
los negros fabricados por el procedimiento de horno podía 
ser espectacularmente reducida, por medio ¿e la presencia 
de aditivos de metales alcalinos en la zona de formación 
del negro del horno. (Véanse latentes U.S. Los. $.010.794

E1 procedimiento de horno puede llevarse a cabo uti­
lizando o bien un aceite (en esta memoria se entiende por 
aceite un fuel-oil o un aceite combustible) o un gas como

on el método de trabajo, ¿iin embargo, a causa o.e los ma­
yores rendimientos y las ventajas económicas cada vez más 
amplias con respecto a los productos basados en gas, el



procedimiento de horno de aceite ha llegado a adquirir 
más y más importancia y popularidad, y hasta ahora más
del 75% de todo el negro de humo es producido de esta ior-í
ma. Estos negros so producen normalmente por combustión j 
parcial y pirólisis de aceites de hidrocarburos en hornos! 
de acerorevestidos de material refractario interiormente,! 
que típicamente tienen de 1,5 a 4,5 metros de longitud, ! 
y de 15 a 75 centímetros de diámetro interior. ;

Normalmente, un gas auxiliar, bien gas de refinería¡ 
o gas natural, es quemado con aire para formar una zona 
de gases do combustión en la que el aceite, que puede '
haber sido precalentado a varios cientos de ac (por ej. ;
de 205 - 250) es atomizado y/o vaporizado. Estos negros 
de horno convencionales son producidos a temperaturas que 
varían generalmente entre aproximadamente 1370BC y apro- : 
ximauamente I65OBC, y los gases de combustión calientes 
y el carbono producido que hay en los mismos en suspen- ' 
srón son rápidamente enfriados por medio de pulverizacio-¡ 
nes de agua. El negro es separado de la corriente de gas 
por medio de colectores de ciclón u otro de estos aparatos 
de separación de sólidos y gases.

Con respecto a la cantidad de aceite introducido en 
el horno, usuaimente se recupera de aproximadamente 35 a 
75% del carbono disponible, en forma de negro de humo, ob­
teniéndose los rendimientos inferiores al producir los ti­
pos más reforzantes, de menor tamaño de partícula, es de-. 
cir, los tipos que tienen la escala menor. La escala de la 
mayoría de los negros de horno ha sido siempre, de modo 
constante superior a la de la mayoría de los negros produ­
cidos por el procedimiento de canal (Channel) descrito an-
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teriormente, poro los negros de horno de aceites muestran! 
generalmente mayor capacidad para reforzar cauchos sintéti­
cos que los obtenidos a partir del procedimiento canal. ¡ 

Por,.los productores de negro de huno ha sido inten-i
tado durante mucho tiempo igualar o aproximarse a las prob

}
piedades de color conseguidas por'los negros de canal, por
medio de un procedimiento que tenga, con respecto a ren- !
dimiento y costes de producción, las ventajas económicas !
que se consiguen con los procedimientos de negro de hor- i

¡
no de aceite. Además, sería especialmente deseable pro- ! 
ducir un negro que no solamente tuviera buenas propieda- i 
des de color, competitivas con las de los negros de canalJ 
sino también un mayor grado de estructura o agregación i 
y la mayor capacidad para reforzar clastómeros y polímeros 
sintéticos que usuaimentc sólo va asociada a los negros i
de horno que tienen inferior poder colorante. !

¡Por lo tanto, os un objeto principal de la presente ! 
invención proporcionar un procedimiento para producir prah- 
;des cantidades- de negros de humo versátiles que tienen ¡ 
tanto buenas características de color como buenas carao- ¡
terísticas reforzantes. i

i
Es un objeto adicional de la invención proporcionar 

un procedimiento con el que se obtienen rendimientos ven­
tajosos en la producción de negros con excelentes carac­
terísticas de color.

Otro objeto de la invención es proporcionar nuevos j 
negros de humo de buen color y con excelentes propicia- ¡ 
des reforzantes para elastómeros y polímeros sintéticos. !

Un objeto adicional de la invención os proporcionar i 
un aparato con el que puede ser llevado a cabo el nuevo
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procedimiento y con el que puede ser preparado si nuevo 
oroducto de la invención.

íOtro objeto de la invención es proporcionar las fun­
ciones, tanto de combustión parcial como de craqueado i

!
térmico, en un dispositivo de reacción de negro de humo !}
de tamaño y volumen desusadamente compacto. ¡

Otros objetos de la invención se harán evidentes -í
en parte de la siguiente descripción, y en parte se esta­
blecen específicamente más adelante. ;

Los autores de la invención han conseguido sustan-! 
cialmente estos objetos inyectando el material de alimen-: 
tación de hidrocarburos primario en una masa de alta ve - ' 
locidad, turbulenta y excepcionalmente caliente de pro- i 
ductos de combustión que contiene concentraciones muy ' 
inferiores a las normales de Ng y otros componentes iner­
tes, asegurando así (1) una intensa acción de cizalla- 
miento en el material de alimentación de hidrocarburos 
inyectado, con dispersión automática del mismo, aun cuan-' 
do es inyectado en forma de un líquido, en dicha masa de : 
productos de combustión, y (2) consiguiendo una elimina- * 
ción de calor excepcionalmente rápida. Como las tempera- - 
turas máximas teóricas de llama que pueden obtenerse que­
mando los combustibles hidrocarbonados en aire es de apro­
ximadamente 19253C, y las temperaturas de reacción de es-: 
te orden se consiguen usualmente en la práctica en los * 
hornos de producción de negro de humo solamente por medio, 
de medidas extraordinarias o especiales tales como preca- 
lentañdo el aire y/o las materias primas hldrocarbonadas, 
el éxito de la presente invención se basa en el empleo 
de un oxidante que contiene sustancialmente más oxígeno
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Así, en la presente invención semolecular que el aire, 
utilizan reaccionantes de combustión que producen tempe­
raturas de llama no inferiores su tancialmonte a aproxi­
madamente 2200SC. Preferiblemente se utiliza un sistema 
i "

5 ¡de combustión que tiene una temperatura de llama teórica
¡o calculada de al menos aproximadamente 23002C. Se ha com-
ijorobado que el mejor modo de conseguir estas temperaturas i *
¡en un horno de negro de humo es utilizar aire enriquecido 
jen oxígeno. Se prefiere utilizar una corriente oxidante 

10 }que contiene sustancialmente no menos de 5C;j de O2 en vo-
¡lumen. No obstante, con el diseño de quemador muy eficien-
ii te que forma parte do la presentqínvencion, se pueden uti- 
ilizar oxidantes que contienen una cantidad tan pequeña co­
lmo aproximadamente de O2 en volumen, con buenos resul- 

15 'tados para muchos tipos de negro de humo.
i Idealmente, para la producción de los negros de humo
!de mayor calidad y de tamaño más fino de partículas, el!
¡procedimiento de esta invención trabajará del modo más 
:eficiente y con una optimización global de los resultados

20 si se utiliza como oxidante Og sustancialmente puro.
Las ventajas de utilizar oxidantes que contienen 

nenas nitrógeno y más oxígeno que el aire ordinario, no 
:obstante, van más allá del hecho de conseguir las superio­
res temperaturas y mayores velocidades de reacción que si- 

25 multáneamente se consiguen, particularmente cuando se lleva
a cabo en los nuevos dispositivos de reacción de la presen­
te invención. Así, la velocidad de alimentación relativa
:del hidrocarburo que os convertido en negro de humo en un
;aparato de un tamaño dado que trabaja a una presión dada,

30 i no solamente puede ser aumentado ior la energía adicional3425232 0 .8 .6 7 -  7 -
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disponible y la superior velocidad de reacción, sino tam­
bién porque en la zona de reacción ocupan menos espacio

!
las sustancias inertes, no reaccionantes, tales como el ! 
Ng. Además, el caudal de fabricación global y la velocir-¡

i
dad de producción de negro de humo, rara un aparato de ! 
tamaño dado (y/o coste dado) pueden ser aumentados nota- ¡ 
blemente a causa de los quemadores de muy alta velocidad ! 
y masas de reacción de que se dispone en las realizacio-} 
nes preferidas de la invención. i

Las realizaciones de aparatos preferidas de la in- } 
vención son descritas e ilustradas de la mejor manera por 
medio do los dibujos anexos, en los que la Figura 1 es una 
vista algo esquemática, en sección transversal de un cor­
te ampliado, de un quemador especialmente útil para poner 
en practica la invención; y la Figura 2 es un diagrama es­
quemático que muestra como el quemador 11 puede unirse al
homo 30 por medio de una pieza de transición o conexión ' 
32 enfriada por agua. Las operaciones esenciales del pro-} 
cedimiento de esta invención serán llevadas a cabo también
on relación con la siguiente descripción del aparato de di­
chos dibujos, y el método de trabajo del mismo.

naciendo ahora referencia a la figura 1, se observa 
que el conjunto del quemador 11 que se muestra en la mis-

30

2 0 .8 .6 7

ma comprende una cabeza 10 de mezclado que tiene orificios 
23 de entrada por donde penetra oxidante fluido que contiene 

oustancialmente más oxígeno que el aire ordinario, por 
ej. al monos aproximadamente 30 moles por ciento de Og, ' 
y un combustiole fluido que arde fácilmente, identificán­
dose respectivamente estos orificios de entrada por medio 
de los números 12 y 14 en la Figura 1. Aunque pueden em-
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plearse muchos tipos diferentes de cabezas de mezclado ¡
i pajea conbinar el oxidante y el combustible úsalos para '
I generar la corriente de gases calientes del procedimiento;
! de la presente invención, se prefiere, especialmente cuan- 
!
¡ do el oxidímte contiene menos ¿e aproximadamente 50 moles !
i por ciento de Og, el tipo ilustrado en la Figura 1, en el
! que, por medio de canales interiores de distribución ade-- 
¡ cuados, el oxidante fluido rico en oxígeno y el combusti- 
i ble fluido con, cada uno de ellos respectivamente, subdi-
i
i vididos en un número de corrientes menores, corrientes que 
i después se reúnen en pares alindados por medio de pequeños
' orificios de chorro de oxidante, 13, y combustible, 15, 
i respectivamente, de los que cada par es dirigido de modo 
; que los fluidos que son descargados de los mismos chocarán 
 ̂a alta velocidad, proporcionan o así un mezclado desusa- 
! damente eficiente y tina eficiente combustión. Estos pares
!j 13 y 15 de orificios de oxidante y combustible respecti- !
¡ vamente, han de estar distribuidos de un modo prácticamen- 
: te simétrico en la cara aguas abajo del cabezal 10 de mez­
clado, excepto la mayor parte central de los mismos, forman 
do así una masa turbulenta, de alta-velocidad, de produc­
tos de combustión de elevada temperatura.

La cabeza 10 de mezclado está unida a la zona de 
combustión 16 incluida lateralmente, y forma un extremo 
de la misma, qu: os generalmente de forma tubular o cilin­
drica hasta el extremo de aguas abajo de la misma, en don­
de termina en una sección 18 de estrechamiento, cuya míni- 

: ma sección transversal es sustancialmente inferior a la
; de la zona 16 principal.
¡
! Montado a través del centro de la cabeza 10 de mez-
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ciado, y prolongándose a través de la parte principal de
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i la longitud de la cámara 16 de combustión, directamente a 
: lo largo del eje central de la misma, se encuentra un 
 ̂ dispositivo inyector 21 que comprende* un conducto o paso 
¡ abierto 22 a través de su centro, Como el dispositivo o 
: conjunto inyector está normalmente sometido a los efec- ¡
! tos de erosión de la alta temperatura de los gases de com¡- 
; bustión calientes de alta velocidad de la zona 16, usual-;
. mente es deseable proporcionar un enfriamiento interior ¡ 
de la pared que rodea el conducto 22, además del propor- i 
clonado por el material que se inyecta a través del mismo? 
En el aparato representado en la Figura 1, por ejemplo, ' 
esto se consigue por medio de pasee anulares dobles con- : 
céntricos 2$ y 26, que se extienden a través de la ma- i 
yor parte del dispositivo inyector 21, pero que se comu-; 
nican entre sí justamente antes del extremo aguas abajo 
del mismo. El extremo aguas abajo del dispositivo inyec-- 
tor 21 ha de estar colocado en la mitad aguas abajo de la 
zona 16 de combustión, y preferiblemente cerca del extre­
mo de la sección de diámetro máximo de la misma. De esta. 
forma, el hidrocarburo introducido a través del conducto 
22 está descargado en la cabeza de mezcla con los gases 
de combustión calientes justamente antes y/o a medida que 
son acelerados hasta una velocidad sustancialmente sónica 
al ser descargados a través de la sección de estrechamiento 
18. Naturalmente, los gases calientes de combustión ci- ' 
tados están formadas por la ignición de la mezcla de com­
bustible fluido (tal como gas natural, 00 o fuleoil) y ? 
oxidante (tal como aire enriquecido en oxígeno u oxígeno) 
que es creada como ya se ha explicado por medio de la se-



rie de orificios emparejados 1$ y 13 en la superficie de 
la cabeza 10 de mezclado.

También se muestra en la figura 1 un difusor o una 
jsección de expansión 20, Inmediatamente después, aguas 

5 jabajo, de la sección de estrechamiento 18. fio obstante,
I esta sección 20 de expansión, es una característica opcio- 
¡nal de la presente invención, que no es necesaria si no 
ídesea acelerar la mezcla de reacción oue se descarga a 
!través del estrechamiento 18 hasta velocidades signifíca­

lo !tivamente superiores a las sónicas. Por consiguiente, co- 
¡mo se indica en la figura 2, el conjunto 11 del quemador,
'que está conectado a la cámara principal 30 de reacción 
¡puede incluir o no una sección 20 de expansión de forma

9

: troncocónica.- Sin embargo, ha de indicarse que, si se uti- 
13 !liza la sección difusora 20, ello llevará implicada una

i significativa reducción adicional de presión en el trayecto 
}desde el estrechamiento 1 - a la cámara 30 de reacción.
:Como se indica en la figura 2, la cámara principal 30 de 
reacción es generalmente un espacio incluido lateralmente, 

20 tubular o cilindrico y sin obstrucciones interiores, que 
comunica directamente en su extremo aguas arriba con el
extremo aguas abajo del conjunto 11 del quemador. Aunque 

' esta cámara 30 do reacción se muestra teniendo un forro 
protector o aislante de material refractario ¡51, en muchos 

25 casos puede utilizarse solamente una envolvente o una doblo 
envolvente metálica, con espacio para la circulación de un 
fluido enfriador, siempre que se utilice en su interior 
'un metal adecuado que resista lo. corrosión cor los consti­
tuyentes de la mezcla de reacción que va por el interior. 

30 ¡ En el extremo aguas abajo (que no se muestra) de la cámara
¡
tt)

34232320.8.67 11
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50 de reacción, puede haber situados sistemas de recogida 
adecuados, tales como los convencionales y conocidos para 

; el objeto de recoger los productos de reacción y separar 
de los mismos los sólidos de negro de humo.

Si se desea, como sucede frecuentemente, puede dis-; 
ponerse una camisa anular 24 de enfriamiento, alimentada ¡

! a través de las conducciones de entrada y salida 27 y 23 !
(ó 23'), en las paredes laterales que rodean la cámara de'

: combustión 16 y el estrechamiento 18 (y la sección 20, si;
se utiliza), como se muestra en la figura 1, especialmen-:

; te cuando se generan en el quemador temperaturas de com- < 
bustión de más de 2.3003C, como por ejemplo cuando se 
utiliza como oxidante oxígeno puro o aire enriquecido en - 

- oxígeno que no contiene sustancialmente menos de aproxima­
damente $0 moles por ciento de Og, cuando podrían conse- ' 
guirse temperaturas de 2.3703C a 2.76030 o más, y cuando ; 
se alcanzan velocidades sónicas de no menos de sustancial­
mente 750 m/sg..

Es especialmente ventajoso que el mezclador 10 de 
gases sea del tipo muy eficiente que permite alcanzar 
velocidades muy elevadas de los componentes del oxidante - 
y el combustible que salen del mismo, y preferiblemente 
velocidades que se aproximan a un número Hach de aproxi­
madamente 0,4 hasta aproximadamente 0,6 o más. Se oree 
que estas altas velocidades ayudan a conseguir mezclas 
excelentes y.rápidas de los gases que entran en la cámara' 
de combustión a través del mezclador, y, por consiguiente, 
a aproporcionar un rápido acceso a una combustión casi 
totalmente completa y a la producción de una masa turbu­
lenta a muy alta temperatura de productos de combustión,



hidrocarbqnado de producción de negro de huno primario : 
es inyectado en su interior al final dol conducto 22. En­
tonces, los gases de combustión, juntamente con el aceite 
bien dispersado on los mismos, son barridos por medio de 
la presión engendrada en la mezcla de reacción a través 
del estrechamiento 18, consiguiendo así al menos una ve­
locidad sónica, y preferiblemente una velocidad, algo superior 
a la sónica. De hecho, manteniendo una caída de presión 
suficiente entre la zona de combustión y el horno de 
reacción en el extreno del quemador, las velocidades pueden 
elevarse hasta ^húmeros I.lach de 1,5 o más. Ei se desean 
números I'iach de 2,0 a 5)0 o más, se prefiere utilizar un 
quemador que incluye una sección difusora similar a la 
pieza 20 de la figura 1.

Más adelante se exponen varios ejemplos específicos, 
en los que se utiliza el conjunto completo del quemador 
mostrado en la figura 1, en conjunción con el horno o cá­
mara de reacción 30, tal como se nuestra en la Figura 2.

El aparato específico utilizado en los experimentos 
que se explican más adelante tenía las siguientes dimen­
siones características:

El conjunto inyector 21 tenía un diámetro exterior 
de 9,5 non., con un conducto interior 22 de un diámetro 
interior de aproximadamente 1,02 mm. El extremo de des­
carga del conducto 22 está situado a una distancia de 25,4 
mm., aguas abajo, del comienzo do la sección 18 de estre­
chamiento . La cámara principal 16 de combustión es de 
aproximadamente 31)8 mm. de diámetro y 114,3 ima. de Ion-



10

15

20

25

50

2 0 .8 .6 7

;gitud. La sección 18 de estrechamiento es de aproximada- 
¡mente 2$,4 müi. de larga y aproximadamente 14,0 mm? de diá­
metro . i¡

En estos ecrperimentos iniciales, se incluyó la sec-;
,ción difusora 20 con unas paredes laterales troncocónicas ¡
¡que divergían un ángulo de aproximadamente 8S con respec- i 
'to al eje central, y una longitud de aproximadamente !
17S mm. No obstante, los ensayos han demostrado que el i
ángulo de divergencia puede ser algo menor o sustancial- ! 
¡mente mayor, y la longitud está sometida a amplias varia? i 
. ciones de hasta 76,2 mm. o menos, o, como ya se lia indi- ; 
cado anteriormente, puede prescindirse de la sección difu- 
sora en su totalidad. i

El horno o cámara 30 de reacción era de un diámetro ¡ 
de 1$,2 centímetros y una longitud de 2,4 metros. La pul-' 
verización de enfriamiento rápido con agua (que no se mues­
tra) estaba situada a una distancia de aproximadamente 
1,5 metros a partir del extremo del quemador del horno. Se 
suministró agua de refrigeración a la camisa 24 del quema­
dor a un caudal de aproximadamente 26^6 litros por minuto,' 
y al conducto 22 a un caudal de aproximadamente 5)7 litros 
por minuto.

La expresión de combustión" a que se hace referen­
cia en los ejemplos prácticos siguientes es, como compren­
derán los expertos en la técnica, una medida del omnígeno 
hecho disponible durante un esperimento dado, basado en 
la cantidad de oxígeno necesaria para satisfacer la oxidación 
completa de todos los hidrocarburos, hidrógeno y/o monó- 
xido de carbono introducidos a dióxido de carbono y agua. *

Los ejemplos siguientes se presentan simplemente con
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el fin de ilustrar el método de poner 
cedimiento de esta invención, y los productos típicos que !

ipueden obtenerse por el mismo. j

¡ Ejemplo 1i
i El quemador descrito anteriormente fuá utilizado en
'la producción de negro de humo, utilizando 16.930 litros 
¡por hora de gas natural, 32.828 litros por hora de oxígeno 
y 35)1 litros por hora de material de alimentación de acei 
;te, un material de alimentación aromático vendido con la 
¡marca de fábrica de Aromatic HB por la Humble Oil Co. 
i Fué pulverizada agua de refrigeración en el horno
¡a una velocidad de $0,2 litros por hora. El producto se 
; identifica como Negro NU 1 en la Tabla I.

! Ejemplo 2

El quemador descrito antesfuó utilizado en la produc 
¡ción de un negro de humo, empleando 15.565 litros por ho­
ra de gas natural, 31*130 litros por hora de oxígeno y 20 
litros por hora de Aromatic HB.

Se calculó que el % de combustión era de 40,6.
' Fué suministrada agua do enfriamiento a ia velocidad
,de 35?3 litros por hora. El producto se identifica como Ne 
gro N3 2 en la Tabla I.

El quemador ilustrado en la figura 1 fué modificado 
quitando la sección difusora 20, y volviendo a unirlo al 
mismo horno de reacción descrito anteriormente. Dospuós de 
esto se realizaron los siguientes experimentos:

Ejemplo 3

! El quemador descrito anteriormente fué utilizado en

342523
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la producción de negro de humo, utilizando 15.$65 litros
j
¡por hora de gas natural, 31.130 litros por hora de oxigene, 
y 31)2 litros por hora de Aromatic HB. ¡

Se calculó que el % de combustión era de 31)1. !
El rendimiento de negro de humo fuá de 61%, basado j 

en el contenido de carbono del material de alimentación de 
'aceite. ¡

Fuá suministrada agua de refrigeración a una veloci%
- dad de 50,2 litros por hora. El producto se identifica co ; 
mo negro N9 3 en la Tabla II.

Ejemplo 4 ;

Un caudal de 15-565 litros por hora de metano fuó 
mezclado con 31-130 litros por hora de oxígeno para formar 
los gases de combustión, en los que fueron inyectados 47,5 
litros por hora de Aromatic ES. El rendimiento teórico de 
negro de humo era de 63,5%.

Se calculó que el % de combustión era de 23,7%. ^
El rendimiento de negro de humo basado en el aceite; 

fuó de 558 gramos por litro. El negro se identifica como  ̂
negro Ns q. en la Tabla II.

Fue suministrada agua de refrigeración a una veloci­
dad de 97 litros por hora.

25

2 0 .8 .6 7

Ejemplo 5

Un caudal de 15-565 litros por hora de metano fue 
mezclado con 31-130 litros por hora de oxígeno para formar 
los gases de combustión, en los que fueron inyectados 57 
litros por hora de Aromatic HB.

Fuó pulverizada agua de refrigeración en el horno, 
a una velocidad de 136,8 litros por hora.

34232316
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Se calculó que el % de combustión era de 20,6,3.
El rendimiento de negro de humo basado en el acei­

te fuó de 600 gramos por litro. El negro de identifica 
i como negro Na 5 en la Tabla I.

! Ejemplo 6

i Este ejemplo demuestra la posibilidad de utilizar
- aire en el procedimiento de esta invención.
' 12.735 litros en condiciones normales/hora de gas
 ̂ natural fueron mezclados con 10.867 litros por hora de 
i aire y 24.508 litros por hora de oxígeno, para formar la 
! mezcla de gases de combustión.
' 15)2 litros por hora de aceite Aromatic BB fueron
: utilizados como combustible de producción, y se formaron 
, 380,4 gramos de negro por litro de aceite. El negro se 
' identifica como Negro HS 6 en la Tabla I.

Se calculó que el % de combustión era de 44,2;'J.
: Los datos de la Tabla I indican algunos de los va­
rios negros que pueden ser obtenidos utilizando el proce­
dimiento de esta invención.

2 0 .8 .6 7 17



o

moM o 01

o
M(U O)Í5¡s¡

o
3 3 *MO O!

o3^M O O!

Lf\CO

OiCT'

t3CT-

o\ Lf\
oo
O

LT\

-̂ rK\
o CU

O
cr\ co tí\

r-t K\ o CU CUf3 CU ooOJ H

Otí\ 3* cf\
í—í [>- O cu

3*
H

CU CO

O
LT\ CU O r<\ rc\

3*
o

rU ¡ACO
oo

r-i CO CU
Of̂3*H

H
3

{—¡

=g&

o3CJ 
&3 
Q) OIí ̂ ̂

o
3 HMQ) OI

!>-[>-
rc\
O rc\
c f CU C0CU <3 CU t-t

CU CU

O [>- CC\
K\co CU co )

co rW
ü*&Q
3
3-ri
*33 ..-]

O-g3H &< 
3  W -PP)
o o

[>-l>-

3 3  3 *rl6) 'O&O 3 ^ o OJ-HH 'O 3 -P(U -rl O -w -3 p¡ oH -P f-i 3 3CÜ O 3 o 3̂ 3 áO H M S-) a -p ÍDco ' O rO-rt o a
!> P< -3 *3 <3 *3 t3

OJ

3'O-HO3*rtn

2 0 .8 .6 7 18



A continuación se describirán los varios métodos de' 
ensayo utilizados para obtener los datos de la Tabla I an, 
terior y de la Tabla Iv siguiente. !

El valor de la "escala" es una evaluación de la in-'
¡ tensidad de luz reflejada por una dispersión en aceite de 
! un negro de humo dado en términos de un patrón. Los valo- 
I res de escala disminuyen al aumentar la negrura o dismi- 
' nuir el tamaño de partículas. La relación entre los valo- 
i res de escala y el tamaño de partícula es conocida por los 
! expertos en la técnica, y se explica también la sección 
sobre negro de humo de la Enc'ídbpedia of Chemical Techno­
logy ̂ ya citada al comienzo de esta Memoria descriptiva.

' El contenido de volátiles es determinado por el mé­
todo de ensayo ASTH D- 1620-60.
; Las características de absorción de DBF (ó ftalato
¡de dibutilo) del negro de huno indican, para partículas de 
i un tamaño dado, la proporción de estructura o agregación, es 
decir, de encadenamiento, de las partículas primarias. Se 
mezcla ftalato de dibutilo con aproximadamente 20 gramos 
de negro (1$ gramos en el caso del negro de acetileno), 
hasta que la transición de un polvo flúido a un aglomera­
do semipiéstico de como resultado mi brusco aumento en la 
viscosidad de la mezcla. Como propuesta de especificación 
de ensayo ASTM D-2414 aparece en el Report of the Committee 
on Carbón Black, junio 1963.

La absorción de difenilguanidina (DPG) de un negro 
de humo es una medida de la actividad superficial del ne­
gro. Para determinar esta propiedad, una disolución de 100 
.gramos de difenilguanidina 0,001 normal en benceno es agi- 
!tada con un gramo del negro de humo que ha de ser sometido

34232519
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ja ensayo, durante 30 minutos. Después se deja sedimentar 
el negro, y la disolución transparente se valora con una ! 
disolución 0,002 normal de ácido clorhídrico en metanol, < 
para terminar la disminución en la concentración de dife-: 
nilguanidina, y de aquí la cantidad de difenilguanidina j 

'absorbida sobre el negro. }
El "extracto" es la fracción en peso de negro de hu-; 

mo que puede ser separada de una muestra de negro de humo,' 
durante un período de extracción de 22 horas en benceno. 
Para determinar el extracto, una muestra pesada de aproxi­
madamente 2 a 6 gramos de negro se dispersa en aproximada­
mente 30 mi. de benceno y se calienta hasta reflujo. El su 
ministro de calor es tal que permite una velocidad de re- ¡ 
flujo de aproximadamente un mi. de benceno por minuto du- . 
rante el período de extracción de 22 horas. Después del pe 
nodo de extracción, el benceno es evaporado a aproximada­
mente 8030 hasta que solamente queda un volumen de aproxi­
madamente un mi. Este resto de un mi. es calentado después 
lentamente hasta que su temperatura llega a 85SC; se con- - 
sidera que el residuo representa el material extraído del
negro.

El área superficial, medida por absorción de gas ni­
trógeno, es fundamentalmente, para negros de un diámetro 
dado, una medida de la porosidad o "área superficial ínter 
na" del negro sometido a ensayo. El ensayo utilizado es el 
ensayo Rrunauer-Emmett-Teller normalizado conocido en la
técnica.

Ocasionalmente, sin embargo, es más conveniente uti­
lizar un ensayo de absorción de yodo para medir el área su 
perficial. Este ensayo se usa ampliamente como ensayo de

20
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control para determinar el área superficial, y es también}
I conocido en la técnica. El procedimiento es rápido y con-!
! veniente. Dentro de una familia dada de negros, la core- '
} lación entre el área superficial por el método del yodo
; y la obtenida por el ensayo de nitrógeno es buena. La ASTM
! ha proporcionado un procedimiento normalizado para este
¡ ensayo de absorción de yodo, con la denominación de
j D-1510-60. Este procedimiento da resultados expresados en
j miligramos de yodo absorbido por gramo de negro, que des-
¡ pués puedo ser correlacionado con el área superficial apro 

o¡ ximada en m /g.
í La tinción" es una característica del negro de humo
¡ que define su poder cubriente. La "tinción" se mide con­
venientemente mezclando 0,1000 granos de negro de humo que 

¡ ha de ser sometido a ensayo con 3)0000 gramos do un óxido 
i de cinc tal como el vendido con la marca de fábrica de 
j Florence Oreen Seal 3 por la Nev/ Jersey Zinc Co., trans­
formando en una pasta la mezcla seca con 1,2000 gramos de 
aceite de linaza, formando una película de un espesor de 
0,038 mm. con la pasta, y midiendo después la transmisión 
de luz de la película -con un Densichron Nelsh. Este apara­
to es conocido en la técnica, y es obtenible en el comer­
cio de la W.H. Welsh Líanufacturing Conpany.

Negros preparados seg"ún el procedimiento de la in­
vención fueron mezclados e incluidos en una formulación 
de caucho de estireno-butadieno, como se expone a conti­
nuación en la Tabla II.

¡¡
2 0 .8 .6 7 21
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TABLA II

SBR-1500 
Negro de humo 
Oxido de cinc 
Acido esteárico 
Mezcla plastificante 
F1 examine 
Azufre 
Santocure

Partes en peso 
100 
50 
3
1,5
8
1

1,75
1,25

Nn la formulación anterior, el SBR-1500 es un cau­
cho sintético de estircno-butadieno conocido en la técni­
ca; la mezcla plastificante comprende partes iguales de ' 
un aceite nafténico vendido con la marca de fabrica de  ̂
Circosol 42XH por la Sun Oil Company, y un hidrocarburo 
de petróleo polimérico saturado vendido con la marca de 
faorica de Paraplex por la C.P. Hall Company; Flexamine es 
una marca de fábrica de u#bntloxidante vendido por la U.S. 
Rubber Company, y Santocure es un acelerante de caucho 
vendido por la Monsanto Company.

También fueron mezclados con SBR-1500 otros varios 
negros de humo de manera similar, con fines de comoaración 
con los negros de la invención. Entre los negros de humo 
sometidos a ensayo se encontraban los enumerados en la Ta 
olalEI (en la* que las letras entre paréntesis identifican 
el tipo de negro según las clasificaciones comerciales co 
nocidas en la técnica, mientras que los nombres distintos* 
de los de las líneas 1, 2 y 7 son marcas de fábrica de la

.67 -  22 -
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jtij-jjjA 111

Negro NS 2 
¡ Negro i¡3 $
¡ Regal 300 (CRF)
! Vulcanp (RAF)
' VulcanpII (IL'ü?)
! Vulcan 9 (SiC?)
¡ Negro de acetileno

Sterling SO (FEF)
Spheron 9 (EPC)

¡ Vulcan XC-72 (XCF)

. Los negros anteriormente identificados, usados con
fines de comparación con los de la invención, tenían las 
propiedades analíticas siguientes, tal como se muestra en 
:la Sabia IV. Las propiedades que dieron a la formulación 
de la Tabla II se muestran en la Tabla V.

342323
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Estos datos de la Tabla V muestran claramente que e 
Legro NS 2, preparado según el procedimiento del Ejemplo
2 tiene un extraordinario grano de interacción con el cau-L

¡cno. nlama la atención especialmente el grado de caucho } 
unido, la viscosidad Kooney y la resistencia a la abrasión 
de las composiciones de caucho de estireno-butadieno que } 
contienen el negro. Este elevado refuerzo es particular- ¡ 
menee notable cuanno se observa que el negro en cuestión ' 
tiene una escala de solamente 77- ;

na versatilidad del procedimiento de la invención
se pone de manifiesto considerando las propiedades del 
negro NS 3, que tiene un valor de abrasión comparable sólo 
al del costoso negro do acetileno, y un grado de interac— ' 
ción, medido por el caucho unido o "ligado", igual al de = 
los negros HAF convencionales. =

un ejemplo particularmente bueno de la versatilidad, 
deí procedimiento o.e la presente invención es su capacidad
pai. a producir negros con combinaciones de nropiedades con­
seguidas curante mucho tiempo en la técnica, ñero que no 
oran hasta ahora alcanzadles por ningún medio comercialmeñ- 

facuiole, si es que eran alcanzables en absoluto. Du­
rante mucho tiempo, por ejemplo, se ha deseado disponer de 
un negro de humo que tuviera la baja área superficial de 
un negro ERi, el bajo valor de la escala de un negro RAF 
y las características de estructura de un negro FEF. Este 
negro ha sido.sustancialmente conseguido por el procedi­
miento descrito en el Ejemplo 5.

nos negros según la invención se caracterizan tam­
bién por una estructura cristalina desusada, ya que la dis 
uancia entre planos paralelos de carbonos (Le) es desusa-3423232U.0.67 -  26 -
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damente baja en las capas grafiticas de las que se ha de­
mostrado estar compuestas las partículas de negro de humo.' 
(Véase el artículo de Biscoc y Narren en el Journal of

!
jApplied Physics, 12, pags. 334-371, junio 1942). Asimismo, 
I el diámetro medio o distancia planar característica (es 
¡decir, la dimensión paralela a dichas capas grafiticas),
: que es denominada La, es más bien elevada, comparada con 
i la mayoría de los negros, excepto con los negros de aceti­
leno. Por io tanto, mientras que la relación media La/Lo
jpara todos los negros de humo convencionales, comprendien­
do incluso los negros de acetileno, es normalmente de apro 
ximadamente 2 o menos, esta relación, para los negros pro- 
;ducidos según, la presente invención, es usualmente de más 
'de 2,0, y llega a ser frecuentemente tan alta como 3 a 3.

Esto es particularmente cierto cuando el "% de com­
bustión" es alto. La tabla siguiente ilustra el tamafio tí­
pico de microestructuras de negros preparados según la pre
:sente invención.

% de combustión Le La
20 Negro Na 1 40,6 13,67 36,50

Negro Na 2 )1 ̂ 1 9,02 33,10
Negro Na 4 23,7 16,6 34,2
Negro Na 3 20,6 16,33 28,63
Negro Na 6 44,2 10,08 36,38

25 Negro Na 7 43,5 9,5 41,6

El negro Na 7, que no está tomado de uno de los
píos dados anteriormente, tenía una escala de 76.

Aun cuando en los ejemplos so utilizó mi material de 
alimentación de aceites aromáticos con la marca de fábrica34232!2 0 .8 .6 7 27



es eos ejemplos, los expertos en la técnica comprenderán 
.claramente que también puede utilizarse un gran número de 
otros combustibles hidrocarbonados en el procedimiento de 
¡la invención. Desde luego, en la mayoriá-, de las circuns­
tancias se prefieren los aceites aromáticos vaporizables 
más pesados que las naftas, de los que el Aromatic HB es 
.hípico, pero cuando las circunstancias económicas locales 
.u otras condiciones especiales hagan deseable su empleo, 
pueden utilizarse naftas y/o materiales de alimentación 
del tipo de aceites diesel. También pueden utilizarse ven­
tajosamente como materias primas para negro de humo el 
propileno o el LPG (gases de petróleo licuados) y simila­
res. Con frecuencia, los materiales de alimentación más 
pesados pueden ser precalentados ventajosamente antes de 
ser introducidos en el procedimiento de esta invención.

Como el .aromatic IIB es un aceite típico para la pro­
ducción de negro de humo, se da a continuación un análisis 
de una muestra:

Densidad A.P.I.
Viscosidad, S.S.U. (54,49C) 
Viscosidad, S.S.U. (992c)
% de asfáltenos 
% de ceniza 
% de azufre 
Relación H/C

+13,1
33

0,12
0,002

0,15
1,15

34232
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% destilado Punto de ebullición
de ebullición. 214,73'
10% 223,1
20% 230,3
30% ' 232
40% 234,8
50% 237
60% 2M. 3C
70% 244,4
80% 248,9
90% 258,6

Punto final 237,5

Esta solicitud que corresponde a la presentada en 
;los Estados Unidos de América el 27 de Junio de 1966, ba- 
' jo el número $60.771, se acoge a los beneficios del artí- 
¡culo $1 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

- R O T A  -

Eos puntos de invención propia y nueva que se pre­
sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente 
de Invención en España, por VEINTE años, son los siguien­
tes:

13.- Un procedimiento para fabricar negro de humo 
! por medio de la descomposición térmica y la combustión par342323
ii - 29 -



cial de un hidrocarburo fluido mientras circula a través
¡de una zona de reacción de alta temperatura incluida late- 
'raímente, en la que la masa circulante de reaccionantes a
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alta temperatura se hace pasar a través de un estrecha- ¡ 
miento u orificio de estrechamiento, de sección transver-¡

ra suficiente para hacer que dicha masa circulante alean-;

las mejoras que comprenden emplear como oxidante que man-; 
tiene la combustión un fluido que contiene al menos 30 mo-; 
les por ciento de O2, e introducir dicho fluido oxidante : 
en la zona de reacción muy por delante de dicho estrecha- ¡ 
miento u orificio de estrechamiento, en forma de chorros 
de alta velocidad que son dirigidos de modo que choquen i 
directamente contra chorros de alta velocidad similares de- 
fluido combustible, formando así una llama intensa de ele­
vada energía, de una temperatura no sustancialmente infe­
rior a aproximadamente 2.20030.

23.- Un procedimiento según la reivindicación 1, en 
el que la concentración de Og en el oxidante flúido emplea 
do no es sustancialmente menor de aproximadamente 50 moles 
por ciento, asegurando así la formación de una masa de reac 
ción a alta velocidad con una temperatura de más de 2.300 
3C y una velocidad sónica no sustancialmente inferior a 
750 metros por segundo.

33.- Un-procedimiento según la reivindicación 1, en 
el que el oxidante fluido'empleado es sustancialmente oxí­
geno puro, asegurando así no sólo el aumentar la calidad 
del negro de humo producido, sino el conseguir velocidades 
excepcionalmente altas de circulación de hidrocarburos e

- sal suficientemente reducida, y bajo una presión impulso^

ce una velocidad sustancialmente sónica, caracterizado por.
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índices asombrosamente altos de producción de negro de hu-
imo a partir de una zona de reacción de un tamaño dado. ;

4a.-*Un procedimiento según las reivindicaciones 1, ¡
2 0 3 } en el que la materia prima de hidrocarburo primaria
!es introducida axialmcnte en la masa de reacción de forma- )i
jción de llama, de alta temperatura-y alta velocidad, jus-
i
!tamentc antes de entrar en el estrechamiento u orificio de 
i estrechamiento.
¡ 5-*" Un- procedimiento segmi la reivindicación 4, en
'el que dicha materia prima de hidrocarburos primaria es 
¡introducida en forma de un líquido, que después es dividi- 
i do por cizallamiento y dispersado y/o vaporizado por la 
masa de reacción de formación de llama, de alta temperatu­
r a  y alta velocidad, a medida que este es acelerado hasta 
!velocidad sónica a través de dicho estrechamiento u orifi­
cio de estrechamiento.

63.- Un procedimiento según la reivindicación en 
'el que el % global de combustión es mantenido en más del 
30%, asegurando así la formación de negros de humo únicos, 
de calidad excepclonalmente elevada.

73.- Un procedimiento para fabricar negro de humo. 
Tal y como se ha descrito en la Lemoria que antece­

de, representado en el dibujo que se acompaña y con los 
fines que se han especificado.
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Esta Memoria consta de treinta y dos Hojas escritas
i a máquina por una sola cara.

Madrid,
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