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Resumen del Descubrimientp. -
" " Proceso y spareto paras producir negro de carbén
de horno, empleando como materies primas hidrocarburos sg
lectos, en una céamara de reaccidn cerrada en la que se in
troduce vapor recalentado durante la reaccién formadora -
de negro de carbon pare obltener un material con propieda-
des tales, que las caracteristicas de modulo del compues-
to de goms en el que se incorpora el negro de carbén, Tre=-
sultan mejbradaé sin alteracion sustancial de la estructn
Pa y demas caracteristicas del negro de carbon, teniendo
tambien dicho negro mejores ﬁfopiedades pera su incorpora
cion a la goma.

Pondo_de la invencidn.

" Campo_de j;gnjnvenéién. :

La presente invencion se refiere a la fabrica~-

ciéh de negro de carbon de horno, el cual Se produce prin
cipalmente en la actualidad por descomposicidn térmica o
heraeking" de hidrocarburos con un contenido aromgtico -
sustenciel, y siendo al menos parciglmente l{iquidos en —-
las condiciones émbiqnﬁe. Fl proceso de produccion de ne-

gros de carbdn reforzadores de gong,, partiendo de hidr6-~

- earturos normelmente liquidos, llamado cominmente método

de horno de aceite, es comocido en el arte e implica, ba
sicamente, la combustién de una parte de la materia pri-
ma productors de negro de carbon en un reactor provisto ‘
de aislamiento térmico y con deficiencia de aire, con lo
que el calor producido por la combustion de la parte de

materia prima disocia el resto de la misma y la convier=
te en negro de carbon, A continuacidn, los productos de

o ! : Coy o
regecion, o gerosol, son enfriados susbitamenie parg -
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detiener tode reaccion posterior en el negro de carbén recu
perado de los mismos, Generaelmente, en los procesos de ~-
hornos de aceite comercieles, un gas combustible como el
gas natural, propano, destilados de petroleo vaporizados
Juntemente con une cantidad suficiente de un gas que con-
tenga oxigeno libre, usualmente"aire, es sometido a ung -
combustidn sustencialmente completa para la generacidn —-
de calor, y es introducido en la cémara de reaccidn en —-
conjuncion con la inyeccidon de la materia prime normalmen
te liquida productors de carbén dentro de ‘la llama resul-
tante o productos de combgstion. Le cantidad de aire su-—~
ministredo al reactor u .horno paré. la generacion del ca-—-
lor de combustién, es generalmente mayor que la necesaris
para la combustidn complete del combustible, pero el exce
so ez s0lo el suficiente para la combustion de una pequefia
parte de le materia prima inyec%adé.

El negro de carbon fabricado por el proceso y -
aparato comercial de horno reactor, posee unas caractern’.g
ticas fisicas que dependen en gran medida de las eondicig
nes de combustion, forma de la inyecéién de vapor, comﬁo;
sicion del hidrocarburd o materis prime, tiempo de reac--
cién y condiciones de trabajo dentro delresctor durante -
la produceidn del negro. De las verias caracteristicas —-
fisicas conocides como imbortaﬁtes.por la industria, se =~
cuentan la estructura del negro de carbén y el médulo ---
del compuesto negro de carbon-goma, con los que la presen
te invencidn esta basicemente relacionada.

Bl término 7 estructura" segun se emplea en la -
$ecnologla del negro de carbén y on esta solicitud, se —-

) ’ ’
refiere al fendmeno fisico mostrado por el negro de carbon
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relacionado con lg conexidn, gsociacién o enlace de las -
perticules individuales de carbon pars formar unidades al
modo de uné cadena de formas y dimensiones varigbles, en
luger de referirse a alguna estructure quimica del negro
5 de carbon. EL fenémeno de estructura ocurre sparentemente
como resultado de la unidn fisica de las particulas combi
pada. con la aceion de las fuerzes atractivas entre las -
perticulas de carbon. El grado de estructurs, depende de -
le extension en la produccion de este fendmeno, siendo de
10. estructura baja el negro de carbon que tenga un bajo factor
‘ de asociacion, ¥y de estructura elta el que posea alto fac-
tor de asociacion, y reflejando dicha estructura la centi -
dad;de pait{culas.asociadas en las unidades y la longitud
de 1a$ ugidgges, L_és pa;‘acte::f.gtj.qas de estructuré. del ne
15, gro de carbon es de importancia para su efecto en la com-
posicidn y resultado de la goma, por lo gque el fabricante
de negro de carbon se ve afectado por la formacidn, con—-
trol y medicidn de dicha estructura.
- E grédp de estructura de negro de carbon ha si
20, do determinado por el conmrolAde la cantidad de aceite —-
que puede ser absorbido por una unldad de negro (e carbon,
" por 16 que la ‘determinacion de la capacidad de absorclon
de un negro est4 rTeconocida como medida de la estructuras
EL negro de carbon de alto grado de estructura, absorbe
25, ung mayor cantidad de aceite, mientras que el de estructu
ra 1nferlor muestrs una cgpacidad de absorcidn reducida,
Los valores de absorcion de aceite én el negro de carbdn
Se determlnan de acuerdo con procedimlentos establecidos
en le industria, y la estruotura de wn negro de carbon es

30, t4 directamente relacionads con las caracteristicas de =—-
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absorcion de aceite del mismo, Le absorcién de aceite de un
/negro Se expresa en teérminos de la cantidad de aceite ab-
sorbide bajo las condiciones standard de pruebs por una can
tidad de negro, como, por ejemplo, ml./100 gramos. Las in=-
dustrias del negro de carbén y de la gomsa, han establecido —
a travées del uso ciertos rangos de valores de absorcion que
representan 1los niveles "normales" de estructura para ne--—-
gros de carbon de tipo carr;ente,‘y 103 negros de carbon —-

con valores de absorcion inferiores a los aceptados como —

PR

normales son denominados generalmente negros de estructura
"pgja", en tanto que los que poseen valores de absorcion —-
ﬁayoras que los del rango "normal" son referidos corriente-—
mente como negros de "al‘baﬁ estru&tura. Los negros de car--
bén con caracteristicas de elte estructura, se sabe que pro
porcionan compuestos de goma que permiten su extrusion en -
forma mas répida ¥y suave con menor hinchado del compuesto =
& la salida del troquel. _

El principal usuario del negro del caerbon, la in-
dustria de la goma, esta interesads en la estructura del ng
gro, ya que la misma afecta a la preparacidn y al resultado
del compuesto de goma, y el factor basico implicado es la -
propiedad de médulo del compuesto gome-negro de carbén, EL
tarmino "médulo"vse indica por la medida de la fuerza nece-
sarim, por unidad de Aves de secoidn trensverssl, para esti
rer un espécimen de goma hasta un estado predeterminado de
elongacién, de acuerdo con el procedimiento de ensayo esta-
blecido en la industria. Han sido establecidos valores acep
tados para los mddulos de los negros nérmales industriales
de referencis (IRB) y para los compuestos de gome, Los valo

res de médulo son determinados de acuerdo con el metodo ===
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. de ensayo n¢ D-412 de las normas ASTM. EL médulo de un =-

(] ~ - .
espécimen Se expresa como la var;lacié_n, en libras por pul-

ada cuadrads, requerida pera estirar elwéé;;ééiﬂie'ri " qumbell®

heste una elongaelon del 300% en comparacion con el “mdau- -

lo del mismo compuesto de gome conteniendo un negro indug
trial de referencis. La propiedad de modulo de un compues
to de goma indice las propiedades de estiramiento o tilesu
ra de 19. goma,, y el modulo esta referido a la capacidad -
reforzadora del negro de carbon en las condiciones en que
ge realiza la medida,.es decir, que los negros de modulo

alto poseeh ung mayor capacidad de refuerzo. El valor de

nédulo de un compuesto de goma puede ser weriado medignte
el control del ritmo de curacidn, es decir, que ung cura-

cidn més lente dara como resultado un estado no curado %o

telmente en un tiempo dado, con 1o que el valor de mddulo

decrecera. ,
. - La estructura de un negro de carbon y el modulo'
.déi‘ compuesto negro de carbo.n-goma estan, segin ha sido =
normelmente aceptado, proporoionalmente relacionados, es
decir, que 1os negros de alta estructura forman compueg—~-—
'l:os de goma de alto mo.dulo, mientras q_u.e los negros de =—
~-baja‘est_xjuctura originan compuestos de goma de médulo ba--
jo. Ademas, he 'sifio generalmente aceptado en la industria,
que ol médulo de un compussto negro-goms no puede Ser —--
ajusfado sin ajuster proporcionglmente la estructura del
negro y/o el ritmo de curacién del compuesto de goma con
objeto de obtener un compuesto con las propiedades desea=
das; Sobre la base de lo que gntecede, resulta obvio que
la indus;t{ria de la gome prefiere por lo general trabajar

con compuestos negro de carbon-gome. que no-tenge un mo dulo

-
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alto, &sto por un lado; y por el otro, prefieren que 10s

negros de carbdn incorporados en la goms Sean de alte —-

estructurs para que permiten une répida y suave extrusidn

con poco inflado de troquel y dispersién mejorade, de lo
5e gue resulta una situacion incompatible que exige una so-

luccion de compromiso entre las propledades técnicas del

" negro referidas g las del compuesto de goma.
Descripeidn de ls Téenica Anteriors
"~ La fabricacidén de negro de carbon de horno me-

10. diante la disociacidén térmica ‘dé"los Widrocarburos que -
constituyen la materie prima, en camara de reaccion ce--
rrada, juntemente con lg sepafécién del negro de carbon
de la corriente efluente del reactor, y subsiguiente tra
temiento del negro de carbon para la obtencion del pro--

15, ducto fingl; es bien conocide en el artey y existen proce
808 y aparatos convencionales para le misma, :

Para ls fabricacion de negro de carbon de horno,
entes descrita, e incorporandb la inyeccion de agua o vé
por para ciertos fines limitados y especificos, es tam—-

20, bién conocida. Convencionalmente, el agua ha venido sien
do utilizada como medio de epagado para terminer la reac
cidén de formecion de negro de carbdn, con la inherente -
formacion de vapor en el momento de la terminecidén de la
reaccidn. La introduccion de vapor en los reactores de -

25, negro de carbdén de hormo, ha sido utilizada mediante la
incorporacién de vapor d la materig prima en el momento
de la inyeccion o formendo una emuwlsion de aceite o mate
ria prima, agua ¥ un agente emulsionagnte para condicio—-
nes en las que el agua se encuentré por encima del punto

30. de ebullicidén de la misma. Todo ello, no obstante, para



el fin de tener agua o vapor que Sirve como agente a%éﬁiza—
dor en el momento de la introduccion en la zona de reaccion,
la cual se encuentra & una presion y temperatura que haré -
que el agua o Vapor se condense y luego, répidamente, sg =

5e evapore, para remover lg introduccion o atomizacion de la -
matefié-prima en la cémara de reeccidn.

El control del modulo y estructura ha sido aplica
do bajoienéenﬁapzas del arte anterior diriglidas s la inyec-
cidén de aditivos selcccionados, teles como las sales de me~

104 tales alcalino-terreos y otros compueséos quimicos clasifi
cados generalmente en esta zona de la tabla pericdica de =-
elementos. Da industria del negro de carbdn descansa actual
mente sobre”esta aproximaeién; gin -embargo, cualquier cam~-
bio en el modulo, va acompafiado de un cambio proporcional -

156 en la estructura.

Resumen de la Invencion. A

La invencién objeto de la presente solicitud in--
cluye un pfoceso pare la produccion de negro de carbon de -
horno, comprendiendo los pasos de introduccidn de un combus

20, tible y de un gas que contenga oxigeno dentro de une zZona -
de combustion de un reactor de negro de carbon de horno} la

= -combuttion de dichs mezcla para desprender gases de combus

tion y calor en la gzona de combustién y el paso de dicho cg

’lor y dichos gases de combustion al interior de una zong de

25, reaccion en el reactor. Posteriormente, se introduce el hi-
drocarburo que constituye la materia primas en la zons de =--

~—

.’ )
. reaccion, en contacto con los gase

s de combustion, y se in=
troduce vapor recelentado en la zona de reaccion, en contag

to con la materia prima, produciéndose en esta zona la real

30, ~cién productora de negro de carbén, pasando los productos -
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de reaccidn desde la zona de reaccidn a la zona de apagado =
de dicho reactor, en la que se introduce un medio apagador =
que ge pone én contacto ¢on los productes de reaccion parg =
terminer la formacion de negro de cexrbon con la retirads —-—-
5e de los productos de reaccion apagados que sSe sacan de dicho
reactory .
Lg invencidn de la presente solicitud ests dirigi-
da tembién sl aparato para la produccion de negro de carbon
de horno, el cusl comprende un reactor cilindrico con sus ex
10, tremos de entrads y Salida, estandd provisto el primero de =~
un miembro de cierre que forma una camara de combustion en -
el extremo de entrada del resctor; se incluyen tambien me—--
dios de conduceidn para el combustible y el gas contenedor -
de oxigeno, estando adaptados para la introduccion de los ci
15, tados fluidos en la camera de combustidn. El reactor incluye
tembién una camars de reesccion intermedia entre dicha camara
de combustion y dicho extremo de salida del reactor, con me-
dios de conduccion para introducir el hidrocarburo que cons-
tituye la materia prima en la camara de reaccion, teniendo -
20. finalmente dicho reactor una seccidn de apagado intermedis =
entré la camars de reaccidn y el extremo de salida, incluyen
do medios pare la introduccion de un medio apagador de la ==
reaccion en dicha cémara de apagado.
Un objeto de la presente invencion es la provision
25, de un proceso y eparato para la fabricacion de negro de car-
bon de horno, con los que puede efectuarse el control y modi
ficacion del mddulo sin la incorporacién de aditivos en el -
negro con su secuela de posibles efectos deletéreos sobre el
producto final.

30, Otro objeto de la presente invencidn es la provision



Se

10.

15.

20.

254

de un proceso y eparato capaces de producir un negro de -
carbon en el que les caracteristicas de nbdulo del comm-m
puesto negro-gome y la estructura del negro de carbon pus
deﬁ ser mentenides e niveles independientes, en contraste
con las aproximac;ones del arte anterior.

Adicionalmente, es otro objeto de la presente -
invencion el proveer un proceso y aparato para la produc—
cion de negro de carbon, con los que el negro de carbon -
de un nivel de éstructura dado, tiene mejores propiedades
para su incorporacién en la goma en comparacién con otros

negros de nivel de estructura comparagble.

Breve descripeion de los Dibujos.

. La siguiente descripeidn y los dibujos que se -
acompafian,- eatablecen en detalle clertas incorporaciones
ilustrativas de la invencion, perticularmente en dichos ~
dibujos, en los que los.mismos numeros de referencia de--
signen partes similares,

Ta figura 1 es una vista esquematica del proce-
so y sparato de la presente invencidn. '
La figura 2 es una vista en alzado longitudinal'

ilustfando la forma general de un reactor para negro de =

o - CETDORE

La figura3des una vista en alzado longitudinel =
que ilustrg la forma general de un reactor pars negro de
carbon.

La figure 4 es una vista en alzado longitudinal
que ilustra la forma general de un reactor para negro de
carbon.

La figure 5 es una vista en alzado longitudinal

que ilustra otra forme general de un reactor para negro -

de carbdn.
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La figurs 6 es una vista en alzado longitudinal
que ilustra otra formes genersl més de un reactor para ne—

gro de carbon.

Deseripeidén de las Incorporaciones Preferidags'

k Con referencia a los dibujos y, particularmente,
s la figura 1, el mimero de referencia 10 designa en forme
general un reactor pera negro de carbon de horno, con una
zona de combustion 12, una zona de resceidn 14, y una zo—-
ne de apagado 16. ElL reactor esta provisto de un conducto
18 para el combustible, el cual sirve pars introducir un =
fluido combustible en la zons de combustidn; un conducto ~
20 para la introduccion de oxigeno o un gas que contenga -
oxigeno en la zona de combustion, y una conduccidén de mate
ria prima de glimentacidon 22 para la introduccion de un hi
drocarburo en la zona de reaccion. Los conductos 20 y 22 =
estan dispuestos, opcionalmente, en forma concéntrica, gien
do q; 22 interior con respecto al 20.

Los agparsetos auxiliares del reactor para la prég
tica de la presente invencidn comprenden un medio 24 para
la generacion vapor recelentado y en el que entra el agua
necesarie & través del tubo 26; por el tubo 28 se introdu-
ce la mezcle requerida pare la generacidn del calor. En la
incorporacidén preferida de le invencidn, una linea de va--
por 30 se extiende desde el medio 24 g un dispositivo mez~
clador 32, que puede ser un mezclador del tipo gas-liquido
que comunica con el conducto de alimentacidn 22 de lg mate
rig prima y por el que se introduce le mezcle de materig -
prima y vapor en la zone de reaccion 14. Otras disposicio-
nes pars efectuar la introduceidn de vepor en la zong de -
reaccidn quedan ilustradas por las lineas de vapor 34 y 36,
heciéndose observar que ésta Ultima puede ser coaxial alre
dedor del conducto 22, segin se describiré después en mayor

detalle, -
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El reactor de negro de carbon esta provisto -
de una linea de apagado 38 que penetra en la zona de ==
apagado 16, y el efluente del reactor con los gases ca-
lientes que arrastran el negro de carbon, abandona el -
reactor por el conducto 40 para su paso a un equipo con
vencionel de recogids y tratamiento, no mostrado.

Con referencia ghora & las figuras 2 a 4, se
ilustran en ellas varios reactores para negro de carbon
incorporando la presente invencion, siendo descritas ai
chas incorporaciones en mayor detalle en las Patentes =
U.Se n8 3,256,065 y n® 3,256,066, Estos reactores 10 —-—
comprenden un alojamiento met&lico alergado 42 con un -
tubo reactor 44 de menor dismetro que dicho alo jamiento
dispuesto concéntricamente en su interior, teniendo di-
cho tubo un forro refractario 46 que puede presentar --
une configuracidén uniforme perfilada. Un dispositivo =-
favorecedor de la combustion 48, provisto de las persig

nas 49 va montado en la zona de combustién 12, y una cu

. bierta 50 se sujeta a la bridg 52,del reactor, estando

adaptados dicho dispositive y dicha cubierta, 48, 50,-~

pars acomodar un conjunto inyector y quemador designado -

"en forma general por 54. El conjunto 54 comprende ung =

serie de tres tubos dispuestos concentricamente, siendo -
el tubo mas interior el conducto de alimentacion de ma-
teria prime 22; el'intermedio, el tubo 56 para la'intng
duceion axial de oxigeno o gas contenedor de oxigeno ¥
el tubo mas exterior, el conducto 18 para el combugti--
ble. El gas combustible del tubo 18 entra en la zona de
combustién1éaﬂmqgé§? de las lumbreras 58 detras de una -

place cirecular 60 que actua como miembro de cierre para
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el conducto 18 y la cémars anular 62, El hidrocarburo mate

rig prime es introducido en la zona de reamccidn 14 a tra--

“vés de una tobera 64 rodeada por el tubo 56. EL glojamien-

to del reactor 42 y el tubo 44 forman una camara anular --
66 o través de la cual pasa el gas introdgcido por el con-
ducto 20 en relacidn injercambiadora de calor con dicho ==
tubo 44 y la zona de combustiéﬁ?

Con referencia especifica a la figura 3, se ha -
previsto también en la cémare anular 66, y en la zona del
extremo de entrada del tubo de reaccidén 44, una serie de -
compuertas rectas 68 para dirig;r &l gas desde el conducto
20 a las persianas 49 dispuestes en forma aproximadamente'
perpendicular a las compuertas 68.

Con referencia GSpecifica g la figura 4, se hg -
previsto tembién en la cémara anuler 66, y en el extremo -
de entrade del tubo reactor 44, una serie de bandas helicoi
dales jO paralclamente espaciadas pare dirigir el gas des—~
de el conducto 20 g las persianas 49'di3puésta3'en formg -
de cuchars con respecto gl flujo procedente de les bandas
T0. i

Con referencis especifica a la figura 5, se ilus
tra en ella en detalle otro reactor pava negro de carbon -
de horno que puede incorporar las ensefianzas de la presen~
te invencion, siendo mas ampliamente descrita este incerpo
racién en la patente U.S. n® 2,564,700, El reactor 10 com-
prende un alojamiento cilinérico 42 que encierra una capa
de materisl aislante 72 alrededor del forro refractario =
46 que rodea la cémara de combustion 12 y la zona de reac-
cién 14 del reactor, pudiendo tener también dicho reactor

ungs constricciones perfiledas en su interior o en la zona



5e

10,

15

20,

25,

30,

de entrada del mismo. La zona <de reaccion tiene un diametro
relativamente pequeiioc con relacidn g su longitud. La zona -
de combustidn tiene una entrada de gas T4 dispuestas parag -
le introduccion tangencial de gas en dicha zona con relg==-
cion a la pared interna de la misma, y dicha entrada consig
te en un'pequeﬁo conducto 76 que desemboca en un conducto -
meyor 78 que se adepta al conjunto quemador pera la intro--
duceion a travég del tubo 80, de una mezcla combustible =~-
forgada por un gas combustible y un gas oxigenado. En la -;
pared del extremo de la zona de combustidn 12, hay un con—-
ducto axigl 22 para la alimentacién de hidrocarburo, rodea-
do por un tubo meyor, exial, para el eire 56, La zona de —-
apagado 16 formads por el conducto de efluente 40, inecluye
una 1inea de agua de apagadd 38 con pulverizador, y puede -
ir opcionalmén%e provista de una cemisa 82 parg la circula-
cidén de un refrigerante pars dicha zona.

~ Con referencis ahore & la figurs 6, se ilustra en
ella otro reactor para negro de carbén que puede incorporar
la presente invencién, incorporacién que se describe mas an
pliamente en la Patente U.S. 2.979.127. EL reactor 10 com--

prende un alojamiento cilindrico 42 glrededor de un forro -

< - refractario 46 que forma la zona de reasccion 14 a cuyo eX=-

tremo de entrada se fijs una caje de aire 84 que comunica -
con el conducto 20 y provista de una pantalla de aire cilig
drice 86 que define la zona de combustion 12 en su interior.
Una placa 88 con un orificio central cilindrico 90 adaptado
pare dar paso el conjunto quemador 92 se encuenira sujeta -
entre dicho forro 46‘y'dicha caja 84, ¥y tiene una Serie dg
ofificios més pequefios 94, El conjunto quemador exial 92 ==

tiene un coﬁducto 22 para la materia prims con una tobera 64
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rodeada por un conducto concentrico 18 para el combustible,

terminado este dltimo. en un disco menguito 96 alrededor de
las lumbreras 98 de dicho conducto 18, quedando fijado este
conjunto por el prensaestopas 99. EL reactor esta provisto

5e de una zona de apagado 16, con una 1inea de agua de apagado
38 que se extiende en su interior, y de un conducto para el
efluente 40,

La colocacion del aperato inyector para el vapor

recalentado que se introduce en la zona de resccion, se ha

10. ilustrado ﬁnicaménte en la figur<g 1, Sin embargo, debe ~-
quedar entendido que las disposiciones mecanicas para los
conductos necesarios caen de lleno dentro de los conocimien
tos de los expertos en la construccidn de reactores para -
negro de carbon a la vista presente deﬂeste presente des--

15 cubrimiento, por lo que estes disposiciones no se detallan
en las figuras 2 a la 6.

La creacion de las condiciones de combustion en
la zona de combustion del reactor d¢ negro de carbon, se -~
logra mediante la ihtroducéién e ignicidn de una mezele —-

-20. combustible formeda por un combusitible, gaseoso o sustancial
mente gasificado, en la zona de combustidn, juntamente con
lg introduccidn en dicha zona de un gas que contenga oxige
no libre. ElL combustible y el gas oxigenado se intfbducen,
en la zona de combustion por separado, segin se ilustre —-

25, en el aparato de las figuras ~l-4 ¢ 6, o bien mezclados, -
segin se ha ilustrado en el aparato de la figura 5. EL com
bustible para le combustion puede ser un hidroecarburo, co~
mo el gas natural, Giversos gases sub~producidos en la re-
finacidn del petréléo, o hidrocarburos normalmente liquidos

30. que permiten su vaporizacion en forma sustancial, siendo -
un andlisis volumétrico tipico de un gas naturgl preferi-

do, el gue sigue:



Meteno | . 72.09%

Etano 9.38%

Propano 6. 245%

Isobutano . 0446%

5o N~Butano ' 1.08¢%
Isopentano 04225

N;Pen'tano 0.25%

N-Hexano 0.18%

Nitrégeno u 94745

10. Helio 0.
Diéxido de carbono 0.08%

El gas contenedor de ox{geno para la combustidn -
: p_uede ger gire, gire eni'iquecido con oxigeno u oxf{geno. EL
hidrocarburo combustible y el gas oxigenado son introduci--
154 dos en relacién éstequiomé‘brica de volumen suficiente para
el aporte de una centlidad de gas oxigenado ligeramente supg
rior a la necesaris para la combustidén completa del combus—
tible, siendo transportadoc este exceso de gas oid.genado a: -
trevas de la zona de reaccidn para la combustidn de una e
20, nima parte del hidrocarburo materia prima. La combustion --
de la mezole citads hasta el punto de sustancial berminam—-
~.eidn -oourre en un punto que define basicamente la determing
| _cidén de la zons de combustidn dentro del reactor, evidenciada
por la néxime produccion de calor, estableciendo asi el pun
25, to de comienzo del limite iniciel de 1a zona de reaccidn, &
aunque el gparato reactor o la formg de distribucign de sus
corrientes intériores pueden haber sido disefiados paras que
el pﬁn‘bo de la zona de reaccion preceda el punto de intro-—-

]
duccién de la materia prims pera la reaccion formadora de =

30y negro de carbiy,




La materia prima hidrocarbonada para la formg~-
cidén de un negro de carbon adecuado, depende del disefio —-
del reactor y de las condiciones de la operacidén sin em--
bargo, estas materias primas se caracterizen, generalmen-—

5, . tey por ser un hidrocarburo sltemente aromético, come los
derivados de las operaciones de refinado del petrdleo o -
del carbén, libres de materigles deletéreos y, por lo ge-
neral, al menos parcielmente liquidos en las condiciones
ambiente normales. Uns materig prime preferide y apropia-

10, de para la febricacidn de negro-de carbon-en un reactor -
de horno, tiene las espeeificac;ones siguientess

Peso especifico 2API g 15,52 C 1.1

Viscosidad a 509”6.; SSF 113.7

BS&W 0.

15¢ Ceni zasf 0.03
Asfaltenosh 8.60
Amfreh 0,81
Carbono® | 91,58
Hi drogeno " 8463

20, Tornillo cinemgtico, centis
tokes® ST a0
FacéQr de caracterizacion | 12.5
gggﬁggege correlacidn, Bureau 1756
Rango de destilacidn 2C

25, _ IBP (Punto ebullicién) - 497 - 258,3
10% 624 - 328,8
20% 685 - 362,7
30% 727 ~ 386,1
40% 767 ~ 408,3
50% ' 810 - 432,2

30, " 60% 857 - 458,3
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El vapor que Se inyecta en la zona de reaccion,
on _cqntaé'bo con el hidrocarburo mgterig prima durante la 3
reaccidn formedora del negro de carbdn, es vapor de asgus
' recalentado & presién y a une temperatura como minimo ==
5 por encime del punto de condensacién o de roclo del vapor
de agua en las condiciones de presién existentes en el ~
punto de inyeccidn o introduccion en la zona de reacciom.
La presién de inyeccidn en la tobera de atomizacién del
) h:?.droqarbu;‘o mater;!.a’ prima, es -normalmente del orden de =
10 4,21 a 7,031 Kg;/cm2, por lo gue el vapor debe ser calen-
tado & una temperatura de al menos 154,42 C a 4,21 Kg/cmzy
& 171,12 C a 7,03 Kg/om con objeto de conseguir las con-
d;c:.pp.ag d_e rgcglentamlento. Lg pres:.on den'brq de la.. zong,
: de reacoidn esté comprendida en el orden de 0,14 a 0,21 -
. Kg/qm?,_' por 1o que la introduccién de vapor a través del
tubo axial, o por algun otro punto de introduccidn & tra=
vés de la pared la“qgral del _a.lojamien‘bo del reactor, en -
la zona de reaccién, exige que el vapor y aire, o el va;--
por solo a inyecter tenge una presidn de mas de unas 0,3515
20, Kg/cm?‘ con el fin de establecer una presion diferencial -
adecuada del orden de unas 0,21 Kg/en® y o una temperatura
T e mé”é"de_109,92 C. El criterio primordial con respecto -
" als in‘t:foducoién el vapor recalentado en J:a zona de reag
: cion es que éste debe estar a una temperatura y presion -
2. suficientes para que se produzce la inyeccion sin la pro
giqccién de ninguns cantidad def_:ondensacién de vapor de =
agua ni inyeccidn de agua en estado liquido. La inyeccion
de vapor por la tobera de atomizacion de la materia prima

ha da.d_o exgelen%es resultados manteniendo el vapor a una

30,

presion de 7,73 Kg/cm2 por medio de un regulador de presion
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situado antes del punto de inyeccion, Ha quedado demostrado
que la inyeccién de agua O Vepor en qtraS'condiciones que =
no sean las de recalentamiento no reelizen objetivos de la
presente invencién, y pueden producir un efecto deletéreo —
en las operaciones del reactor. La cantidad de vapor reca--
lentado a inyectar en la zona denreagcién depende, necesarig
mente, de la capacifiad del reagtor ¥, particularmente, del
volumen de le zona de reaccidm, por lo que la centidad de -
vapor puede Ser expresade razonablemente en termlnos de ki=-
logramos con relaclon a la cantldégude ﬂiérocarburo meterig
prima inyectedo expresado en litros por hora, evitando as;_
la necesidad de compgnsar las condiclones variables del va=-
por: temperatura y presién.,El vapor recalentedo ha de ser
;nyeetado en cantidad de wnas 0,0908 Kg, de vepor por cada
3,18511itros>de aceite de mgteiia_prima,'cpp preferencia, -~
desde 0,158 a 0,86 Kgr. ‘de vapor por cada 3,785 litroes de =
aceite de materia prima con objeto de conseguir los resultg
dos deseados con la preqente inyencién. El ague a utilizar
para su conversidn en vapor recalentado, para su aplicacion
en la presente invencion, puede Ser agua corriente, la cual,
es tambien apropiads para su empleo como agua de apagado en
el tratemiento del negro de carbon.

En la operacion de un reactor para negro de car-—-
bon de horno, de acuerdo con las énseﬁanzas de la presente
invencién, el combustible de combustidn y el gas conteniendo
oxigeno ‘son introducidos en la zona de combuistion del reac--
tor, donde se produce su ignicion; posteriormente continua
la combustion hasta el momento en que el reactor se ha camm

lentado al punto de estabilizacién de temperatura mediante

el paso de los gases calientes de combustion a traves de lg
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zone de reaccién vy zona de apagado del reactor, para su
salida por el conducto efluente. EL hidrocarburo materia
primg, con pre-caelentamiento opcional, es introducido -~
luego en la, zona de resccidn & través del conjunto de =
5. inyecoidn, en forma generalmente axial con respecto a -
dicha zona de reaccién, mediante la pulverizacion del -
hidrocarburo e trevés de una tobers dispuesta 2l finel
del conducto de 1nyecgi6n dg la materia‘prima, teniendo
_ diql_la__'!:obe;:ja.‘un éngulo de pulverizacidén, de naturaleza
10. convencional, del orden de 30 a 80 grados con respecto
al eje de la misma. En un mbmento determinado, sustan--
gia.;l.:g.en'be concurrente con la _in'broduccié,n de materia —-
prima{_gl.v§por recalentado es introducido en la zona_-v
_ @e.r9399§6n'*9# contacto con el hidrocarburo materia --
15, prima reaccionante., Segun se afirmo iantes, el procedi-—-
miento preforido pera inyectar el vapor es. el de incc}r-v
porarlo é.}anateria prima elimentada.para su introduc-
cidn concumente a través del conducto de materia prime
del qonjupjo inyector-quemador, y ésto g lg vista del -
20, hecho de que el gradqlde efectivided de la inyeccidn de
vapor depende directamente del. grado de proximidad en--
S tr'g-los puntos de inyeccién'del'Qapor y de la materia -
primg. El vapor recalentado pueds ser inyectado a tra=--
vés del tubo axiel de mire que rodea sl tubo de inyec--
25. ~ cidn de la materia prima, sustituyendo, en todo o en ==
parte, a dicho aire.axial. En otra alternativa, el vapor
puede sSer introducido g traves de un conducto separado
en cualquier punto intermedio entre la inyeccién de la |
mgteria pripa y la seccidn de apagado del reactor, cqmé,

30, por ejemplo, por los conductores 34 & 36 Adiccionslmente
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el vapor recalentado puede ser inyectado & traves de una
pluralidad de las antes mencionadasAlocalizéciones. La -
reaccion formadora ‘de negro de carbén continfa producien
dose como resultado del cracking del hidrocarburo mate--
ria prima en presencia del caldr~generado en la zona de
combustion que llega & la zona de réaccién con los gases
de combustion Juntamente con lanombugtién_de une peques
fie parte de la materia prima gracias al exceso de aire -
introducido en la zona de_combustiép ¥y ala relativamen-
te pequefia centidad de gas cpntéﬁgapf'ab”6iigeno'intro@g
cido axialmente,»conicarécter Qpcional,_a}rédedor del —
conducto de inyeccién_de‘la materia prima, produciéndose
dicho cracking y formacion de negro de carbon en presen-
cia vapor de agua recaiegﬁado, hasta un punto tal en que
el negro de carbon progresa a través de la zona de reac-
cidn hacia la zona de agagado, donde entra en contacto -
con el agua de spagado quedando fipalizadé le reaccidn.
El efluente del reactor de negro de carbén comprende los
gases de combustion ¥y vapores de agua producidos por el
spagado, errastrando dichg corriente de gases las parti-
culas de negro de carbén, les cuales pesan gl equipo de
separacion, recogida y tratamiento para la conversidn del
negro de carbdén en el producto terminado.

Le presente invencién'quedaré mejor ilustreda
con log ejemplos y datos que Se exponen & continuacion.—
En un gparato de dimensiones comerciales, con la disposi
cidn general mostrads en las figuras 2=4, se produjo ne-
&ro de carbén empleando procedimientos de trabajo y con-
diciones de tipo convencional y tambien de acuerdo con -

la invencion descubierta en esta solicitud., EL negro de
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/caxrbon fué obtenido con un aceite hidrocarburo como mate-
i’*ia prime, ' sustanciglmente igual a2l descrito en las espe-~
cificaciones tipicas establecidaes anteriormente, empleéndo
86 como gas combustible un gas natural sustancialmente ===
idéntico al que se describié con enterioridad, witilizando-
se como gas oxigenado el @ire y aire axial. La produccidn
de lasrmues‘ch.s .2=4 de negro de _carbén fue llevada a efec~-
to en una _plante._piloto ¥ 'l_a de las muestras 5 y 6 tuvo lu

gar en uns planta comercial, bajo las condiciones siguien-

tes: o ,

Aceite, galones/hora 224 186 185 240 i90’

Gas combust. m3/hora'. 25;43'_7 257,7 283 264,1 264,1
_dirve, m3/hora  3820,5 3891,2 4245 3962 3962

Relacién Aire/gas  15:1  15:1  15:1  15:1 151

Inyeccién de vapor ninguna inyece., inyecc, ningune inyeccs

aceite aceite aceite
o vapor  Vvapor vapor
Tempergturs del e ' S
vepor 3, -him,t 113,8 1738 —— 1622
Presign del vapo®, . - : ' :
Kg/ cm'ﬁ . m——— 7,73 7973 mm—— 5, 62
Vapor, Kgs/hors, — 58,05 158,76 == 54,43
Muestrg N® 2 - 3 4 5 6
R ) produccic'm de las muestras citadas tuvo lugar

en tandas de duracion ~fm:t‘:i.c:i.e:crl;e para asegurar lg estabili-
dad de la_s operaciones, ¥y los datos fueron obtenidos median
te la determinsgidn de los velores medios sobre la duracidn
de las tendas.

Adiccionalzflente, un apargto de la dismsioién ge-
neral de la figura 5, fué puesto en operacién utilizando un
aceite hidrocarburo como materia prime que tenle unas espe-
cificaciones compargbles & las que se indicaron anteriormen

te; el combustible para combustidn fué el gas natural de =-
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caracteristicas comparsbles & las especificaciones estable-
cidas con anterioridady y el gas contenedor de oxigeno se ~
empled en la forms de aire y aire axial. La operacidén fué -
conducide en el aparato de una plants comercial en forms --
convencional para la produogién del hegro de qarbén anotado
como la muestra 7 mas abajo, ¥y de acuerdo con las ensefianzas
de la invencidn, con la inyeccion de vapor recalentado, pa-
ra la obtencién de la muestra 8. EL vapor fué inyectado en
le zona de reaccion mezclado con'el acelte materla prima a
una_temperatura de 171,12C, una presion de 7 031 Kg/cm y -
en cantidad de 27,22 Kg. por hora.

Las muestras del negro de carbon producido en las
tandag de produccién anteriormente descritas fueron ensaya-
das analiticemente de acuerdo con los procedimientos indus=
triales en cuanto a las propiedades particulares mas apro--
piadas para medir el efecto de la éplicacién de las enseifian
zas de la invencion aqui descubierta. La medlclon enalitica
significativa para el reflejo del efecto de la 1nyeccmon ~-
del vapor sobre la calidad del negro de carbin produeido, -
es la absorcion de aceite, ya que ésta es la medida aceptada
de la propiedad de estructura dei negro de carbon; sin em—-
bargo, se efectuaron otros snalisis sobre muestras seleccio
nadas con el fin de aporter informacién relativa a otras ==
propledades revelantes de las muestras, tales como el nime-
ro de yodo que es indicativo del frea de su superficie; la
fuerza de tefiido, indicativa de las dimensiones de las par—
ticulas, y el valor pH. En los datos que siguen se han in-
clufdo, ademas de los andlisis de las muestras de negros, -~
le informacion analitica comparable del Negro Industrial de

Referencia ne 2 (IRB-2), para fines de comparacion:
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Huestra 2 3 4 5 6 7 8 IRB-2
Absorcion aceite 131 131- 122 133,5 130;2 01,8 102,6 '93';5
e de yodo 89;9 91;1 103 - - - - 83

Fuerza tefiido 96 _‘92 102 - - - - Ty7
Velor pH 8,4 8,4 - - = - - Ty

Los datos anteriores fueron obtenidos sometiendo las
muestras e los procedimientos de ensayo siguientes:

Absorcidn de aceite, DEP (ftalato dibutilo)  ASIM D-2414

Namero de yodo ASTM D-1510
Tuerze de tefiido : Compsracién visual con IRB2'
Valor pH o - ‘ ASTM D-1512

~ Los perfeccionamientos descubiertoé por la ﬁresen‘be -
invencion -Son realmente mensurables solemente como informacion
con resPectolhawlos resultados de las pruebas efectuadas con com
puestos de goma en log que se hab:l'.a incorporado el negro de car
bon. Por lo tanto, los negros de muestra en’t;ra-.ron en la compo-
sicidn de muestras de gome q;ue fueron sometidas aprusba, efectué.g
dose dicha coﬁnpos:_i.cién de acuerdo con el procedimiento D-15 de

las normas ASTM, pera la siguiente composicidn de gomas

Partes en peso-RHC

Caucho liberiano 100
Acido esbedrico” - NBS : 3
Disulfw;'é de benzotigzil - NBS 0?6
Amfre - NBS | o 2,5
Oxido de cinc - NBS | 5
Negro de carbén ' ' 50
161,1

En la incorporacidn de los negros de carbdn producidos
de acuerdo con el presente descubrimiento, en comparacidén con -

los negros de estructura similar preparados en la forma conven=




cional, los tiempos requeridos pera la incqrpér;cién, de
acuerdo con la Dql5 de ASTM, fueron de 6,75 y 7,5 minutos,
resPectivam?nte, indigandq un incremento en la relacion de
incorporacion del 11%, aproximademente. Asi pueés, el negro
5. de cgrbén hecho mediante el proceso y eparato de la inven-
cién, reéuiere un tigmpo de incorpopacién sustancialmente
reducido, en comparacién con los negros de»esﬁructura simi
lar producidos medisnte procesos convencionales.
Los compuestos de goma preparados de acuerdo con
10. el procedimiento establecido fuerch designidos como muestras
de goma por los mimeros deihuestra correspondientes a 183
muestras de negro defqarbén que se describen antes. Laé -
muestras de los compuestos de goma fueron sometidas a las.
pruebas apropiadas con el'finide Qorrqbo?ar lg mejors en -
15, las propiedadeé del negro, especialmente, fueron medidas y
determinadas las caractepisticgs de médulo ¥y tensidn de |
acuerdo con el procedimiento D-412 de ASTM. Los datos pro--
cedentes de los ensgyos de'la"gomarquedan expuestos en lg

table siguiente, expreséndose los valores en términos de =

20. las diferencias con los resultados de las pruebas de medicidn
del IRB-2, | I
iuestrs, 2 3 4 5 6 7 8

Modulo 300% a los 30 +500 +185 490 4529 4293 4338 4190
minutos de tiempo cu’ . )
Tracion. _ ‘ - B ’ ‘
25. Pensién en Kgfem® a  =17,9 =11,9 15,4 ==  —  +4,56 +4,92
los 30 minutos dg - ' -
tiempo de curacion. =255 =170 =220 = -~ 465 +70
Estas muestras se agrupan pars finésvcomparaxivos
de acuerdo con lg historia del negro de carbdn .incluido en
las mismas, especificemente, las muestrag 2 s 6 formen un -

30, primer grupo, y las muestras 7 y 8 forman un segundo grupo;
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En el primer £rupo, Jas muestras 2 a 5 fueron pro
ducidas sin utilizer vapor, y las muestras 3, 4 y 6 fueron
obtenidas u'biliz_ando vapor, en tanto que en el segundo gru-
po, la muestra 7 se obtuvo sin utilizar vapor, y la muestra
8 con empleo de Vapors

AL pomparar'los datos de la ‘babla precedente de -~
los dos grupos de muesiras en los que los negros de carbon
de cada gmpoh'bigr’len sustanciglmente las mismas propiedades
de es_xtm_ct?su_z_‘a, los datos establecer_l gue las muestras de go-
ma que incluyen los negros de carbon producidos de acuerdo
con la presente invencidn, dan unos resultados de mGdulo en
los ensayos que es sustanclalumente inferior que aquélla$ -
muestras de_ gome. gue incluyen negros de carbon producidos sin
utilizar la presente invencign, Especificamente, los resul-
tados de médu}.o de las muestras 3, 4 y 6 resultan sustancial
mente mej}o_rados con respecto a las miestras 2 ¥y 5, ¥ esta mig
me mejors se ilustre por los resuliados de médulo de le mues-
tra 8 cuaﬁdo se la compara con la 7, '

Estos daros establecen concluyentemente el proceso

¥ aparato perfeccionados para la fabricacidb de negro de car

bc_Sn descubiertos por la presente esPecificacién y estableci-

~ 'dés en Las reivindicaciones que siguen.

NOTA ‘
La Pe_.fcen’ce de Invencién que se solicitea para»Espaﬁa,
por veinte afios, de acuerdo con la vigente Degislacion, debers -
Trecaer sobre: "PRbOESQ B M?ARATO PARA LA PRODUCCION DE NEGRO
DE CARBON DE HORNO", con Priorided de la Demenda de Patente -
en U.S.A. Serial n? 632,691, de fecha 2L de Abril de 1,967, -
a nombre del inventor ciue ha cedido sus derechos & favor de — -

la firma solicitante, segin las caracteristicas esenciales --
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de las siguientes:
REIVINDICACIONES

12,~ Proceso para la produccidn de negro de cer-
bon de horno, comprendiendo los pasos de: introduccidn de
un combustible para combustion y de un gas contenedor de -
ox{geno dentro de una zona de combustidn de un reactor; la
combustion de dicho combustible y dicho_gas; para sSu conver
sién en gases de cbmbustién, en dicha zona de combustién;_
el paso de dichos gases de combustidn a la zona de reaccidn
de dicho_reactor;vlg iptroduccingdé~;;:£Idrocarburo mate-
ria prima en dicha zong de reaqcién, en contacto con dichos
gases de Qombustiéni la intrg&uccién de vapor recalentado
en diche zona de reaccién, en contacto con dicha materia -
prima; el paso de los productos de reaccidn desde dicha —-
zona de reaccitn & la zons de apagado de dicho reactor; la _
introduccién de un medio apaéador en dioha'zona_de apakado,
en contacto con dicho producto de reacoidn, y la retirada
de los productos de reaccion spagedos de dicho reactor.

28,~ Proceso .para la'producciép de negro de car—
bon de horno, segun la reivindicacion 18, en el que un gas
contenedor de ox{geno eg introducido coaxiglmente slrede-—-
dor de dicha materia prima en dicha gona de reaccidn.,

38.~ Proceso para la produccidn de negro de car
bon de horno, segin la reivindicacidn 18, en el que dicho
combustible de combustién ¥ gas.contenedor de oxigeno son
introducidos mezclados en dicha zona de combustion.

48.~ Proceso para la produccion de negro de car-
bén de horno, segin la reivindicacidn 12, en el qué vapor
recalentado es premezclado con diche meteria prime e intrg

ducido simulténesmente con ellas en dicha zona de reaccidn,
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55.- Proceso para la produeoion de negro de car-
bon de horno, segu.n la reivindicacidn 12, en el que el va-
por recalentado es introducido separads y coaxialmente al-
rededor de dichsg ma'terla prima en dicha zona de rea.cc:Lon,-y
por sustancialmente el mismo punto de introduccion, de di-
cha materia prima en dicha zona de reaccion.

‘ 68,= Proceso para la producciél} de negro de car- |
bon de horno, Segin la reivindicacion 18, en el que el va-
por yec@en‘l;aéo es introducido separadamente de dicha mateg
ria prima en dicha zona de reaceidn por un punto interme--
dio situado entre la zona de introduccion de dicha materia
primg y dicha zona de apagado. _ 7

79.-— Proceso para la produccn.on de negro de car-
bon de horno, segun la reiv:.nd:.cac:.on 12, en el que la can
tidad Qe vapor recalen‘pado vn.n'!;roducldo en la zona de reac—
'c:l:._c'xn. es del orden de 0,09 a 0,9 Kg. de vapor por cada ————
3,785 litros de hidrocarburo materia prima. '

. 88.~ Aperato para la produceion de negro de car—
bdn de horno, comprendiendo: un reactor cilinarico que =—-
tiene un extremo de selida y un extremo .de entrada, estan-

do provisto este Wltimo de un miembro de cierre; una cima-

"ra,"‘de’coxnbustién en el extremo de entrads de dicho reactor;

medios de conduccidn para el combustible de combustidn =—-—
Yy el gas contenedor de ox:n'.geno » adaptados para introducir
¥ quemer los mismos en dicha cémars de combustidn; una cé-
nara de reaccion eén dicho reactor dispuesta en un lugar -
intermedio entre dicha camara de combustion y dicho extre-
mo de sglids, ¥y en comunicacion con ambas; medios de con--
duccié,n para el hidrocarburo mgteris prima adaptado para -

R ,
introducir este & través de dicho miembro de cierre &n w-—-
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dichs cémara de reaccidn; medios pera introducir vapdi; reca-
lentado en dicha cémera de reaccidn; una oémers e apagado -
en dicho reactor dispuesta en un J.uga_cr intermedio entre dicha
cémara de reaccion y dicho extremo de selida, en comunicacion
con ambos; y medios para introducir un medio spagador de la
reaccién en dicha cémara de epagado.

~ 98.~ Aparato pera la produgcién de negro de carbon
de horno, Segin la reivindicacion 82, en el que dichos medios
para introducir vepor recalentado y dicha materia prima en ai
¢ha zona de reaccion comprenden una 'inezclla éas-llqmdo, CoNn=-
ductos adaptados para convertir dicha materia prima y vapor -
recalentado en dicha mezcla; ‘un conducto sencillo que se ex—-
tiende axialmente desde dicho reactor a tr_a.vés de dicho miem=
bro de cierre; y medios adaptados pars introducir la mezcla -
resultente de vapor y meteria prima en dichg gzona de reaccién;

102,~ Aparato para la producon.on de negro de carbon

de horno, segun la remvmndlcacion 85, en el que dichos medios

pare introducir vapor recalentado en dicha zona de reaccion,
comprenden un conducto separado alineado coaxialmente conter—
minal con dicho conducto para dicha mé.‘beria_prima; y medios -
adaptados para introducir dicho vapod a traves de dicho con--
ducto en dicha zona de reaccidm, ,

11e.~ Aparato para la produccién de negro de carbén
de horno, segin la reivindicecién 82, en el que dichos medios
para la introduccién de vepor recalentado en dicha zona de —-
reaccion comprenden por lo menos ung gberturs a través de la
pared lateral de la zona, de resccion de diqhorreactor; un con
ducto que se extiende a través de dicha gbertura; y medios pa
ra introducir dicho vapor a través de dicho conducto en dicha

zong de reaccidn.
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1@#,~ "PROCESO Y APARATO PARA LA FRODUCCION DE
NEGRO DE CAREON DE HORNOY, '
Segﬁn queda sustencialmente descrito enla pre=
sente Memoria descripiiva, que consta de treinta hojas -
5 escpités.a maquing por ung Sola cara y ecompafiade de di-

bujos.

¢+ Madrid, 9 de Abril de 1.968,
" CONTINENTAL CARBON COMPANY.
P.P. L
FRANCISCO GA
PP
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