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La presente invencidn se refiere a un procedi=-

imiento paré el postratamiento del negro de humo, destina-é
édo a modificar sus caracter{sticas superficiales, En par-:
© ticular, la invencidn se refiere a un procedimiento muy -
:eficaz de oxidacidn de la superficie del negro de humo -
. mediante ozbnizacidn, y é los tipos de negro de humo pro

"ducidos mediante estes procedimiento.

La ozonizacidn del negro de humo es ya conoci-

-da en la técnica desl ramo. Esta ozonizacidn viene -afec--

- tuénd se, tipicamente, con el fin de hacer ciertos tipos

de negro de humo de horno aptos para su incorporacidn a
vehiculos de tinta, por ejemplo, para tintas litogré4fi--
cas de gran calidad, tintas tipogréficas, tintas para pa-
pel carbdén y similares. Una propiedad principal del negro
de humo, sobre la gque influyen la ozonizacidn y otros -
tratamisntos oxidantes, gs la denominada caracteristica
de "corrimiento", Esta caracteri{stica es una medida, de-
terminada empiricamente, de la ligerezg o fluidez de una
composicidn de tinta normal o patrén, preparada con un -

negro de humo dado,

Existen algunas ventajas de t;atami?nto obteni=~
bles en la fabricacidn de un negre de humo tratado con -
ozono, ventajas que no pueden obtenerse en la produccidn
de otros tipos de negro de humo oxidada., Por sjemplo, se
reducen de manera sensible los problemas de corrosidn, -
en una instalacién para el tratamiento con ozono, respec—
to a aguellos con que se tropieza en las instalaciones -
para sl tratamisntoc con 4cidos. Ademds, en un procedimien
to en el que se empleze ozono no 8s preciso mantensr con

tanta precisidn el control dsl tiempo y de lLa temperatura,
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éporque la reaccidn entre el negro de humo y el ozono es
~muy répida. En fin, se esvitan enteramente los problemas -
‘relacivos a la descarga de dxidos gasensos en la atmfsfe-
:ra, cuando se emplsa ozono como agente oxidante,
5 f Ahora bien, el ozono tiene un costo sensible-
'mants slevado, es relativamente inestable y, en potencia,
“algo peligroso de menejar., Asf{, existe entre los fabri-
:cantes de negro de humo cierta resistencia a adoptar la
.ozunizacién camo tratamiento superficial. Dtro inconve--
10 niente dsl ,empleo del ozono estd en la necesidad de tra-
tar el negro de humo en su forma "vaporosa", para asegu—
rar un trapamiento y contacto uniéurme. Sabido es que el
nggro de humo vaporoso plantea problemas de polvo que,
aparte las dificultades de manipulacidn, constituyen un
15 inconvenients y una molestia para el personal.
Es objeto de la presente invencidn un procedi-
miento para la ozanizacidn del negro de humo, adecuado -~
para el tratamientc de negro de humo nodulizado o vaporg
S0,
20 Otro objeto de la invencidn reside en un proce—

dimiento para la ozonizacidn del negro de humo, con el que

w,,,‘_},‘"3,g*.ma=a;Lcanza un rendimiento muy elevado en la utilizacidn
Eel DZOHO.. .
Otro objeto de la invencidn reside en unos ti-

25 pos de negro de humo capaces de comunicar propiedades su-
periores a las composiciones de tinta.

Otros objetos de la invencién se irdn despren-
diendo, para los técnicos en la materia, de la descripcidn
siguiente.

30 Los objetos indicados se ngs:?uen con un pro-

23.4.70



10

15

20

25

23,4.70

. cedimiento en 8l cual el negro de humo y una corriente =—
. gasensa que contiene ozono se introducen simulténeamente

* en un aparato triturador de molienda fina y de gran in-

tensidad, del tipo conocido en la técnica del ramo como

- molino "de fluido", en el cual un fluido gaseosoc motor -

impsle la materia sélida a moler, con elevada velocidad,.
a travds de una cémara de molienda cerrada, llevando --
a un completo chogue de sdlido con sdlido y a la desin-
tegracidn de las particulas, ' oo

En la descripcidn y sn los ejemplos de reali-
zacidn que siguem,asf como en los dibujos adjuntos, sa
describen y representan algunas formas de ejecucidn que
ilustran el presente invento; se indican también algunas
modificaciones o variantss de las mismas, sobrentendién-
dosa que no deben tonsiderarse como concluyentes ni li-
mitativas de la invencidn sino que, por el contrario, =
se dan a titulo de mero ejemplo, a fin de que los técni-
cos del ramo pusdan comprender completamente la invencidn
y el modo de aplicarla sn la préctica. Los diversos obw
Jetos, aspectos y ventajas de la presente invencidn se =-
comprendsrédn de modo més completo al cqnside?ar la deg—=
cripcidn y los ejemplos de realizacién, en unién de los
bibujos adjuntos, en los cuales,

- le figura 1 es una seccidn parcial, en alza-
do, de un aparato adscuadoc para realizar el procedimien-
to de la invencidn; vy

- la figura 2 es una vista tomada por la 1li-
nea 2=2 de la fig. l,'que comprende los principales ele-

mentos del aparato,

Con referencia a los dibujos, ss ve que un mo-
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lino de fluido 12 comprende una tuberfa de entrada 14 -
de alimentacidén de materia sdlida, una cédmara de molien— '
da 16 y una tuberfa 18 de descarga o salida del producto,
conectada a un grupo 20 de recuperacidn del producto.

La tuberia de sntrada 14 de alimentacidn desemboca en un .
conducto 22 de entrada del fluido motor. El conducto 22
comprende medios de tobera 23 para obtener una velocidad -
muy elcvada de los fluides introducidos en aqusel. Un --
flufdo motor auxiliar se introduce, a través dé la aber-~
tura, 28, d? modo que recorra el pasajs anular 29 y entre
gn la cémgra 16 a través de unas toberas 30 orientadas -
tangencialmente. El fluido motor de gran velocidad con--
tribuye a‘aspirar la materia sélida introducida en el -
aparato y a comunicarle la velocidad necesaria para ob--
tener un buen efecto de molienda.

El molino descrito es del tipo pussto en el -
mercado bajo la denominacidn comercial de "micronizador™,
por la Sturtevant Mill Co,, Boston, Masachdsetts, EE.UU.,
y que tienc una dimensién nominal,de 10,16 cm. Como sl
negro de humo tratado se sxtrae del molino en forma de =
finas partfculas, y en una corriente de gas més bien di-

lufda, es mds conveniente bloquear la salida normal con

(SRS

-un sistema de recogida o acumulacidn de tipo usual, me-
- T

diante la placa 24, y encomendar la recogida del produc—
to al sistema colector de cabeza 20. o

El fluido motor.inyectado en la cémara 16 pue-
de consistir en un gas cualquisra que no perturbe esen-
cialmente a la terminacién conveniente de la reaccidn --
entre sl negro de humo y 8l ozono. El aire, introducido

a una presidn comprendida aproximadamente entre 7 kg/cm2

378318
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y varias decenas de kilogramos por centimetro cuadrado,

; y a temperaturas variables entre las de ambiente y algu-;
: nas centenas de grados centigrados, es completamente - .
adecuado como fluido motor, e ideal desde el punto de -
5 ; vista de su fécil disponibilidad. Idealmente, el fluido
. motor debe ser un gas relativamente seco. Ahora bisn, =
la r&accidén con el ozono se produce tan rdpidamente,
y es tan busna la mezcla en el molino de fluido, que se
puede emplear como fluido motor inclusd elAvapgggghpem- .
10 - peraturas de hasta unos 3169C. Sin embargo, a estas —-
temperaturas se producird cierta descomposicidn del ozg
no antes de que éste pueda reaccionar con sl negro de -
humo, de tal modo que se prefieren temperaturas inferio=-
res a unos 2049C, especialmente con vapor. Es convenien -
18 te ejercer un control muy precisc de los Indices o gas-
tos de alimentecidn del negro de humo y del ozono, con-
trol que puede emplearse para regular el grado de ozo-
nizacién efectuado, Las relaciones en peso, entre ozono
y negro de humo, comprendidas entre alrededor de 0,005:1
20 y alrededor de 0,3:1, y preferiblements entre alrededor
de 0,015:1 y Q,1:1, han resultado efigaces para obtener
tipos de negro de humo dotados de buenas propiedades -
para su empleo en tintas. Naturalmente, el nivel d&pti-
‘ mo de tratamiento depende del material carbonosc crudo
25 que en particular se elija para la ozunizacién, y de la£
particular aplicacién a la que se destine el negro ds -
humo tratado,
Algunos tipos de negro de humo, preparados -
por el procedimisnto de la invencién, se describen con-—

30 venientemente por la absorcidn de difenilguanidina y =

-s- 378318 °
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superficial. Se incluys aqui una brsve descripcién de -

{
!
|
¥
i
|
;
|

flos ensayos que determinan estos parédmetros.
Las dreas superficiales se obtiesnen mediante -
-un método de adsorcién de nitrégeno, conocido en la téc-
. nica del ramo como método de Brunnauer—-Emmett-Teller.

El contenido de materia vol&til, referido a la
cantidad de oxfgeno quimiadsorbido en el negro de huma,

se determina calentando el negro de humo a 9509C y mi-—

. diendo el tanto por ciento de pédfdida de peso dsl negro

¢
w

-

? de humo,

La adsorcidn de difenilguanidina (DPG) es asi-
mismo la medida del grado o valor del postratamiento con
gzono y, para glgunos fines ha resultadc ser la mejor -
medida individual o simple de la actividad superficial -
del negro de humo. Esta prueba se efectda agitando una -
muestra de un gramo de negro de humo, durante unos 30 -
minutos aproximadamente, en una solucidn 0,001 N de di-
fenilguanidina en benceno. Tras la agitacidén, se deja se-
dimentar el negro de humo. La solucidn limpia que queda
encima se decanta y valora cen una solucidén 0,002 N de
‘dcido clorhfdrico en metanol, tomando sl punto de equiva-
lencia con azul de bromofenol. Esta valoracién determina
la cantidad de difenilguanidina que queda en la sclucidn
bencénica y, por diferencia, la cantidad de difenilguani
dina adsorbida en el negro de humo.

Ejemplo 1

Un negro de humo de horno, de abrasidn elsva-
da (negro de humo HAF segin la nomenclatura antigua, o

bien negro de humo N330 segdn sl sistema de identifica-
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cién ASTH méds reciente), pussto en sl mercado bajo la
denominacién comercial de Vulean 3 por la Cabot Corpora- !

tion, se introduce en forma nodular en un molino de flui ;

do a razén de 1,54 kg por hora.

Por la tobera 22 se introducen, a una presién
efectiva de 6,89 kg/cmz.y a 26,79C, 0,376 metros cibi~
cos normales des aire por minuto, y 0,011 metros ctibicos
normales por minuto de una corriente que contiene ozono

y gue comprends 1,47 vol.% de ozono. ) ' .,

LI R N

Por la sntrada 28 se intraducen aproximadamen-—
te 0,73 metros cdbicos normales de airs por minufo, pa-
ra su inyeccidn en la cémara 26 a travéds de las toberas
30 del inyector ds molisnda. La presidn del aire que en-
tra por las toberas de molienda es de alrededor de 5,06
kg/cm2 efectives, y la tempsratura es de unos 23,9%C.

Al cabo de 20 minutos se interrumpe la opera-
cidn, y en el negro de humo tratado aparecsn inmediata-

mente las siguientes modificaciones de propiedades:

Antes . Daspués

Tanto por ciento de materia .

volédtil 1,6 2,9
Area superficial (mz/g) 62 ' 63

. Adsorcidén de DPG (difenilguani
dina : 4,2 26,4
pH 8,3 4,2
Ejemplo 2

Para poner de manifiesto la ceonveniencia del
presente procedimiento para la preparacidn de pigmentos

destinados a la formulacidn de excelentes tintas, se -

'~ cotejaron, por lo que concierne a las propiedades rela-

cionadas con las tintas, un pigmento de corrimiento me-~
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dio, del tipo puusto en el mercado bajo la denaominacidn
comerc:al de Regal 400R por la Cabot Corporation (que -
en lo gue sigue se dsesigna como negro de humo R), y un
: negra de humo preparado con arreglo al procedimiento de
5 ~ la presente invencidn, designado en lo que sigue como -
negro de humo B.
Un negro de humo de horno, a convertir en el -

: negroc de humo B, se elige del siguiente modo:‘

Materia voldtil, % en peso 1,7
10 ’ Area supsrficial (mz/g) 73
. Adsorcién de DPG 45
Dimensidén de las partlculas 23 milimicras

Este negro de humo se introduce en un microni=-
zador como el del ejemplo 1, a razdén de 1,49 kg de negro
15 de humo por hora.
Como fluido motor se emplea aire enriquecido -
con oxfgeno, a unos 23,92C, Tal como se introduce en el
molino, este aire comprendes 0,948 metros cibicos por mi- .
nuto de gas, y comprende 52% de oxfgeno y 186 partes por
20 millén de ozono. El resto es nitrégeno. La relacidn en
peso de ozono/negro de humo es de 0,014/1,
g Las propiedades analfticas del negro de humo

ozonizado son las sigulentes: -«

Area superficial (mz/g) . 14
25 Materia volédtil, % en peso 2,4
Adsorcidn de DPG 22%

Un andlisis, hecho con exactitud, del gas de
salida del micronizador, as{ como el aumento del conte-
nido de materia voldtil del negro de humo, indican que

30 aproximadamente sl 99% del ozono ha reaccionado con el

23.4.70 -9 - \1’783?8



1 negro de humo.
% La preparacién de composiciones de tinta que
contienen negro de humo A tratado con &cido nftrica, y
Z negro de humo B tratado con ozono, se efectda poniendo -
5 . en dispersidn en un molino de tres rodilles una mezcla -
‘de 25% en pesu de negro de humo y 75% en peso de un vehi-;

-culo a base de acsite ds linaza, conocido en la industria

de las artes grédficas bajo la denominacidn comercial de

. "litho n&, 1M, . : L

10 Las dos composiciones de tinta, confrontadas,

‘dan los resultados que se indican en la siguiente tabla

I:
TABLA I
Criterio Negro de humo A Negro de humo B
15 Dispersidn:
' Finura de particula Buena molienda Calidad igual a la

del negro de humo

A

Tono de la masa himeda:

20 A través de vidrio Bueno . lés oscuro que A
A través de papel Bueno . Més oscuro que A

‘Consistencia de la tinta Buena fejor que A |

Poder de tincién (deposita

da en papsel satinado) Bueiio Mlarginalmente mejor
25 qus A.

El cotejo indicado en la Tabla I muestra clara-
mente que con el empleo de la presente invencidén no sdlo
pueden obtenerse ventajas de procedimiento, sino tamhién
sorprendentes ventajas atribuibles a los productos someti

30 dos a ozonizacibn en un molino de fluido,
23.4,70
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El ozoono puede obtenerss de cualquiaer fuente
de suminisiro apropiada. Ahora bien, suele ser mds con-
veniente generar el ozuno mediante el empleo de un gene-
rador de ozono comercial. Estos generadores, tipicamente,

5 cuando trabajan con aire (o con aire enriquecido)como -
gas de alimentacién, producen una corrisente que contiene
de 1% a 2% e peso de ozono, siendo el resto ds la co-
rriente de producto oxfyeno y nitrdgeno.

Si bien el solicitante no desea verse ligado
10 a ninguna teorfa de explicacidn de las sorprendentes —-
ven.ajas obtenidas mediante el procedimiento de la pre~
sente invencidn, se considera que las ventajas del pro-
cedimiento estén relacionadas con la Intima mezcla de -
ozono y negro de humo en el molino de fluido, y con la -
15 rotura de un ndimero sustancial de aglomerados secunda=-
rios en el molino, de tal modo que gran parte de la su—
perficie del negro de humo se hace disponible para la -
inmediata reaccidén con el ozono.Una velocidad de reac-—-
cién muy répida entre sl carbono y sl ozono probablemen-
20 .. te permite gue se termine o complete la reaccidn desea-
da, cuando ésta se efectda conforme al presente invento,
wﬁkgg¢es de que pueda sobrevenir una reaccidn indeseable ~
'9 antagénica, tal como la descomposicidn catalitica del
-ozono en oxigenao, sn presencia de carbono.-
25 i El procedimiento de la invencidn es convenien=-
“te, ventajoso y utilizable para la ozonizacidn de cual-
bquier tipo de negro de humo, comprendidos los de horno,~
ds canal y el térmico. Ahora bien, es adn méds prometedor
para la preparacidén de tipos de negro de humo dtiles en

30 la fabricacién de tintas. A tal fin, 1337tan muy venta-

83
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josos para la ozonozacidn conforme al presente invento

los tipos de negro de humo de horno gue posesn inicial-

mente: (a) un contenido de materia volédtil comprendido ?

aproximadamente entre 1% y 5%; (b) una 4rea superficial Z
5 . aproximadamente comprendida entre 30 y 150 metros cuadgg?
dos por gramo; (c) una adsorcidén de difenilguanidina -- .
aproximadamente comprendida entre 1% y 15%; y (d) una -

: dimensifén de particulas comprendida aproximadamente sn-

. tre 20y 40 milimicras. ' C e Gy,
10 ;
- REIVINDICACIONES =
15
Los puntos de invencidn, no riveva, pero noc -
20 estableci.a, practicada ni divulgada en. Espafia, que se
presentan para que sean objeto de esta Patente de In--
troduccidn por DIEZ afios, son los siguientes:
l8,~ Un procedimiento para la ozonizacidn del
negro de humo, gque comprende las operaciones de hacer -
25 ' pasar negro de humo en corriente turbulenta muy intensa

//(f@ a alta velocidad a través de una cémara cerrada de =

/{ molienda, bajo la influencia de chorras, de gran veloci-

dad, de gas o de vapor, admitidos bajo presidén, y alimen
tar al mismo tiempo ozono a la corriente turbulenta re-

sultante de negro de humo empujado por Ffluido.
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i 22,~ Procedimiento segdn la reivindicacién 18,
en sl cual los chorros a graw velocidad son proporciona=-
 dos en forma de gases comprimidos que no se condensan -
E cuando son comprimidos, en el gradu necesario, s las —-
5 %usuales temperaturas ambientes.
38,- Un procedimiento seguin la reivindicacidn
; 12, en el cual el gas comprimido es aire alimentado a -

2

i una presién de por lo menos unos 7 kgs/cm y ana tempera-~.

‘ tura inferior a unos 31638C.

10 ’ 42,- Un procedimiento segdn la reivindicacidn
12, en el cual dicho negro de humo es negro de horno no-
dulizado, ,

58,~ Un procedimiento segdn la reivindicacidn
18, en el cual dicho ozono es alimentado en proporcidn

15 entre unas 0,005 y 0,3 partes en peso por parte de negro
de humo y, con preferencia, entre unas 0,015 y 0,1 partes
en peso de ozono por parte de negro de humo.

68.,~ Un procedimiento para la oczonizacidn del
negro de humo de horno para hacerlo mis apto para su em—

20 - | pleoc en tintas, que comprende la alimentacidn continua -
de dicho negro de humo, en forma de ndédulos, a un molino

 "w;de- molienda fina de tipo de fluido a elevada intensidad
. y la introduccién simulténea de-ozono, en proporciones - '
adecuadas, en la cédmara de molienda de diche molino, jun

25 " to con un fluido motor, en forma de chorros de gas de -

///%lta velocidad, suficiente para chocar con dicho negro - :

de humo y empujarlo a través de dicha cédmara de molisnda
y disgregar los nddulos de negro de humo en negro de hu-
Mo Vaporoso.

78,- Un procedimiento para la ozonizacidn del

"2 378318




negro de humo,
Tal y como se ha descrito en la flemoria qus
antecede, representado en los dibujos gue se acompafian

y para los fines que se han especificado,

5 Esta flemoria consta de catorce hojas escritas
a mfguina por una sola de sus caras.
|  25MBRNL
; Madrid, - , "
pqu
Albertd[fs Eluauvie
or Podor
V ’
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