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Esta invencidén se relaciona con la produccién de
negros de horno que tienen muchas azplicaciones importantes, ta-
les como cargas, pigmentos y similares, WMfs convenientemente, el
proceso de la presente invencién produce calidades semi-reforzan
tes ‘de negros que se utilizan ampliamente como negros para car-
casgs de cubiertas de neumdticos. En general, el proceso de horno
para preparar estos negros de humo comprenden el carcking y/o com-
~bustién incompleta de una alimentacién hidrocarbonada liquida,
tal como stock de ciclo, en une zona de conversidén cerrads, a tem=
peraturas superiores a 9829C, para producir negro de humo. El ne-
gro de humo arrastrado en los gases que salen de la 2Zona de cone
versidn, se enfria y se recoge por cualquier medio adecuado con-
vencionalmente usado en la técnica. Sin embargo, ha sido dificil
aumentar el rendimiento del proceso comercial existente parza la
produccidén de negros de estructura inferior, tal como las calida-
des semi-reforzantes de negros de humo, 8in élterar las caracte-
risticas esenciales de los negros. Adicionalmente, y en ei proce—
so comercial actualmente prdcticade para la preparacién de negros
semi-reforzantes, existe ocasionalmente un problema en el produc—
to de negro de humo, a2l contener el mismo bolas de coke. En con-
secuencia, constituye un opjeto.principal de esta invencién pro-
porcionar un nuevo y mejorado procedimiento para preparar negros
de humo que exhiben caracteristicas de estructura inferior que
aquellos producidos por el proceso de esta invencidén en ausencia
de la mejora, sin aumentar significativamente el tamafio de par-
ticula de los negros. Otro objeto de la invencidén es proporcionar
un proceso mejorado para producir negros para carcasas de cubier-
tas de neumdticos,

Otros y diferentes objetos, ventajas y caracteristicas

de la presente invencién, serdn evidentes para los expertos en

—— it e 11 i
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la técnica, trds la consideracién de la siguiente descripcién
detallada y reivindicaciones,

De acuerdo con esta invencién, sSe ha encontrado que los
oﬁjetos anteriores y otros mds se consiguen afiadiendo una cier-
ta porcidén del oxidante, tal como aire y similares, normalmente
requerido para llevar a cabd la reéccién formadora del negro
de Humo deseado, en un lugar aguas abajo del punto en donde
gse introduce la alimentacién hidrocarbonada. Ia introduccién
en el presente proceso de una porcibén del oxidante requerido,
después de haberse inyecfado la alimentacién, hace gque ia es~
tructura de losnegros resultantes se disminuya sin aumentar
significativamente- el tamafio de part{cula de los negros, pu-
diendo, en todo caso reducir el tamafio de particula., Mds par-
ticularmente, la cantided de oxidante introducido aguas abajo
del punto de in&eccién, oscila entre 5 y 45% aproximadamente
de la cantidad total del oxidante requerido para convertir la
alimentacién en los productos deseados de negro de humo. Por
otra parte, la forma de inyectar la porcidn aguas abajo de
oxidante en la corriente resultante que contiene negro de hu~
mo, no constituye un factor critico. Por ejemplo, el oxidante
se puede introducir periféricamente, longitudinalmente o tan-
gencialmente, Segin una modalidad preferida de la presente
invencién, la adicién de oxidante aguas abajo se efectua tan-
gencialmente, Como resultado de la inyeccidn aguas abajo del

oxidante, se ha encontrado que, ademds de reducir la estructura
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de los negros de humo, se alivian los problemas de coke y
contaminacién con bolas de coke que acompafian a la produceidn
de negros semireforzantes en los reactores convencionales,
siendo el rendimiento y la eficacia de carbono del proceso
del orden de 6 al 10% mayor que en el proceso convencional.

El término "estructura" tal y como aqui se utiliza
con respecto & los negros de humo, define una propiedad prin-
cipal del negro de humg gue no es8 influenciada consistentemente
por cualquier combinacién de propiedades., En general, el tér-
mino se utiliza en la téenica para designar el grado de agre-
gacién de las particulas primarias de un negro, Puesto que
todos los negros manifiestan cierto grado de agregacién de
las particulas primarias, un negro particular se clasifica
como de estructura baja, normal o elevada, en funcidn del gra-
do relativo de agregacién manifestado con ello. La delineacidn
entre las clasificaciones de estructura baja, normal o elevada
no estd en general bien definida. Convencionalmente, la esiruc-
tura del negro se considera alta cuando existe una fuerte ten-
dencia a que las particulas formen cadenas de part{culas. Por
otro lado, la estructura &el negro se considera baja cuando
existe una ligera tendencia a formar aglomerados de particulas
primarias. AL objeto de determinar la estructura de los negros,
se utiliza aqui una técnica de absorcién de aceite que uti-
liza ftalato de dibutilo. Esta téecnica, que se realiza de

acuerdo con ASTM D-2414-~T2, se describe de forme mds completa
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a continuaecién,

S5i bien es posible la medicidén directa de las carac~
teristicas estructurales de los negros de humo, se ha de-
méstrado que un método igualmente fiable y mds conveniente

5. para determinar las caracteristicas estructurales de los ne-
gros, aceptado por la técnica, es el designado como método de
enséyo ASTM D-2414-72, titulado "Indice de absoreidn de - |
ftalato de dibutilo del negro de humo". De forma resumida, el
procedimiento de ensayo establece la adicidén de ftalato de

10. dibutilo(DBP) a upa muestra de'negro de humo, en forma es-
ponjosa o granulada, en un absortémetro Brabender-Cabot fabri-
cado y vendido por C.W. Brabender Instruments, Inc., South
Hackensack, New Jersey, y ulterior medicidén del voliimen de

ftalato de dibutilo usado, El valor se expresa en cm3 o ml

15, de ftalato de dibutilo (DBP) por 100 gramos de negro de humo,
En la actualidad, la técnice ha reconocido una relacidén bien
establecida que implica las caracteristicas estructurales de
un negro y las propiedades resultantes de oposiciones de cau-
cho combinadas con los negros particulares. La relacidén ha sido

20, deserita como aguella que implica el grado de estructura de un
negro y la propiedad modular de una composicién de caucho en
combinacidén con el negro particular. En este caso, se acepta
en general, siendo esencialmente equivalente cualquier otra
cosa, que el empleo de negrog de estructura elevada se tra-

25 duce en la preparacién de composiciones de caucho que tienen
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elevados niveles de médulos, mientras que el empleo de negros

de baja estructura se traduce en la preparacién de composicio=

nes de caucho combinadas que tienen bajos valores de médulos.
Fn consecuencia, y a la vista de los objetos establecidos

de la presente invencidén para proporcionar un proceso mejorado
para la preparacidén de negros de horno que tienen niveles es-
truéturales significativamente inferiores, se ha observado que
las relaciones antes mencionadas son correctas. Fnrealidad,

al producirnegros de niveles de estructura significativamente
inferior, se ha demostrado que le incorporacién de dichos ne-
gros en composiciones de caucho natural y sintético propor-
ciona compuestos de caucho que tienen valores de mddulo dis-
minuidos.

En le prdctica de la presente invencidén, que es par-
ticularmente adecudda para la produccidn de calidades semi-
reforzantes de negro de humo, tales como aquellas que tienen
indices de adsorcidén de yodo (determinados de acuerdo con
ASTM D-1510~70) que oscilan entre 28 y 75 aproximasdamente,
se observa la siguiente operacién. Una alimentacidén 1fquida
productora de negro de h;mo se inyecta de forma pricticamente
transversal g una corriente preformada de gases calientes de
combustién que fluyen en una direceidén aguas abajo a una ve-
locidad lineal media de por 1o menos 150m/segundo. Ia ali-
mentacidn se inyecta transversalmente en los gases de combus-

tidén desde la periferia de la corriente, en un grado suficiente
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para conseguir la penetracién al objeto de evitar la forma=-
cién de coke sobre las paredes de la zZona formadora de negro
de humo del reactor. la corriente resultante entra entonces
en la zona de reaccién en donde se inyecta el resto del oxi-
dante requerido para la produccidén de negro de humo deseado
en el presente procedimiento,

Como anteriormente se ha mencionado, la cantidad de
oxidante introducido en la zona de reaccién variard desde
une cantidad de 5 a 45% aproximadamente de la cantidad total
de oxidante requerido para producir el negro de humo deseado.
Entre los muchos oxidantes adecuados para utilizarse aqui,
se incluyen aire, oxigeno y mezclas de aire con oxigeno en
diversos niveles de concentracién, Como resultado de este
proceso mejorado, la estructura de los negros de humo asi
producidos es notablemente reducida sin aumentar significativa-
mente el tamafio de particula de los negros. Por otra parte,
cuando los negros mejorados se incorporan en composiciones de
caucho, se obtienen propiedades fisicas mejoradas en el caucho.
El proceso para llevar a cabo esta invencién se describe a
continuacién de forma mds detallada.

En la preparacién de los gases calientes de combustién
empleados en la preparacidén de los negros de estad invencidn,
se hace reaccionar, en una cémara de combustidén adecuada, un
combustible liquido o0 gaseoso y una corriente oxidante adecuada

tal como aire, oxigeno, mezclas de aire y oxigeno o similares,
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Entre los combustibles adecuados para utilizarse en la reac-
cién con la corriente de oxidante, en la.cémara de combustién,
para generar los gases calientes de combustidén, se incluyen
cualquiera de las corrientes de gas, vapor o liquido facil-
mente combustibles, tales como hidrogeno, monéiido de car-
bono,, metano, acetileno, alcoholes, - keroseno; sin embargo,
en general se prefiere utilizar combustibies flue tengan un
elevado contenido de componentes carbonados y; en particular,
hidrocarbures. Por ejemplo, las corrientes ricas en metano,
tal como gas natural y gas natural modificado o enriquecido,
son excelentes combustibles, as{ como otras corrientes que
contienen altas cantidades de hidrocarburos, tales como los
diversos gases y liquidos hidrocarbonados y subproductos de
refineria incluyendo fraceciones de etano, propano, butano y
pentano, fuel—-oils y similares. Fn adieidn, en la primera eta-
pa del proceso de horno modular, es preferible usar aire como

oxidante y gas natural como combustible en la generacién del

‘fuego de combustién primaria., Tal y como aqui se indica, la

combustidén primaria representa la cantidad de oxidante uti-
lizado en la primera etapa del proceso modular con respecto

a la cantidad de oxidante teéricamente requerida para la com—

bustién completa del hidrocarburo de la primera etapa para
formar diéxido de carbono y agua. Por conveniencia, la com-
bustidn primaria se expresa en términocs de la relacidn de

equivalencia. la relacidn de equivalencia se define como la
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relacién del combustible suministrado a la requerida para la
combustidn estequiométrica del oxidante disponible. El porcen=-
ta;e de combustidén se puede calcular a partir de larelacidn
de equivalencia multiplicando el reciproco de la relacién de
5. equivalencia por 100. En el presente procedimiento, mientras
que la combustién primaria puede oscilar de 1,25 a 0,33 aproxi-
madamente de relacién de equivalencia, o en otras palabras de
80 a 300% aproximadamente de combustidn, la combustidn primaria
o de primera etapa preferida oscila en mna relacién de equi-
10. valencia de 0,83 a 0,45 aproximadamente, o de 120 a 22Qfapro-
ximadamente de combustidn.

De esta manera, ge genera una corriente de gases
calientes de combustidén que fluyen a una elevada velocidad
lineal. Por otra parte, se ha encontrado que es deseable una

15. diferencia de presién entre la cdmara de combustidn y la cé-
mara de reaccidén de por lo menos 0,0% kg/bm2 N ;on preferen—
cia de 0,105 a 0,7 kg/cmg. Bajo estas condiciones, se produce
una corriente de productos de combustidn gaseosos que poseen
suficiente energfa para convertir una alimentacidén hidrocar-

20, bonada lfquida productora de negro de humo en los productos
de negro de humo deseados., La corriente gaseosa de combus-
tidn,resultante, que sale de la zona de combustidn primaria,
alcanza une temperatura de por lo menos 1315,52C aproximada-
mente, siendo la temperatura mds preferible la de por lo menos

25, - superior a 16499C aproximadamente, Los gases calientes de com-
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bustién son impulsados en una direccién aguas abajo a una ele-
vada velocidad lineal, la cual se acelera introduciendolos ga-
ses de combustibén en una etapa de transicidén encerrada de dis-
ne%ro mds pequefio la cual, si se desea, puede conificarse o
restringirse tal como por medio de una garganta venturi con-
vencional. En este punto del procedimiento, 91 cual es consi-
derédo como ia segunda etapa, es en donde la alimentacidn se
inyecta forzosamente en la corriente de gases calientes de
combustidn.

Mds particularmente, en la segunda etapa en donde los
gases de combustidn son transportados a elevada velocidad y
en donde existe una cargcinética gaseosa de por lo menos su-
perior & 0,07 kg/cm2, se inyecta una alimentacidén hidrocarbonada
1{quida adecuada, productora de negro de humo, en los gases de
combustién, bajo una presibén suficiente para conseguir la pe-
netracién deseada, asegurando con ello una alta proporecidn de
mezclado y esfuerzo cortante de los gases calientes de combus-
tién y alimentacidén hidrocarbonada lfquida. Como resultado de
este ambiente, la alimentacidn hidrocarbonada liquida se des-
compone rapidamente y se“convierte a negro de humo en altos
rendimientos. Resultan adecuados para utilizarse aqui como 2li-
méntaciones hidrocarbonadas, que son facilmente volatilizables )
bajo las condiciones de reaccidn, los hidrocarburos insaturados
tal como acetileno; olefinas tales como etileno, propileno,

butileno; hidrocarburos aromdticos tales como benceno, tolueno
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y xileno; ciertos hidrocarburos insaturados; e hidrocarburoes
volatilizados, tales como kerosenos, naftalenos, terpenos,
alquitranes de etileno, stocks de ciclosaromdticos y similares.
La alimentacidn liquida se inyecta précticamente de forma trans—
versal desde la periferia exterior o inierior, o desde ambas,
de la corriente de gases calientes de combustién enforma de
una pluralidad de pequefios chorros coherentes que penetran
bien en las regiones interiores o ndcleo de la corriente de
gases de combustidén, pero no hasta una profundidad tal que -
inéidan entre si los chorros opuestos. En la prdctica de es-
ta invencidn, la aliment;cidn hidrocarbonada puede introducirse
facilmente como corriéntes cohepentes de ligquido forzando la
alimentacidn liquida a través de una pluralidad de orificios
que tienen un didmetro comprendido entre 0,254 y 3,850 mm y
con preferencia entre 0,508 y 1,524 mm, bajo una presién de
inyeccién suficiente para conseguir la penetracién deseada.

.La cantidad de alimentacién usada se ajustard en re-
lacién a la cantidad de combustible y oxidante utilizada, de
modo que el presente procedimiento para preparar negros de
humo tendrd una relacién de equivalencia global comprendida
entre al menos 6,67.y 2,50 aproximadamente, con preferencia
entre 5 y 3,33 aproximadamente de relacidn de equivalencia.

La relacidén de equivalencia global se define como la relacidn
del hidrocarburo total suministrado a2 la requeride para la

combustién estequiométrica del oxidante disponible.
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Ia tercera etapa del proceso modular comprende la
provisién de wna zona de reacecidn que permitird un tiempo de
residencia suficiente para que la reaccidén formadora de negro
de humo tenga lugar antes del término de la reaccidén por en-
friamiento. En general, atlnque el tiempo de residencia de-
pende en cada caso de las condiciones particulares y del ne-
gro'particular deseado, los tiempos de residencia del pre-
sente procedimiento deben ser superiores a2 15 milisegundos.

En consecuéncia, ¥ uha vez éue la reaccién formadora de ne-
gro de humo ha avanzado durante el periédo de tiempo deseado,
le reaccidén se termina pulverizando sobre la misma un liquido
de enfriamiento, tal como agua, utilizando por lo menos un
juego de toberas de pulverizacidén. Los gases calientes efluen-
tes que contienen productos de negro de humo suspendidos en
los mismos, se pasan entonces aguas abajo en donde se llevan
a cabo, de forma convencional, las etapas de enfriamiento; se-
paraciég y recogida del negro de humo. Por ejemplo, la sepa-
racibén del negro de humo de la corriente gaseosa se efectua
facilmente por medios convencionales, tal como mediante el
empleo de un.précipitadd}, separados ciclénico, filtro de man-
g2s o0 combinaciones de los mismos,

Se ha encontrado ghora que la estructura de los negros
preparados por el proceso modular anteriormente descrito, puedén
disminuirse apreciablemente para que sea de utilidad paraague-—

llas aplicaciones que requieren negros de baja estructura,
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En particular, las caracteristicas estructurales de los ne-
gros se disminuyen introduciendo oxidante en una cantidad de
5 a 45% aproximadamente del oxidante total requerido para
pfoducir el negro de humo deseado en un punto del proceso
después de la inyeccidn de alimentacién 1liquida en la zona
de combustidén primaria. El oxidante se introduce aguas abajo
en ia zona de reaccidn tangencialmente; perifericamente o
longitudinalmente, prefiiiendose la introduccién tangencial,
El oxidante introducido aguas abajo se buede introducir como
tal o reaccionado por cualquier combustible liquido 0 gaseoso
adecuado, e introducido en forma de gases calientes de com-
bustién. Se ha encontrado, para el presente procedimiento,
que 1a.cahtidad'de hidrocarburo y oxidante introducida aguas
abajo puede tener una relacidén de egquivalencia comprendida
entre 1,25 y O aproximadamehte, con preferencia entre 0,46
y O aproximadamente, Cualquiera de los oxidantes o combustibles
adecuados para utilizarse en la produccién del fuego de com-
bustidén primaria del presente procedimiento, son.igualmente
adecuados para utilizarse en la preparacidén de la corriente
gaseosa de combustién secundaria o aguas abajo cuando se
utilize la misma, Por otra parte, la definicién de la rela-
cién de equivalencia de la corriente gaseosa de combustidn
secundaria es la misma que la indicada anteriormente para el
fuego primario, con la evidente diferencia de que shora la

relacién se determina sobre la base del oxidante utilizado y
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gorriente aguas abajo requerida. Igualmente, se ha observado
que, i bien puede ser preferible, no existe necesidad alguna
de que el oxidante y/o combustible aqui utilizados sean los
mismos en la generacién de ambas corrientes gaseosas de com-
bustién. En adicidén, la relacién de equivalencia de la co-
rriente gaseosa de combustién primaria puede ser igual o di-
ferente a la relacidn de equivalencia de 1la corriente gaseosa
de combustién secundaria o de aguas abajo. Por ejemplo, si se
hace reaccionar un combustible fluido con un oxidante, tal
como aire, para generar el fuego de combustidén primaria, es
posible entonces reaccionar gas natural con un oxidante para
generar los gases de combustién que se introducen en el reac-
tor despuds de la inyeccidn de la alimentacién. En cualquier
caso, los gases de combustidén secundaria se introducen aguas
abajo en un lugar tal que la estructura del negro de humo re-
sultante se reduce notablemente Sin aumentar significativamente
el tamafio de particula del negro.

Los siguientes procedimientos de emsayo se utilizan en
la evaluacidén de las propiedades analiticas y fisicas de los
negrosg producidos por 1a.presente invencidn,

Indice de adsorcién de yodo.,-— Este se determina-de

acverdo con ASTM D-1510-70.

Area superficial de yodo.- EL drea superficial de

los productos granulados de negro de humo se determina de

acuerdo con la siguiente técnica de adsorcién de yodo. En este
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procedimiento, se coloca una muestra de negro de humo en un
crisol de porcelana equipado con una cubierta de acoplamiehto
sqelto para permitir el escape de gases y se desvolatiliza
durante un periédo de 7 minutes y a una temperatura de 926,59C
en un horno de mufla dejandose entonces enfriar. La capa su-
perior de négro de humo calcinado se descarga a una profundi-
dad de 6,35 ml y se pesa una porcién del negro restante. A
esta muestra, se afiade una porcién de 100 ml de solucién de
yodo 0,01 N y la mezcla resgltante ge agita'duraﬁte'BO m.,

Una pérte alicuota de 50 m1 de la mezZcla se centrifuga en-
tonces hasta que la soluciéﬁ eg clara, trds lo cual se valoran
40 ml de la misma, utilizando una solucidn de almiddén soluble
al 1% como indicador del punto final, con solucién de tio-
sulfato sédico 0,01N hasta que se adsorbe el yodo libre. El
porcentaje de yodo adsorbido se determina cuantitativamente
por valoracién de una muestra de negro. Finalmente, el drea
superficial de yodo expresada en m2 por gramo se calcula dé
acuerdo con la férmula [(% yodo adsorbido x 0,937) —4,5] /
peso muestra = Area superficial de yodo.

Este procedimiento para determinar el drea
superficial de yodo de los granulos de negro de humo es desig-
nado como procedimiento de ensayo Cabot N2 23.1, con fines
de conveniente, ya que no existe todavia ninguna designacidén
oficial ASTM. Como se muestra en la publicacién de Cabot Cor-

poration TG-70=1 titulada "Industry Reference Black No.3",
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por los sefiores Juengel y O'Brien publicado en 1 de abril de
j970, el drea superficial de yodo de IRB n? 3 ( Industry Re-
ference Black N2 3) es de 66,5 mz/g determinado de acuerdo
con el procedimiento de ensayo Cabot 23.1 anteriormente ihdi—
cado.

Densidad de colada de los negros de humo granulados.-

Esta se determina de acuerdo con ASTM D-1513 y se registra en

gramos/litro.

Indice de absqrcién de ftalato de dibutilo de negro

de hu.mo el

Egte se determina con el método de ensayo ASTM D-2414-72,
como anteriormente se ha descrito. Los resultados registrades
indican si el negro de = humo se encuentra o no en forme es-

ponjosa o granulada.

Poder colorante.- El poder colorgnte representa el

poder cubriente relativo de un negro de humo granulado cuando

se incorpora en une relacidén en peso de 1 a 37,5 con un éxido

de cinc convencional (Florente Green Seal No. 8 hecho y vendi-
do por New Jersey Zinc Co.),dispersado en un plastificante de
tipo dé aceite de soja éﬁoxidado (Paraplex G-62 hecho y ven-

dido por Rohm and Haas CO), y comparado a una serie de negros

de referencia convencionales ensayados bajo las mismas condi-

ciones., Mds particuldarmente, el ensayo comprende molturar

el negro de humo, 6xido de cingy plastificante en tales pro-

porciones que la relacién resultante de negro de humo a éxido
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de cihec sea de 1 a 37,5. Se obtienen entonces las mediciones
de reflectancia utilizando un aparato Welch Densichron a par-
tir de una pelicula colada sobre una placa de vidrio, compa-
randose las lecturas a las referencias de negr6 de humo que
tienen poderesg eolorantes conocidos. Los poderes colorantes
de las referencias de negro de humo se determinan utilizando

un valor arbitrariamente-asignado de 100% para el poder colo-

cago, y como se efectua convencionalmente, el negro de humo

SRF de referencia, asignado arbitrariamente con un valor de
100% para el poder colorante, es Sterling S (Sterling es

una marca registrada de Cabot Corporation) o mnegro de humo
semireforzante Sterling R producido por Cabot Corporation. Cada
uno de los negros de referencia Sterling R @ Sterling S se
caracteriza por ftener, entre otras propigdades{ un 4rea super-
ficial de nitrdgeno BET de aproximadamente 23 mz/g, ung absor-
cidén de aceite de 65 a 70 kg de aceite /100kg de negro aproxi-
madamente y un didmetro medio de particula de aproximadamente
800 angstroms determinado por microscdépio eléctronico. La Unica
diferencia es que el negro de humo Sterling R se encuentra

en forma esponjosa mientras que el negro de humo Sterling S

gse encuentra en forma granulada. En consecuencia; el negro
seleccionado para los fines de referencia se determina enton-
ces por el estado de los negros a medir en relacién con los

poderes colorantes. EL negro de humo Sterling R o semireforzan-

Hoagees T,
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te Sterling S se considera de este modo como la referencia
principal paré determinar el poder colorante de los otros ne-
gros. '

Adicionalmente, y como se ha descrito anteriormente,
se utilizan negros de humo adicionales como. referencias para
estdblecer los valores del poder colorante que cubre la gama

de 30 a 250% aproximadamente. Estos son determinados con res-

-, -peeto g, la referencia primariatqué biene- el valor: afbitrarids" =

mente asignado de 100% en cuanto al'éoder colorante., De este
modo, puede disponerse de una serie de negros que tienen una
amplia gama de poder colorante, a2l objeto de proporcionar ne-
gros de referencia tan préximos como sea posible al negro a
medir, Ejemplos de negros de humo empleados como referencias
auxiliares del poder colorante, para los figes del procedi~
miento anterior, incluyen los siguientes negros producidos
por Cabot Corporation. Los resultados analiticos se determinan
de acuerdo con los procedimientos de ensayo indicados en la
presente solicitud.

Propiedades Sterling MT Sterling FT Vulcan 6H Vulecan 9

Andliticas (Medio tér- (Pino Térmi~

' -mico) co).
Poder coloran
te % 31 56 220 252
Area superfi- ,
cial de Yodo m“/g 5,0 8,4 110 119
Absoreién DBP -
ce/100 g 33,6 35,9 131 117

Con fines de referencia, el poder colorante de IRB n? 3,
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determinado de acuerdo con el procedimiento anterior, es de
208% para el negro primario semireforzante Sterling S. Esto
se muestra en una publicacién de Cabot Corporation, TG—%P—1,
titulada, " Industry Reference Black n?2 3" por los sefiores

5. Juengel y O'Brien, publicada en 1 de abril de 1.970.

Médulo 'y Traccidn.~ Estas propiedades fisicas se

determinan de acuerdo con los procedimientos descritos en el
o ométodo: ASﬂM D—412; De forma resumida, 1a medida- del médulo
o 'se relaciona con 1os kg/cm de esfuerzo observados cuando se
10. estira una muestra de caucho vulcanizado hasta 300% de su lon-
gitud original., La medida traccional es una determinacién del
numero de k:g/cm2 de esfuerzo requerido para romper una muestra
de caucho vulcanizado en un ensayo de tensaidn.
V La invencidén se entenderd mds facilmente
15, haciende referencia a los siguigntes ejemplos que dgscriben
la preparacién detallada de cbmpuestos representativos. Natu-
ralmente, existen otras muchas formas de esta invencién que
serdn evidentes para los expertos en la técnica una vez que
la misma haya sido totalmente descrita, y consecuentemente se
20. reconocerd que estos ejemplos se ofrecen solo con fines ilus-
trativos y no han de ser considerados como limitativos del
alcance de la invencién -
EJEMPLO 1
En este ejemplo se utiliza un aparato de reaccidén ade-~

25, cuado proporcionado por medios para suministrar reactantes pro -



-19-

ductores de gases de combustién, es decir un combustible y
un oxidante, bien como corrientes separadas o bien como pro-—
ductos de reaccién gaseosos .pre-combustionados, a la zona de
combustién primaria, y también medios para suministrar la
5. alimentacidén hidrocarbonada productora de negro de humo y
los gases de combustidén a introducir aguas a ‘bajo del apa-
rato. ElL aparato se puede construir con cualquier material
"L fadsenatortal cono metel. 3 proporélongise gon wn atalansinte
-feffactario o rodearse por medios de refrigeracién tal como
10, un liquido en recirculacién que con preferencia es aguna.
Adicionalmente, el aparato de reaccién estd equipado con me-
dios para registrar la temperatura y presién, medios para-
enfriar la reaccidén formadorza de negro de humo tal como to-
beras de pulverizacién, medios para enfriar el producto de
15. negro de humo y medios para separar y recuperar el negro de
humo de otros subproductos indeseados. En consecuencia, en
la realizacién del presente procedimiento, se utiliza el si-
guiente método., Con el fin de obtener el fuego de combustién
de la primera etapa deseado, en este caso 141% o en otras
20. palabras una relacién de equivalencia de 0,?1,Vse carga en
una zona de combustidén del aparato, a través de una o mds
entradas, aire precalentado a 3}1 9C, a una velocidad de
2100 1/h y gas natural a una velocidad de 159 1/h; generando
con ello una corriente de gases de combustidén que fluyen en

- 25, una direccidn aguas abajo a una elevada velocidad lineal. La
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corriente de rapido flujo de gases de combustién se pasa a una
segunda zZona o zona de transicidén que es de un didmetro en
seccién transversal mds pequefio con el fin de sumentar la
velocidad lineal de la corriente de los gases de combustidn.

5. Se introduce entonces de forma prdcticamente transversal en
le. corriente resultante de gases calientes de combustién; la
alimentacién liquida, a través de cuatro entradas cada una

ool e oo de lastouales. biene un tamafio de 1, 4:mm, Yocalizadds.perifé. .

‘ o 'riééﬁenfé é:la corfien%;LAQ.éasés dé coﬁbustiéﬁ,'é una‘velo-

10. cidad, de 654 1/h y bajo una presién de 6,8 kg/em® relativos.
Ba alimentacidn aquf utilizada ( y en todos los otros ejem~
plos) es Sunray DX que consiste en un combustible que tiene
un contenido en carbono de 90,1% en peso, un contenido en
hidrégeno de 7,96% en peso, un contenido enazufre, de 1,4% en

15. peso, una relacidn de hidrdgenoa carbono de 1,05, un {ndice
de correlacién B.M.C.I. de 128, una densidad especifica, de
acuerdo con ASTM D-287, de 1,08, una densidad API de acuerdo
con ASTM D-287 de -0,7, una viscosidad SSU (ASTM D-88) a 54,520,
de 179, una viscosidad SSU (ASTM D-88) a 992C, de 46, y un

20, contenido en asfaltenos de 1,9%. Ia reaccién se efectua de
modo que, la combustién global del proceso es de 23,3% o una
relacién de equivalencia de 4,29, y el enfriamiento con agua
para terminar la reaccidén se situa en un punto a 10,5 metros
aguas abajo de la localizacién de la inyeccién de la alimen-

25. tacién. Las caracterfsticas andliticas y de comportamiento de
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este negro se registran en la ftabla 1, Por otra parte, este
negro se utiliza aqui como un control para los ejemplos nos.
2 y 3, puesto que en la formacién de fuego de combustién pri-
maria se afiade toda la cantidad de oxidante.
EJEMPLO 2
Siguiendo el procedimiento del ejemplo 1, se ecargan

.a la zona de combustidén primaria aire precalentado a una

... Yeloc dad de, 1 901 1/h y.gas natyral a una. velocidad de 141 o

b

1/h, para produc1r el fuego de combustién de prlmera etapa
deseado de 142% o una relacién de equivalencia de O 70 La
alimentacidén liguida se introduce entonces a una valocidad de
649 1/h y bajo una presidén de 9 xg/cm® relativos a través de

4 orificios cada uno de los cuzles con un didmetro de 1,4 mm,
Enﬁgste ejemplo, sin embargo, en un punto situado aguas abajo
a poca distancia de la inyeccidn de alimentaci§n, se introduce
aire tangencialmente en la zona de reaccidén a una velocidad
‘de 19iL/h lo cual constituye un 9,4% del aire total requerido
para producir lenegros deseados. El aire se hace reaccionar
con gas natural, introducido a una velocidad de 14 l/h, de
modo que el porcentaje de combustidn de la adicién aguas aba-
jo sea de 141% o una relacién de equivalencia ¢e 0,71, esen~
cialmente igual al porcentaje de combustién del fuego primario.
La reaccidén se efectua con una combustién global en porcentaje
de 23,5% o una relacién de equivalencia de 4,26, enfriandose
la reaccidn con agua en un punto situado a 10,5 m aguas abajo

del punto en donde se efectua la inyeceidén. Las propiedades




andliticas y fisicas de los negros se registran en la Tabla I.

TABLA I

Ejemplo No. 1 2
Indice de Yodo 42 38
Area superficial de yodo,mz/g 29 27
Poder colorante, % SRF 109 104
Absoreién DBP, cc/100g .
sobre grénulos T 135 126

La adecuabllidaé de los negros dewla- presente 1nven016n

cono agentes reforzantes para composiciones de caucho, se de-
10, muestra claramente en los siguientes ejemplos.

En la realizacién de los ejemplos, las composiciones
de caucho se preparan facilmente por métodos convenciona-
les. Por ejemplo, el caucho y el agente reforzante de negro
de humo se mezclan intimamente juntos en una mdquina de mez-

15. - clado convencional del tipo normalmente usadg para mezclar
caucho o pldstico, ftal como un mezelador Banbury y/o un
molino de rodillos, con el fin de asegurar una dispersién
satisfactoria. las composiciones de caucho son combinadas
segin formulaciones industriales standard para formulaciones

20. que contienen tanto caucho natural como sintético. Los vulca-
nizados resultantes a tratar se curan a 14520 durante
15 a 30 minutos cuando se emplea caucho natural .y durante
35 a 50 minutos cuando se emplea un caucho sintético, en
este caso estireno-butadieno. En la evaluacién del comporta-—

25, miento de los negros de humo de la presente invencién, se

usan las siguientes formulaciones, especificdndose las canti-
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dades en partes en peso.

Ingredientes Receta de caucho natural

23~

Receta de caucho sinté-
ticeo

Pglimexro 100 (caucho natural)
Oxido de cinc 5
Azufre’ 2,5
Acido estedtico 3
Altax (MBTS) 0,6
! N—'terc—bu‘til—Z-. e ety T e e
" benzotiazole oo o o
sulfenamida -

Negro de humo 50

PROPIEDADES FISICAS ¥

Ejemplo No. 1
En caucho natural

300% Médulo , kg/cm22 15 mn 4+ 10,
300% Médulo , kg/om® 30 mn + 2,

Traccidn, kg/cm _
30 min -44,10

En estireno-butadieno
Contraccidén en extrusién,% 90,4

300% M6dulos, 35 min. =35
300% Médulos, 50 min -28
Alargamiento, 50 min. T 20
Traceibn, 50 min, -87,50

50
80

L N N

100 (estireno-butadient
3,0
1,75
1,0

B N R Tt
1,0

50

% Todos los datos anteriores se expresan con respecto a

IRB No. 4. (Industry Reference Black, n2 4).
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oon los ejemplos 1 y 2 con las excepoiones indicades en la

slguiente tabla II.

. DARTA IT
Ejemplo No. 3 4
Aire primario 1/h 2100 1470
Gas natural primario 1/h 159 111
Combustién primaria,
relacién de equivalen~
Alimentacién, 1/ = 578  .567,5

o Kl iméntacidn;; Kefen®: pox ¢ v Tier nriviol
lativos o i 10,15 11,55
Tamafio orificio, mm 1,4 1,20
Aire aguas abajo, 1/h - 630
Gas natural aguas abajo,
1/hora : - 33
Combustidn aguas abajo,
relacidén de equivalen-
cia - 0,71
Oxidante aguas abajo, % - 30
Combustidn global,
relacidn de equiva-
lencia 3,89 3,85
Enfriamiento, metros 10,5 10,5

5 6
2100 1680
112 89
0,80 0,50
_“586,5-602,5“
10,15 8,26
1,4 1,32
- 420
- 31,5.
- 0771
- 20
3,73 3,83
10,5 10,5

7
1470
78

0,50
. 563,5
Xk
1,32
630
47,5

0171'
30

3,63
10,5

Las caracter{sticas analf{ticas de los negros an~

teriores y la evelumoién de las propiedades fisicas en for-

mulaoclones de ceucho natural y sintético, se ofrecen en ls

giguiente tabla IlI.
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Y FISICAS DE LOS NEGROS DE HUMO

Ejemplo No. 3
Indice de yodo 32
Area superficial de
yodo, mz/g 25,8
- poger-dolorante ..
%SRF 96
Absorcidn DBP cc/100g
sobre grinulos 144

En caucho natural
300% Médulo, 15 min. +6
300% Médulo, 30 mn, =5,25

Traccién, kg/cm?
30 min. ~-56

En estireno-butadieno

Cohtraccibn en extru—
gién, % 88,6

300%M§dulo, 35 mm. =43
300% Médulo, 50mm. -32,5

Alargamiento, 50 mn, -5

Traccidn, 50mm, ~102,5

4 , 5
39 34
30 24,2
115 98
86 114
~14 +2,8
~27,3 -7
42 -15,5
97,4 92'0
-1 ~-52
"56,5 -47
+140 +20

6
39

209

122
90

"'7,7
-12

-22

96,6
-51

“’51,5
+80

-64" 5

38

119

86

"10,5
'..17

97,1

"'57,5
+60

-92

29,5
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¥Dodos los datos anteriores del caucho se expresan con
respecto 8 IRB No. 4.

Al revisar los datos anteriores, se emplea la
meodnics de comparar el ejemplo 1 con el 2; el ejemplo
3‘con el 4; y el ejemplo 5 oon los ejemplos 6 y f. La fi-
nalidad de lo anterior es permitir que se puedan observar
de forms més exaota los efectos del presente procedimiento.
La caracteristica mds sorprendente ds la presente invencidn

ea qus puede disponerse ahora de un prooedimiento para dia-

”ffminnar 1as oeracterdatioas estrichirales de. un megro de

humo sin eumentar el tamafio ds perticule del negro. En rea~
lidad, si la presente invencidn exhibe alguna tendencia,
ésta seria la de una dismimiucidn, en caso de alterarse, del
temafio de partioula de los negros. Esto es reflejado por una
evaluaoibh global de las propiedades ansliticas de los ne-
gros producidos aquil en comparacidn con negros producidos
similarmente pero sin el empleo de la presente mejora.

A partir de los datos anteriores, pusds verse que,
giendo por otra parte esencialmente iguales oiros factoreas,
el empleo de la adicidn sguas gbajo de una cierta poreidn
del oxidante total requerido para la produccidn de un negro
deseado en la forme praoticada por esta invencién, se iredu-
¢ird en la produccidén de un negro que tiende a exhibir el
mismo o més pequefio tamafio de partfoula. Esto viene repre-

gentado por une combinacién de gumento en las propiedades
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de area superficial de yodo, poder colorante e fndice de
yodo's La reduccidn de las caracteristicas estrusturales

no s6lo se musstra por la evidente reduccidn de los nive-
les DBP, sino tembién por los sumentados valores de con~
traccidn en extrusidn de las formilaciones de oaucho de
e-stireno-butadieno! en donde se incorporan los negros ds
hume's’ En gensral, el proceso de esta ihvencién proporeionsa

negros que, tanto en ocaucho natural como sintético, osusan

o ,.la disminucidn del médulo ¥ 8L inerementa .de: la. resistenocda .

a la traccidn.

Adiocionalmente, el presente procedimiento reducse
al mfnimo grandemente el problema que surge ocasionalmente
con la produccidn comercial de negros semi-reforzantes,
especialmente la presencia de bolas de coques Oftra carac-
terdstica del presente procedimiento es el alto rendimiento
y eficacias de carbono, del orden de 6 a 12%, en comparecidén
con el presenfe proceso oonirenoional pare le preparacidn de
oalidades semi-~reforzantes de negros de humo.

‘ EJEMPIO §

En este ejemplo se muestra una modelidad mds pre-
ferida de la presente invencidén. En este caso, el oxidanis,
que es aire, se introduce aguas abajo en su forme original
en lugar de haocerse reaccionar primero con un combustible

para formar gases do combustidn, Al mismo tiempo que ss ocone

gervan los beneficios asociados &l empleo del oxidante en
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forma de gases de combustidén, como se muestra en los e jem~
plos anteriores, el empleo de oxidante solamente en este
procedimiento no s6lo es una téenice mds gimple sino que
tembién es m4s econémices En la reelizacidn de este ejem~
plo, s emplea una alimentacidn hidrocarbonada diferente,
espeoialmente un alguitrdn del proceso de etileno oonocido
como el producto deloola del eoraqueador con vepor de agua

Imperial, Bl alquitrdn de etileno es un oombustible que

) t:l.ane R oon'l:en:i.do en. Oar'bono de 91,2% en peso, un con'be- e

""nido en hidrégeno de’ 7 ,28% en peso, wm oontenido on’ azufre o

de 1,2% en peso, una relascién de hidrégeno a carbono de
0495, un Indice de Correlacién de 134, una densidad APT,
segfin ASTH D-287, de -3,6, una densidad especifica, segin
ASTH D-zafi, de 1,11, una viscogidad SSU (ASTM D-88) a 54,5°C
superior a 1000, une viscosidad SSU (ASTM D-88) a 99°C de
106 y un oontenido en asfaltenocs de 19,5%.

Se slgue el procedimiento del ejemplo 1 y, de
acuerdo con el mismo, se carga, a la zons de combustidn
primaria, aire precalentado a 288°C, g una velocidad de
7372 1/h, ¥ gas natural a una velooidad de 403 1/h, pers
producir el fuego de ecombustlén de primers etapa deseado
que tiene une relacién de equivalencia de 0,52 (6 191% de
combustidén primeria). Se introduce entonces la alimentacidn
de alquitrdn del proceso de etileno a uns velooidad de
3.143 1/h y bajo una presién de 12,25 kg/am2 relativoa
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e través de sels orificios, cuatro de los cuales tienen un
diametro de 2,56 mm y los dos restantes un diametro de 2,26
mm. En un punto 8lgo aguas abajo de la inyeccidn de la ali-
mentacién, se introduce aire precalentado a 288°C tangen-
clalmente en la zona de reaceidén, a una velocidad de 1.627
1/h, el cusl constituye un 18,1% de la ocantidad tokal de
aire requerida pera producir los negros deseados. Se afiade
cloruro potésico a uns combustién global de 4,44 de relacién
da equivalenoia ( 6 22,5% de combustién) 3 s eniria eon

; agua en wm” punto a 13 i aguas aba;o del nunxo wen donde se -

realiza la inyecoiéns EL negro se produce con buenos rendi-
misntos y tiene un Iindice de yodo de 35; un area supérfi-
clel de yodo de 28 mz/g; un poder colorante de 121%; y una
DBP (sobre grdnulos) de 91 ¢c/100 g,

S1 el proceso de este ejemplo hubiera sido efec-
tuedo sin la adi;idn de aire aguas abajo, se habria produ-
gldo un negrp de humo generalmenﬁe con el mismo tamafio de
partfouls pero tenisndo tambidn wna estructura mucho mayor
(DBP). En adioién, al obtener un negro de mayor estrustura;
sl se intentaras reduoir_la sgtructure a un nivel aceptable
por adicidén de cloruro ﬁétésioo, se requerirfia entonces una
gran cantidad de cloruro potdsico paras aumentar el poder
ocolorante hasta un nivel aceptables

De forme similar, en el prooceso de esta invencidén

pueden utilizarse con éxito otros oxidantes, inolﬁyendo ox{~
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geno o aire enriquecido en oxigeno.
Si bien esta invencién ha sido deserita con res-
pecto a ciertas modalidades, la misma no queda limitada a
eilas, pudiendose entender que pueden llevarse a cabo varia-
5. ciones y modificaciones de la misma que serdn evidentes para
los expertos en la téenica, sin desviarse del espiriﬁu o alcan—
ce de la invencién.

' Descrlta suflcientemente la naturaleza del 1nvento,_
J'asi como- 1a- manera de ealizarlo’ en ia préctlca, ebe - hacerse -
10, constar que las disposiciones anteriormente indicadas son

susceptibles de modificaciones de detalle, en cuanto no alte-

ren su principioc fundamental.
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REIVINDICACIONES

1.~ Procedimiento modular para la produccién de negros
de humo de horno, que tienen earacteristicas estructurales dis~
minuidas, tél y como se representa por bajos valores DBP de
los negros y altos valores de contraccién en exirusién de las
formulaciones de caucho que contienen dichos negros; caracte-
riz;do porque comprende las etapas de:

(a) hacer reacclonar un combustlble v un ox1dante, en

R P .. .. ve .
. w * PRI W

: una prlmera etapa, para prOPOTCIOnar una corrlente de gases -

de combustidén que tienen una combustién que osecila entre 1,25
y 0,33 aproximadamente de relacién de equivalencia y que posee
guficiente energia para convertir 2 negro de humo una alimen-
tacién hidrocarbonada liquida productora de negro de humo;

(b) propulsar la corriente de gases de combustidn en
una direccidn aguas abajo, con una elevada velocidad lineal,
a una segunda etapa en donde se efectua la inyeccién de hidro-
carburo 1liguido en forma de una pluralidad de chorros coherentes
en la corriente gaseosa, de modo prédcticamente transversal des-
de la periferia de la corrlente de gases de combustidn y bajo
una presién suficiente para conseguir el grado de penetracidn
requerido para lograr un esfuerzo cortante y un mezclado a@e—
cuados;

(¢) introducir la mezcla de reaccién gaseosa resultante;
en una direccidén aguas abajo, en una tercera zona, la zona de

reaceién, en donde se inyecta oxidante en ume cantidad de 5 a
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45% aproximadamente de la cantidad total de oxidante requerido
pare la produccidén del negro de humo deseado, junto con una
cantidad de hidrocarburo suficiente para conseguir una rela-
cién de equivalencia entre 1,25 y 0 aproximadamente;

(d) terminar la reaccidén por enfriamiento y recuperar
ellnegro de humo, osciland§ la combustidén global del proceso

desde al menos 6,67 hasta 2,50 aproximadaﬁente de relacién de

R RN RPN R N AR

gauivalencia, . - LT e et a4

* '2,= Procedimiento Segdin la reivindicacién 1, caracteri-

zado porque la combustién de la corriente de combustién prima-

‘ria de la primera etapa oscila en una relacién de equivalencia

de 0,83 a 0,46 aproximadamente,

e frocedimiento segin la reivindicaeién 1, caracte=-
rizado porque la introduccién de oxidante aguas abajo de la
inyeccidn de alimentaciénlse consigue en ausencia de hidrocar-
buro, de modo que la relacidén de equivalencia sea d? 0.

4,~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, caracteri-
zado porque las cantidades de oxidante e hidrocarburo introdu-
cidas aguas abajo de la inyeccién de alimentacidén, son tales
que la relacién de equivalencia oscila entre 0,46 y O aproxi-
madamente,
| 5.= Procedimiento segin la reivindicaciéﬁ 1, caracte-
rigado porque la combustidén global del proceso oscila entre
6,67 y 2,50 aproximadamente de relacién de equivalencia.

6.~ Procedimiento segin la reivindicacidén 1, caracte-
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fizado porque la combustidén global de proceso oscila entre
5y 3,33 aproximadamente de relacién de equivalencia.

7.- Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac-
terizado porque la relacidén de equivalencia de los gzases de
combustidén de la primera etapa es sutancialmente igual a la
relacidén de equivalencia de los gases de pombustién introducidos
aguas abajo de la inyeccién de alimentacidn.

&.— Procedlmlenxo segﬁn la~re1yind1cac1én 1, carac- o T

terlzado porque el oxldante es alre.

9,- Procedimiento segin la reivindicacién 1, caracte-
rizado porque los gases de combustidén se introducen tangencial-
mente aguas. abajo de la inyeccién de alimentacién.

10.~ Procedimiento segﬁh la reivindicacidén 1, caracte-
rizado porque el combustible empleado en la preparacién de los

gases de combustidén de la primera etapa, es un hidrocarburo
1{quido.

11.- Procedimiento modular para la produccidn de negros
de humo de horno, tal y como queda sustancialmente deserito en
la presente Memotia.

Esta Memoria consta de treinta y tres hojas escritas
a2 mdquina pr una sola cara.
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