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E La presente invencidén tiene por obaeto un negro de
acetlleno con una conductlbilldad eléctrica y un poder ab-
sorbente con respecto a liquidos muy elevados._La invencién
se refiere igualmente 2 un procedimiento de preﬁaracién de
este negro. » . )

Los negros de carbono conductores phéden élgsificarse
en dos grandes categorias:

1) los negros de acetileno, que se'paracterizan por
una pureza muy grande (contenido en carbonoa.superior al 99%
¥y unﬁ egtructura elevada, y por consiguiené% un alto poder
absorbente fespecto a los liquidos y una excelente conduc-
tibilidad eléctrica.

2) 105 nééros de horno que han experimentado un trata-
ﬁiento;térmico, que son mucho més puros ylestfucturédos
que los précedentes, pero que'tiénen sin embargo una buena
conductibilidad eléctrica. ] :

Los negros de acetlleno se utlllzan prlnclpalmente en
la fabricaclon de pilas eléctrlcas. Su gran poder absorben-
te permite asegurar la rgtenclén del electrollto, conser-
vando la mezcla negro + electrolito simulténeamente un as-

pecto sbélido siendo pues apto para formar bloques -

cilindricos. La eleéada pureza y lé gran conductibilidad

eléctrica de los negros de acetileno les bermité"‘
por una parte asegurar el transporte de cot:iedte y por
otra parte disponer de una ivércia quimica’perfecta con

relacién a otros constituyentes de la pila.

* .+ .Los negrog de horno tratados térmicamente no tienen

tna pureza suficiente para poder ser utilizados en las

pilas eléctricas. Son utilizados en la fabricacién de

cauchos conductores.
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| doble papel. Por una parte, gracias a sus propiedades ab-

pureza como un negro de acetileno, la cantidad de negro ne-

| poder absorbente méximo, Contra més elevadas sean las propid

.l

El negro de acetileno juega en la pila eléectrica un

" sorbentes, permite la retencién del electrolito y por otra
parte, gracias a sus propiedades conductoras, confiere a
la pila una resistencia interna pequefia. En efecto, & partiy

del momento en que el negro utilizado es un negro de gran

cesaria para asegurar una buena conductibilidad eléctrica
al conjunto es muy inferior a la necesaria para la absor-.
cidén del electrolito. Se aprecia pues lo ventajoso que es

para el usuario el disponer de un negro de acetileno con

dades absofbentes del negro, mis pequefia sera la cantidad
.ég negro & incorporar a la mezcla negro + electrolito.
: Los negros de acetileno conocidos hasta ahora tienen
una resistividad eléctrica, medida bajo una presién de 6,3
barias, que no es inferior a 0,4 ohm, cm y un {ndice de ab-
sorcién de ftalato de dibutilo o i{ndice DBP que no sobre-
pasa los 320 ml por 100 g de hegpo. Este indice de DBP, que
se evallia de acuerdo con el método de la norma francesa NF
T 45 - 122 modificada como se indica més adelante, es una
medida del poder absorbente del negro con relacibén a los
1i§uidos.
E;ﬁos negros de ace?ileno se obtienen bien por descom-

posicidén térmica, a una éemperatura que no sobrepasa los

1800003 del acetileno o de una mezcla de hidrocarburos que

311.462.071; patente USA'Z.I21,465), o por combustibén par-
cial, a temperatura superior a los 1‘70000, de un hidrocar-

buro distinto al acetileno (por ejemplo el etileno o el

<t

contienen acetileno (ver patentes francesas 941,596, 1.02LP% -
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. "benceno) mediante;oxigéna (ver patente francesa 2.229,744).
o - ' . - La temperatura déndéscomposicién alcanzada en:los procedi~
mientos anteriofmente citados que recurren a la descomposi4
cibn térmica de% acetileno o de mezclas que conﬁienen‘éce—
8 tileno, temperatura que es igualmente la de la formacién
del negro y que éondicioné la estructura y por consiguiente
el poder absorbente del negro, se aleja bastante de la tem~
peratura teérica de formacién del negro & la cual conduce
la ecuacidén de disociacidén térmica del acetileno:
10 CHly  ——> 2 0+ Hy + 54,2 KCal (1) _

Esta temperaturd tedrica es en efecto aproximada a los
2500°C. - |
; ] ah Se acaba éhora de enéontrar, &onformg a la presente
a .. .| invencién, que es posible obtener, mediante combustién in-
18 completa del acetileno por aire, hegros de acetileno con

una conduetibilidad eléetrica y un poder de absorcidn de

PSR

. los liquidos bastante superior a los de los negros de ace-

L ; | tileno conocidos hasta ahora, Una reaccién de este tipo de
NP . : -

combustién incompleta puede representarse en su conjunto

29 por la ecuacidn (II) siguiente:

A st et

(I1) O, + x (05 + ) —> 2 (1-x).C + 2 x CO + Hyshaly

en la cual x es-un nlmero superlor ale 1nferlor al,

v S .

La Flrma sollcltante llega al resultadé anteriormente

;'4 indicado realizando la combustién incompleta de la forma
1

23 siguiente: RPN

el acetileno, precalentado o no, se pone en conbtacto, en un

' 11 - - || horno cuyas paredes se calientan o no exteriormente; con
1 gire precgleﬁtado a una ﬁemperatu?a sugerior o igual a 600°¢
% siéndo tales las cantidades de acetileno y aire introduci~
SR "wiig‘ das que la relacién molar oxigeno (&esignado por i en la
A acetileno ‘
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‘a una temperaﬁﬁra superior o igual a 1500°C mediante un

pasa los 2000°C,

ecuacidén (II) anteriormente citada) sea inferior a 1 y por
lo menos igual alb,OB, y preferentemente inferior o igual
a 0,20, ' |

Cuando eldacetileno se precalienta, su témperatura de
precalentado no sobrepasa, por razones de seguridad,- los
150°C, En cuanto al aire, su temperatura de precalentamien-
to no sobrepasa, por razones pricticas, los 850°¢.

Aunqué, en el procedimiento de acuerdo con la inven-
c¢idn, las paredes del horno no sean obligatoriamente calen-
tadas exteriormente, la Firma solicitante ha comprobado que
resultaba pafticularmente ventajoso mantener las paredes

del horno, en la zona donde se forma el negro de acetileno,

aporte exterior de calorias. En la préctica la temperatura

a la cual se mantienen asi las paredes del hormo no sobre-

En la figuré 1 se ha representado esquemiticamente, a
titulo de ejemplo, un dispositivo para la realizacidn del
procedimienté de acuerdo con la invencidn. Este dispositi-
vo comprende egencialmente:

- un calentador 'l para el aire y un calentador 2 para
el acetileno. . _

A - un horno vertical cilindrico, con una altura total
de 7,40 m y un didmetro interno de 300 mm, provisto en su
parte superior de un queﬁador 3 y que comprende de arriba a
abajo: '

a) sobre una altura de 700 mm, un horno de resistenciag
& allmentado electrlcamente. . .

b) un tubo metélico 5 revestido interiormente, en su

parte superior y sobre una altura de 2,80 m, con una materid
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-de forma téngeﬂcial a este ﬁltimo.'Comﬁrende una boguilla

axial provista de un canal interno cilindrico para la in-

refractaria 6 (grafito), y eventualmente refrigerado exte~

riormente, en esta misma parte, por una, circulacién de agua

7.

un triturador desiuntegrador &8

un ventilador 9 . - . :

ciclones de separacidn 10

una tolva 11

El quemadcr 3 sirve para introducir el acetileno y el
aire en el horno. Esta concebldo de forﬁé que lalcorriente
de aire se introduzeca en el horno por una zona inmediatamend
te aéyacente'a la zona de introduccidn de la corriente de

acetileno, en la periferia de este Gltimo y aproximadamente
\

troduccidén de acetileno y rodeada por una zona anular hueca
para la introducciGn del aire. Un quemador de este tipo ha
sido deserito cou més detalles en la patente fréncesa

No. 2.229.744, - ,

E1l trlturador 8 tiene por cometido romper los aglome-
rados de megro que, puedan formarse., El ventllador O asegura
una depresién en el interior del horno. Estg depresién, me-
dida en la cabeza del ﬁorno, es del orden dé 200 mm de agua,

‘ Para preparar un negro de acetlleno de acuerdo con 1a
invencidn con ayuda del dlsp051t1vo citado anteriormente-
se opera como sigue. El1 acetileno, eventualmente precalen-
tado en el calentador 2, y el aire, precalentado gracias al
calentador 1 a temperatura superior o igual a 600°C, son
introducidos en el horno por mediacidn respectiﬁamentg del
canal interno cilindrico y de la zona anular hueca @elique_

mador, calculéndose los cauda;es de acetileno y de aire de
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forma que la relici§n molar %%%%%%gﬁo tenga el valor desea-
do. La combustién‘incompleta del acetileno se desarrolla

en la parte superior del hormo vertical, cuyas paredes son
calentadas o néleléctricamente por mediacién del horno de
resistencias,’ E1 aerosol formedo por las particulas de
negro de carbono y los gases residuales de la reaccién es
enviado, por mediacién del circuito 12 (circuito enel cual
el aerosol.se refrigera por cdnveccién natural) y del ven-
tilador, en los -ciclones de separacién, y el negro se re-
coge en la tolva. L

En movimiento continuo, la corriente de acetileno se

interrumpe de vez en cuando durante un corto periodo de

‘tiempo (de upds segundos a un minuﬁo) Yy, durante esta in-

terrdpci6n, se envia al horno una corriente de’ aire-com-
primido con el fin de désprender él negro de carbono que
se ha podido fijar en las_péredes del horno.

Aungue no séa‘posible obtener, por las técnicas habi-
tuales de medicidén altas temperaturas, una indicacién va-
ledera en cuanto a la tempera%ura realmente aldanzada en
la combustidén incompleta del acetileno por el‘procedimien~
to de.acuerdo con la-invencidn, y por consiguiente en cuan-
tq a la temperatura de formacién.dél negro en este procedi-
miéntq, la Firma solicitante estima que esta temperatura
es claramente superior a las alcapzadaé en los procedimien=-
tos anteriores que recurfe a la descomposgicidn térmica del
acetileno & debe ser de al menos 2000°C., Esta opinién de la
Firma solicitante concuwerda en particular con el hecho de
que los negros de acetiléno de acuerdo con la invencién
tiénen una disposicidn cristalina excepcional y uma estrué-

tura particularmente elevada (ver més adelante).
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Las caracteristicas de los negros de acetileno de acuey

do con la invenpiénlhan sido determinadas por los métodos
indicados a continuacidn.

El diémetro medio de particulas y la querficie espe-
cifica (o.superficie BET) han sido determiqédos respecti=

.

vamente por examen al microscopio electrbnico y por adsor-
cién de nitrégeno.

Ta resistividad eléctrica ha sido determinada como
sigue: ‘ :

Se coloca el negro en un tubo c¢ilindrico no conductor

que comprende en su parte inferior un tapén metélico for-

mando electrodo. Por encima del negro se coloca un émbolo

‘metdlico cuyo éxtiemo constituye el otro electrodo. Se aplij

ca sobre este émbolo un peso suficilente para ejercer una
presibn de 6,5 barias. La cantidad de negro introducida en
el cilindro es tal que la misma ocupa, bajo la presién in-
dicada anteriorménte, una altura de 1,5 cm, Los dos elec~-
trodos estén conectados a un puente de Wheatstone y se mlde
la res1stencia eléctrica R de la columna de: negro. La re-
sistividad { del negro, expresada en ohm. &h, est4 propor-
cionada por la férmula}) R %— donde R se expresa en‘ohms, 8
es la seccibén de la columna expresada en cm2 y L es la al-
tura d@ 1la columna expresada en cm.,

Bl poder de absorc¥§n con relacidén a los liquidos, po-
der de absorcién que conétituye de algln modo una medicidn
de la estfuctura‘del negro, puede caracterizarse por el
dato de diversos_indices, en pérticular el indice fiitro
y el {ndice de DEP. ' o '

‘ E1l indlce de filtro se determlna como sigue:

El negro se pasa prev1amente por un tamiz® %uyas aber-

¥
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‘de 1a norma. francesa NF T 45 - 122 modificada como sigue:

t

turas de halla son de 0,074 mm, Se mojah 5 g de negro tami-

zado con una mezcla de agua-acebtona conteniendo un 2% en.

peso de acetona con el fin de constituir una pasta. La past
se filtra en uﬁlaparato biichner bajo vacio de 260 mmlde aguI.
Se escurrid la torta,ﬁe-negro formada en el fond§ del';parau
to biichner después de la eliminacién de la mayor parte del
agua dejindola alin todavia 20 minutos en el aparato biichner
continuandb aplicando un vacio de 200Amm.de agua, 4 éonti-
nuacién se determina mediante pesaje el peso de mezcla aguat
acetona absorbida por los 5 g de negro. Este peso se deno-

mina indice filtro.

-t

\El'indice de DBP se determina de acuerdo con el método

para cada muestra de negro de acetileno, se realizan 7 me-
diciones del indice DBP, que corfesponden respectivamente

a tomas de ensayo de 1, 2, 3, 4, 5, 6, ¥ 7 g de negro, y se
traza la curva iﬁdice DBP (expresada en ml por 100 g de negm)
= £ (peso de la toma){ esta curva presenba un punto'de in=-
fiexidn; el valor adoptado por el fndice DBP es el corres—
pondiente al punto.de inflexién,

La tabla dada a continuacién reagrupa las caracteris-
t;cas de los negros de acetileno.de acuerdo con la inven-
cign,_En esta tabla se dan igualmente, a titulo comparati-
vo, las caraéteristiéasﬂ medidas por los mismos métodos, de
varioé negros muy conducfores conocidos: el negro de aceti-
ieno 1lamado negro Shawinigan, el negro de horno conocido
bajo la marca comercial "Vulcan X C -~ 72", y el negro de

acetileno’ de acuerdo con la patente francesa 2.229.744,
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Difmetro medio

‘..19;;.' o

Negro segin Negro Vulcan Negro segin
la inven- . Shawinigan XC~ 72 FF 2,229,744
cidn.

% de contenido

en carbono. > 99 > 99 | :>%§9 > 99

%e particulas en

250~300 .  300-400 200 150-200
Superficie_es- - ’
pecifica m?/g  100~120 70 - 245  85-115
Resistividad en ' T ‘
ohn, cm, 0,270-0,350 0,595 0,470 0,400-0,700]}
Indice de filtro 100-120 60-65 10 de~ 80-85
T ’ termi-

nado.
Indice de DBP ml _
por 100 g de :
Nnegro 400-500 310 - 175 " no deter-
- ) . minado

Los ejémplos siguientes ilﬁstran 1é inyencién sin 1li-
mitarla. E1 aparato utilizado en'estés.éjeméloé es ¢l des~
crito anteriormente. '

EJEMPIO 1 _

Se introduce en el horno vertical, por mediacién del
qﬁéanpr, 40 ¥m’/h de acebileno no precalentado y 40 Nm/h
de aire'precélentado.a 800°¢. Ias paredes de la parte supe-
rior del horno no se cal}entan eléctricamente, Cada 30 mi~-
nutos se interrumpe la copriente.de acetileno durante 1
minubo y se envia al horno una corriente de aire a tempera—’
fura corriente comprimidé’é Q.Bafias. Tuego se‘restabléqe
1aAcorrié£te de acetileno, ILa reacéién se inicia de nuevo

por si misma en este restablecimiento.
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| une resistividad éléctrica de 0,295 ohm. cm y wn indice

"DBP de 460 ml por 100 g de negro.

| mercial "Vulcen SC".

! ‘ , -11-
Se obtienen asi 34 kg/h de un negro de acetileno con

Tos paréméﬁpos cristalinos (alturg media Lc de los
epilamientos cristalinos; diémetro medio L, de las capas,
équidistancia % de dos plénos reticulares) del negro de
ééetileno obtenido han sido de#erminados por difraccidén de
los rayos X. Estos parémetroé se reagnﬁpan en la tabla dada
a continuacién en la cual figuran igualmente, a titulo com-
paratlvo, los parémetros crlstallnos del negro Shawinigan

y del negro de horno conductor conocido baJo la marca co-

Negro de acuerdo Negro &e Vulcan SC
con la 1nven016n Shawinigan '

L, en i .95 80 19
Ly en i .22 . 39 13
S ek 3,46 3,48 3,54

\ .
Se aprecia que la estructura cristalina del negro de

acuerdo con la invencién se aproxlma a 1a del grafito (para
el graflto = 3,41 K Yo
EJEMPIO 2:

:=_Se operq comb en el ejemplo 1 salvo que se inbtroduce
en el horno, por mediacién del quemador, 50 Nm3/h de aceti-
leno precalentado a 100°¢C y 20 Nma/h de aire precalentado a
700 C. '

- Se obtlenen 49 kg/h de un negro de acetileno con un
fndlce DBP de 400 ml por 100 g de negro y una resistividad
eléctrica de 0,350 ohm,cm.

——
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- se interrumpe~ia corriente de acetileno durante 10" y se

' eléctrica de 0,270 ohm,cm,

aire poniendo en contacto en un horno, cuyas paredes son

EJEMPIO 3: T

Se introduqe'eﬁ'el horno vertical, por mediacién del
quemador, 50 Nma/h de acetileno nb’pfecalentado y 20 Nma/h
de aire precalentado a 700°C. Las paredes de la parte supe-
rior del horno se manbtienen por caleﬁtamiento eléctrico a

una temperatura aproximada a los 150000. Cada 30 minubtos

envia al horno aire a temperatura corriente comprimido a

2 barias, Luego se restablece la corriente de acetileno.
Se obtienen 49 kg/h de un negro de acetileno éon un

indice‘DBP de 500 ml por 100 g de negro y una resistividad
En resumen, la Patente de Invencién que se solicita

deberd recaer sobre las siguientes:

REILVINDICAGTONES

1. Procedimiento de preparacidn de negrés de carbono
con un contenido en carbono superior al 99%; con un didmetrg
medio de particulas de 250 a 300 A, una resistividad eléc-
trica, medida bajo una presiéh de 6,3 barias, de 0,270 a
0,350 ohm.cm y un indice DBP de 400 a 500 ml por 100 g de
negro, caracterizéndose el procedimi;nto.porque consiste

en realizar la combustidén incompleta del acetileno mediante

calentadas o no exteriormente, el acetileno, precalentad o
no, con aire precalentado a una temperatura por lo menos
< . 0 . . T .
igual a 600 C, siendo las cantidades de acetilewd y de aire
, ol P
. . : s . oxigeno
introducidas tales que 15 relacibén molar acobilono 5@
inferior a 1 y.por lo menos igual a 0,08,
2. Procedimiento segfn la reivindicacidén 1, caracteri-
.z oxigeno . . .
- < s inf
zado porque la relacion mo}ar dcetileno °° * e;nr o igual
: £e
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3. Procedimiénfo segln una cualquiera de las reivindi-
caciones 1 o 2, caracterizado porque el acetileno se preca-
lienta a una téﬁperatura que no scbrepasa 108 15000. .

. 4, Procedimiento segfin una cualquiera de las reivindi-
caciones 1 a 3, caracterizado porque las paredes del hormo
se calientan por una fuente exbterior de calor a una tempe-
ratura al menosAigual a 1}50000.

5. Se reivindica por Ultimo.como objeﬁo sobre el que
ha de recéer la Patente de Invencidn que se solicita: PRO-

CEDIMIENTO DE PREPARACION DE NEGROS DE CARBONO.

. Podo conforme queda descrito y reivindicado en la pre-

‘sente ‘memoria descriptiva que consta de trece péginas meca-

nografiades y dibujos adjuntos.

[y

- "'Madrid, 9 Marzo 1.978
BERNARDQ UNGRIA

i
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