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INTRODUCCION.

El negro de humo es carbén finamente dividido, que contiene hidrégeno, oxigeno,
nitrogeno y azufre, con una estructura semejante a la del grafito; es un buen adsorbente. Se
obtiene por combustion incompleta de mezclas de hidrocarburos en hornos cerrados (1),

El negro de humo es un término genérico para una familia importante de productos
utilizados, principalmente para reforzar y fortalecer al caucho o hule de neumaticos y otros
articulos, como pigmento negro para colorantes, tintas, etc., y por sus caracteristicas
eléctricamente conductoras. Las plantas para la fabricacion del negro de humo se localizan
estratégicamente por todo el mundo para proveer a la industria llantera de hule, que consume el
70% de la produccién. Cerca del 20% se destina para otros productos de hule y el 10%
involucra usos especiales distintos del hule ),

El negro de humo es un producto de procesos que incorporan los controles y la tecnologia
de punta en ingenieria. Su pureza lo distingue del hollin que son subproductos impuros de la
combustion de los aceites del carbén y de combustibles diesel. Los negros de humo estan
esencialmente libres de contaminantes inorganicos y de los residuos organicos caracteristicos
de la mayoria de las formas de hollin.

Para producir el negro de humo, se han utilizadc; numerosos procesos incluyendo el de
descomposicion térmica de gas natural. Estos procesos producen diversos grados de carbon y
se denominan con base al proceso por el cual son hechos, por ejemplo: el negro de horno con
aceite, el negro de humo, el negro térmico, el negro de acetileno y el negro de chogue o de

canal. Una pequena cantidad de carbon subproducto de la fabricacion del gas de sintesis a
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partir de hidrocarburos liquidos, ha encontrado uso en composiciones eléctricamente
conductoras.

Los diversos grados obtenidos en los procesos tienen ciertas caracteristicas unicas, pero
es posible ahora producir aproximaciones razonables de la mayoria de estos grados por el
proceso de horno con aceite, este trabajo acentia este proceso, ya que el 95% del consumo de
negro de humo es producido por este proceso y éste incluye al negro térmico como una de sus
variantes.

Los objetivos primarios fijados para la realizacién de este trabajo fueron:

Conocer los procesos de obtencidén del negro térmico y la influencia que existe de las
materias primas de partida. Resaltar las propiedades y caracteristicas que lo distinguen del
resto de los negros de humo. Visualizar la importancia y desarrollo de sus aplicaciones dentro
del espectro total de negros de humo.

Como objetivos secundarios se plantearon:

Para los procesos de obtencién evaluar en lo poéible su impacto ambiental. Enfatizar en
los articulos industriales y formulaciones donde se usa distintivamente. Actualizar y presentar la

bibliografia mas relevante, directamente relacionada con el tema.



1. GENERALIDADES

Los pigmentos negros pueden ser divididos en dos grupos; el primer grupo es
representado por el negro de humo y el segundo por los pigmentos y colorantes sintéticos.

El negro de humo es un polvo mullido de extrema fineza y de alta area superficial,
integrado primordialmente por carbén elemental.

Los negros de humo se diferencian de otras formas alotrépicas del carbén que son de
particulas tales como el diamante, el grafito, el coque y el carbén de lefia, de estar integrados
de agregados de configuraciones estructurales complejas, casi como la del grafito, y por tener
dimensiones coloidales. Se diferencian de otros carbones a granel por formarse en fase

gaseosa por descomposicion térmica y combustién parcial de hidrocarburos.

1.1 Formacioén del negro de humo.

La formacién del negro de humo en la llama de una vela era el tema de una serie de
conferencias en el afo de 1860 por Michael Faraday en la Institucion Real en Londres
describiendo la naturaleza de la llama y su difusién, los productos de la combustion, la
descomposicion de la cera de parafina para formar hidrégeno y carbén, la luminosidad de la
llama debido a particulas incandescentes de carbon, y la oxidacién destructiva del carbén por el
aire que rodeaba la llama 3.

El producto quimico detallado y los mecanismos fisicos de la reaccién en la formacién del

carbon, siguen siendo absolutamente especulativos a pesar del estudio de la llama simple y de
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los sistemas piroliticos. En la producciéon practica del negro de humo la formacién ocurre en un
ambiente de alta temperatura de 1250°C a 1650°C 4,

Uno de los tantos productos de la descomposicion de los hidrocarburos es el negro de
humo. Dos de los procesos, que se utilizan para la producciéon de los negros de humo, son la

oxidacion parcial y la descomposicion térmica.

1.1.1 Oxidacién parcial.

El proceso de la oxidacién parcial se puede representar por la reaccion siguiente:

CxHy + (y/4) O2 - x C + (y /2) H20

Las cantidades grandes de negros de humo, llamados de horno, se producen por
éste proceso en el cual una materia de base aromatica altamente viscosa, producto de la
fraccion pesada de la refinacion del petréleo se atomiza y se dispersa en los gases de
combustion de un combustible secundario que se quema en un exceso de aire.
Controlando el exceso de aire y por disminucion de la temperatura del producto, se puede
lograr la oxidacion parcial de la materia de base. Las particulas producidas del negro de
humo son recogidas, micropulverizadas, y entarimadas por métodos secos o humedos

para proporcionar un producto bajo en porciones de polvo fino.



1.1.2 Descomposicién térmica.

La descomposicion térmica de hidrocarburos se realiza en ausencia de oxigeno y a
una alta temperatura requerida para romper el enlace hidrégeno-carbono. La reaccién
general que se lleva acabo es fundamentalmente la siguiente:

CxHy - xC + (y/2) H2

Cuando el gas natural se utiliza como materia prima para producir negros térmicos,
la reaccion es endotérmica. En el negro de acetileno, el acetileno tiene que alimentarse al
reactor a una temperatura mayor de 1300°C para mantener la reaccién. Cuando se usa
como materia prima para producir los negros de acetileno, la reaccion es exotérmica y la
reaccion se puede iniciar a una temperatura de 800 a 1000°C. El proceso de produccién o
la materia prima se refleja en el nombre del producto tal como en el negro de humo, negro
de acetileno, negro de hueso, negro de horno, o negro térmico. La razon de la variedad de
procesos utilizada para producir negros de humo, es que existe un acoplamiento unico
entre el proceso de fabricacién y las propiedades fisicas, asi como los factores del
funcionamiento del negro de humo en una aplicacion final ),

Los negros de humo son relativamente ;astab[es. no son reactivos aunque si
susceptibles a la ignicion. No hay evidencia de que estos materiales sean toxicos para los
seres humanos o los animales. Existen estudios que apoyan la existencia de
enfermedades pulmonares y riesgo de hipertensign entre los trabajadores expuestos, sin
embargo el fumar fue y es un factor que afecta la salud, tanto de los trabajadores del negro

de carbén, como los de cualquier industria o al ciudadano comun (5)(6),



La mayoria de los negros de humo se envasan y se almacenan en tarimas para

reducir su dispersion al ambiente; su peletizado proporciona una densidad a granel mas

alta, y también baja el costo del envio.

El equipo requerido para asegurar la maxima proteccion ambiental es simple,

relativamente de bajo costo y facil mantenimiento. El sistema de extraccion proporciona

industrias limpias y permite reciclar al proceso del negro de carbdn recuperado ).

1.1.3 Caracteristicas fundamentales.

Existen propiedades fundamentales que se emplean para diferenciar y determinar la

calidad de los negros de humo, las cuales son:

a)
b)
c)

d)

Tamafio de particula o nédulo
Area superficial
Morfologia del agregado

Fuerza del tinte

Tamaio de particula.

La ASTM (American Standards of Testing and Materials) define el tamafio de

particula como el tamafio de la unidad mas pequefia de negro de humo. Para medir

el tamafio de particula y la morfologia del agregado se utiliza un instrumento

universal llamado microscopio electronico. Los grados se clasifican segun el
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sistema ASTM D1765-99. La letra N se utiliza para indicar el tipo de velocidad de
vulcanizacion normal de los negros de horno que no han recibido ninguna
modificacién especial para alterar su influencia en la velocidad de la vulcanizacion
del hule ®). El primer digito representa el tamario promedio de la particula del negro
de humo. Los dos digitos restantes se asignan arbitrariamente. Asi N330 es un
grado de vulcanizaciéon normal con un diametro de particula dentro del rango de 26
a 30 nm.

Las medidas del tamafno de particula se hacen en un amplificador negativo a
100,000 diametros. Los analizadores de imagen automatizados proporcionan varias
medidas de parametros de particulas y agregados. Las areas superficiales se
pueden calcular a partir de las medidas obtenidas por el microscopio electrénico.
Estas estan en el acuerdo aprobatorio con las areas superficiales determinadas por
las medidas de adsorcion del nitrogeno. Los negros de pigmento especial y los
negros usados para conductores eléctricos son altamente porosos, y las areas
superficiales son calculadas por los didametros de particulas que son mucho mas

pequenos que los calculados con la absorcion de gas.

b) Area superficial
La ASTM define al area superficial como el nimero de yodo en unidades que
son miligramos de yodo adsorbido por gramo de carbén. Es absolutamente fortuito

que los valores de los numeros de yodo sean casi iguales que los valores para las
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areas superficiales en m2/g de adsorcion de nitrégeno para los negros de humo no
porosos. Las caracteristicas mas importantes que influencian el funcionamiento de
los negros de humo son el tamafio del agregado y el area superficial. El area
superficial es medida por técnicas de adsorcion fase liquido y gas, y depende de la
cantidad requerida de adsorbente para formar una monocapa superficial. Si el area
se muestra ocupada por una sola molécula del adsorbente, entonces un calculo
simple dara el area superficial. Un método que usa las isotermas de adsorcion de
nitrégeno de temperatura baja, basado en el método original de Brunauer, Emmett,

y Teller (BET) ), ha sido adoptado por ASTM como método estandar D3037-93.

c) Morfologia del agregado

La morfologia del agregado se define como la desviacion de esfericidad que
presentan las particulas como resultado de las irregularidades de la forma de las
particulas agregadas de negro de humo. La morfologia del agregado es otra
caracteristica importante que influencia el funcionamiento. La estructura es
determinada por el tamafio y la forma del agregado. Estas propiedades afectan el
embalaje del agregado y el espacio vacio de materiales a granel. En medios
liquidos la estructura afecta tanto las propiedades reolégicas como la viscosidad. En
el hule, la viscosidad, el aumento de fuerza o tensién de ruptura (Ténsil), el médulo
(tension a cierto estiramiento), y la conductividad eléctrica son afectados por la

estructura. Los objetivos de la clasificacion y del control de calidad de la estructura
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es determinada por medidas del espacio vacio, ya sea con la densidad aparente o
por absorcion de un liquido tal como dibutilftalato (DBP). El espacio vacio del
volumen se mide generalmente a baja presion. La baja densidad aparente, a

presion, da el espacio vacio por unidad de peso de carbon.

d) Fuerza de tinte

La fuerza de tinte es otro método utilizado en la industria para la clasificacion
de los negros de humo adoptados por ASTM como D3265-97. La fuerza de tinte se
relaciona con el area superficial y disminuye con el aumento de tamano del
agregado. Proporciona un calculo aproximado del potencial reforzante del negro de
humo en hule. En esta prueba una cantidad pequena de negro de humo se mezcla
con 6xido de zinc y un vehiculo de aceite para producir un hule negro o gris. La
flexion de este hule se mide y se compara .con la flexion de un hule hecho con un
negro de referencia. El cociente de la flexién del hule de negro de referencia al
negro de la muestra se multiplica por 100 que es la fuerza del tinte.

Hay otros métodos de prueba usados para caracterizar los negros de humo

para propésitos de especificacion y control de calidad (®).



1.2 Negro térmico.

El negro térmico tiene un tamafo de particula grande, es un negro de humo con una
estructura obtenida por medio de descomposicion térmica de gas natural, de gas de horno de
coque, o de hidrocarburos liquidos en ausencia de oxigeno (10),

Los negros térmicos son los miembros con menor area superficial (particula mas grande)
del espectro de negros de humo, y se caracterizan por el bajo contenido de oxigeno y muy baja
estructura. De hecho, los micrégrafos de electron revelan que son virtualmente sin estructura,

consistiendo esencialmente en particulas esféricas discretas (Fig.1.1).

Figura.1.1. Negro térmico



Los tres grados de negros térmicos clasicos se denominan como: Térmico medio (MT o
N990), térmico medio no manchante (MT-NS o N907) y térmico fino (FT o N880). Otros grados

disponibles a la fecha son: N900 (vulcanizacion normal) y N991 (MT conductor) (4).011),

1.3 Propiedades fisicas.

En formulaciones y articulos de hule, las propiedades fisicas se determinan de acuerdo a
procedimientos oficiales de caracter internacional. Los mas comunes y empleados son los
métodos ASTM (American Standards of Testing and Materials) de los cuales se seleccionaron
los que se mencionan en este trabajo y se enlistan en la tabla 1.1, resumiendo su procedimiento
y campo de aplicacion para fines de interpretacion y correlacion (9.

Las propiedades fisicas de los negros tipicos de la.familia LPF se muestran en la tabla 1.2.
El nimero de yodo ASTM de 8 a 22 y la absorcion DBP de 28 a 116 (cc/100g). El miembro de
la familia con la estructura mas baja y la particula mas grande tiene una densidad de flujo o de
vaciado de peletizado de 46-48 Ib/ft3. En contraste, un negro para hule de piso de llantas tipico
(por ejemplo N347) tiene una fluidez cercana a las 23 Ib/ft3,

Por si sola la absorcién de DBP tiene poco significado, su uso en combinacién con la
densidad de flujo proporciona mas informacion, ya que esta ultima fluctia también con la

distribucion del tamafio del peletizado, sin embargo esta combinacion deja algo que desear.



Tabla 1.1. Métodos ASTM para negros de carbén ©)

(%de transmision)

espectrofotometria.

METODO BASE DEL CAMPO DE DESIGNACION
PROCEDIMIENTO APLICACION ASTM

Area superficial de Adsorcién en funcién de | Prueba relacionada a la D 3037-93
nitrégeno (m2/g) polaridades relativas y estructura, distribucién y

diametro de particula. diametro de particula de

agregados.

Numero de yodo Se relaciona con el area | Determinacion indirecta del D 1510-98
ASTM (m2/g) superficial y esta de area superficial por medio de

acuerdo con el area un procedimiento centrifugo.

superficial del nitrogeno.
Adsorcion de La molécula de CTAB es | Este método es mas D 3765-98
Surfactante (CTAB)® | relativamente grande, por | representativo, por que
(m?g) lo que no es adsorbida refleja Unicamente la

en los microporos de superficie que esta libre para

negro de humo. interactuar con las moléculas

de hule.

Absorcion de Es un nimero que indica | Medida indirecta de la D 2414-97
dibutilftalato (DBP) los cc de dibutilftalato estructura.
ASTM (cc/100g) que absorben 100g del '

negro de carbén.
24M4 DBP® Misma que la absorcién Caracterizacion relacionada D 3493-97*
(cc/100g) DBP, previa compresion | a la estructura.

a 165 MPa (24,000 psi)

para solo tener los

intersticios finitos de un

empacado ideal.
Densidad de flujo, Densidad aparente y Vaciado y manejo a granel. D 1513-99
peletizado (Ib/ft3) fluidez. Facilidad de dispersion.
Decoloracién de Extraccion de Condiciones superficiales y D 1618-97
bencenoc ASTM substancias y ciclos de vulcanizacion.

¢ A la fecha tolueno.

a2 CTAB: bromuro de cetiltrimetilamonio o bromuro de hexadeciltrimetilamonio.

prueba de DBP, reduciendo los espacios vacios a un factor constante.

b Modificacion del método ASTM. Las muestras se comprimen 4 veces a 24,000 psi, antes de realizar la
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La absorcién 24M4 DBP esté recibiendo mas aceptacion ya que tiende a medir los huecos
intersticiales de un empacado perfecto de esferas, es por ello que en los negros de muy baja
estructura, la absorcion DBP y la 24M4 DBP tienden a coincidir (XC-34) absorbiendo aceite en

un grado cercano a 20cc/100g.

Tabla 1.2. Propiedades fisicas de los negros LPF tipicos (16)

XC-33 | XC-31 | XC-34 | XC-39
Area superficial de nitrégeno, (m2/g) 9.3 125 | 211 22.0
Numero de yodo ASTM (m?/g) 8.1 118 | 21.8 21.0
Absorcién de surfactante (CTAB)?, (m?/g) 9.9 14.1 22.7 22.0
Absorcion de dibutil ftalato (DBP) ASTM (cc/100g) 68 31 28 116
24M4 DBP® (cc/100g) 49 31 28 70
Densidad de flujo, peletizado, (Ib/ft3) | 32-34 | 43-45 | 46-48 | 24-26
Decoloracién de benceno ASTM (% transmisién) 80-90 | 80-90 | 80-90 | 80-90

La adsorcion de nitrégeno se ha utilizado como base oficial de comparacién para validar
otros meétodos para determinar heterogeneidad supe_rﬁcial, no designados por ASTM. Por
ejemplo: la termodesorcién de agua, butanol y n-hexano de diferentes negros de carbdn,
evidencia que para los negros de area superficial baja, particularmente los negros térmicos, la
polaridad de los adsorbatos es el factor esencial que controla, ademas de obtenerse una
correlacién altamente confiable entre los resultados termogravimétricos y los de area superficial
de nitrégeno (12),

La adsorcién de surfactante CTAB en combinacion con la absorcion DBP se utiliza como
criterio para desarrollar formulaciones con énfasis en el negro de carbén. Por ejemplo: moldes

internos a base de hule butil (poli isobutileno) para la vulcanizacion de llantas con conductividad
13-



térmica y calidades mejoradas, y menores tiempos de vulcanizacién. La regla general es usar
negros de carbén con adsorcién de CTAB<30 m2/g, absorcion de DBP<55 ml/100g y una suma
de ambos valores dentro del intervalo de §5-70 (13),

Ya que el negro LPF XC-31, es un sustituto en aplicaciones donde se utilizan negros
térmicos, la comparacion de las propiedades fisicas de estos negros es de gran interés y se

muestra en la tabla 1.3.

Tabla 1.3. Propiedades fisicas

LPF Térmicos Tipicos

XC-31 MT FT
Area superficial de nitrégeno, (m2/g) 12.5 8-112 11-14a
Numero de yodo ASTM (m2/g). 11.8' 6-92 9-12a
Absorcién de DBP, ASTM (cc/100g) 31 36 37
24M4 DBP (cc/100g) 31 36 37
Decoloracion de C¢ Hs ASTM, 80-90 0 0
(% transmision)
a Después de la extraccion de benceno.

1.3.1 Morfologia. (14

Los micrografos de transmision fueron hechos con el microscopio electrénico. Las
mediciones de las fotografias tomadas se hicieron utilizando un analizador del tamaio de
particula de Zeiss. La informacién directa de cada fotografia se computariza para dar los
diametros promedio utilizados, las areas superﬁcia{les especificas, y otros parametros. Los

resultados para los negros XC-33, XC-31, y XC-34 se muestran en la tabla 1.4. En ella se
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incluyen el area superficial del nitrégeno y la absorcién de DBP para fines comparativos.
Puesto que las particulas en micrografos se cuentan convencionalmente como esferas
enteras, la existencia de particulas fusionadas (estructura) introduce un error en el area

superficial del microscopio electronico (EMSA) @),

Tabla 1.4. Microscopia electronica de negros LPF

XC-33 | XC-31 | XC-34
Area superficial de nitrégeno, (m2/g) 9.3 125 | 21.10
Absorcion DBP, ASTM (cc/100g) 68 31 28
dn, NM 148 109 83
da, nm 212 195 149
Ha 143 | 1.79 | 1.80
Area superficial, EMSA (m2/g) 14 156 | 21
a indice de heterogeneidad, H, es una medida relativa de la
distribucion del tamano de particula, H=da / dn

Al ir de 68 DBP a 28 DBP la diferencia entre el area EMSA y la adsorcion de
nitrégeno desaparece rapidamente. El negro, XC-34, con absorcion DBP de 28 es uno de
los negros de estructura mas baja producidos por el proceso continuo de horno con aceite.

El indice de heterogeneidad, H, se define como el cociente del diametro medio del
area entre el diametro medio numeérico:

H=da/dn=Zd3/ Zd Zd?

Este indice es util como una medida indirecta de la distribucién del tamano de
particula (PSD). Los valores de H en el rango de 1.4 a 1.8, dan lugar a un producto menos
costoso. Los negros modernos para hules de piso, por otra parte, se producen
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normalmente en una gama mas estrecha de H con valores de hasta 1.2. En la figura 1.2 se

muestra una curva de la distribucion del tamaiio de particula para el negro XC-31.

FRECUENCIA, %NM

1 1
0 50 400 150 200 250 300 350

DIAMETRO, NM

Figura 1.2. Distribucion del tamafio de particula del negro LPF XC-31.

Un estudio comparativo sobre la morfologia de los negros de particula grande se
indica en las figuras 1.3 y 1.4 que muestran los micrografos de transmisiéon de los negros
LPF, XC-31, y un térmico tipo FT respectivamente. La abundancia de particulas discretas
en ambos negros evidencia claramente su semejanza en tamafo y caracteristicas
macroestructurales. Para tener una medicion relativa de la estructura, independiente de la
absorcion de aceite se utiliza la micrografia electrénica, en ella se determina la distribucién

del cociente L/D, donde L es la dimension proyectada mas grande de cualquier agregado -
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Figura 1.4. Micrografia de la morfologia del negro térmico, tipo FT.



fusionado y D es la anchura mas grande proyectada perpendicularmente a la primera
direccion.

Este método obviamente tiene limitaciones; sin embargo, para los negros de
particula grande la experiencia ha demostrado que los cocientes de L/D dependen de la
estructura. Usando el negro LPF XC-31, y un térmico tipico tipo FT, los resultados

obtenidos fueron los siguientes:

Frecuencia,(%)

Rango, LPF Térmico Tipico
L/D XC-31 FT
1 435 42
1-1.5 48.4 37
1.5-2.0 6.8 12
2-25 13 7
2.5-3.0 0 1.5
3-35 - 0.3
L/D, Promedio 1.2 1.3
DBP ASTM 31 37

Al efectuar las micrografias pero con alta resolucion de estos mismos negros, en
ambos casos se observa una particula relativamente pequefia unida a las particulas mas
grandes que ocurren en mayor cantidad. Es notab[g que en el negro térmico se observa un
solo nucleo concéntricamente ordenado y una microestructura espaciada a 3.5 Angstroms,
mientras que para el negro LPF la microestructura se centra alrededor de tres a cuatro

nucleos, un arreglo encontrado a menudo en el negro de aceite continuo, con mayor
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1.4

espaciamiento y mayor grado. Asi, con respecto a la microestructura, los dos negros son
diferentes.

La micrografia de transmision es uatil para monitorear en forma continua las
interacciones negro de carbén-hule. Por ejemplo: el registro automatizado de la influencia
de la carga del negro de humo y de la velocidad de vulcanizacion en la rugosidad y
conductividad de compuestos a base de polimetilsiloxano. Se indica que a menor
velocidad de vulcanizacion se obtiene menor rugosidad pero también menor conductividad,
debido a la formacion de una capa adicional de hule durante el ciclo de vulcanizacién (19),

También se informa el método de andlisis complejométrico para determinar el
diametro promedio de las particulas y de los poros en agregados de negros de carbon con
una precision tan buena como la obtenida por microscopia electronica y porosimetria de

mercurio (16),

Composicién quimica.(4)

Los compuestos volétiles de los negros LPF se analizaron usando un aparato especial

donde los negros se calientan en un sistema cerrado a 900°C durante 15 minutos y los gases

|

desarrollados se barren con una corriente de helio colectandolos en trampas enfriadas por

nitrogeno liquido. Los productos de las trampas se analizan por cromatografia de gases. El

hidrégeno total se obtiene quemando las muestras en presencia de oxigeno. Los resultados

tipicos son los siguientes:
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LPF

XC-33 XC-31 XC-34
Dioxido de carbono, (mmol/g) 0.012 0.022 0.011
Monéxido de carbono (mmol/g) 0.02 0.025 0.022
Hidrégeno total, (mg-atomo/g) 2.5 - 3:1

Los negros de hules de piso para llantas producen en la desvolatilizacion valores de COz y
CO mas grandes por un factor de 10 aproximadamente, mientras que los valores del hidrégeno
son esencialmente iguales. El CO2 y CO son producidos sobre todo por los grupos funcionales
superficiales mientras que la distribucién de las fuentes de hidrogeno es relativamente
homogénea.

El contenido de azufre en los negros térmicos varia al usar como materia prima el aceite
en lugar de gas, en este caso cae tipicamente en el rango de 0.5 a 3.0% en peso, al usar gas
natural el contenido de azufre es del orden de partes por millén. Un LPF del tipo XC-31, fue
extraido con disulfuro de carbono para cuantificar el azufre. Solamente cerca del 0.1% del
negro eran extraibles y de estos menos del 1% eran azufre libre usando un método de andlisis
polarografico. Combinando los dos resultados, se sigue que el azufre libre es menor de 10 ppm.

Esta cantidad es demasiado pequefia para afectar la vulcanizacién de una manera significativa.
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1.5 Grados y aplicaciones.

Las propiedades que los negros térmicos imparten a los vulcanizados de hule se han
comparado con miembros seleccionados de la familia LPF, en las formulaciones estandar
ASTM tanto para hule natural como en la del hule sintético estireno-butadieno SBR-1500. Estas
recetas oficiales de prueba especifican las propiedades y pruebas a realizar para verificar
aquellas relacionadas con el efecto del negro de carbén (14),

Algunas de las pruebas mas comunes realizadas a los vulcanizados son: Densidad,
dureza, generacion de calor, compresion permanente (deformacién), estiramiento (relacion
fuerza-longitud) en sus parametros de: Ténsil (tensién de ruptura) y elongacion (fuerza y
estiramiento en el punto de ruptura), médulo (fuerza necesaria para llegar a cierto alargamiento,
comunmente al 300%), reometria y respuestas al calor desde la formulacion cruda: viscosidad
Mooney (a los 4 minutos de ser calentada a cierta temperatura), deformacion y encogimiento
por extrusion, tiempo de quemado, velocidad de vulcanizacion, tiempo para obtener el 95% de
vulcanizacion, etc. Todo ello en funcién de la cantidad o nivel de carga del negro a probar.

Los datos obtenidos en las pruebas realizadas indican que la mayoria de las propiedades
son las normales o esperadas con respecto a los efectos del mayor tamafio de particula y el
nivel de estructura del térmico en comparacion.

En general la viscosidad Mooney, el médulo, generacion de calor y la dureza Shore
(penetracion de una aguja con peso y dimensiones definidas) aumentan al aumentar la

estructura del negro utilizado, y los tiempos de vulcanizacion y quemado disminuyen (17),
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1.5.1 Formulacién en compuestos.

Un vulcanizado de SBR (hule butadieno-estireno) conteniendo un negro LPF similar
a XC-31 fue estudiado detalladamente y comparado con un vulcanizado que contenia
negro térmico FT. Las areas superficiales por adsorcion de nitrégeno y la absorciéon de
DBP 24M4 fueron iguales. Los datos de estiramiento (ténsil-elongaciéon) a diferentes
temperaturas fueron obtenidas para estos negros y los resultados se muestran en la figura
1.5, en ella se observa que a bajas velocidades de estiramiento y bajas temperaturas los
valores de ténsil son los mismos o hay poca diferencia, en el resto de condiciones la

retencién del ténsil a altas temperaturas es una caracteristica util de los negros LPF.

LPF
— = Teérmico FT

TENSIL Ob
Kglcm@

0 VELOCIDAD DE
ESTIRAMIENTO

Logio €

Figura 1.5. Diagrama de estiramiento-temperatura en vulcanizados de SBR reforzados con

75 phr (partes de componente por 100 de hule) de negros LPF y térmico FT (14),

Sy S



El efecto del contenido de alquitran en el compuesto se estudio extrayendo ambos

negros con benceno desvolatilizandolos 1 hora a 850°C. También se hizo otro estudio

donde el paso de la desvolatilizacion fue omitido. En la tabla 1.5 se observa que la

extraccion o la desvolatilizacién no tienen esencialmente ningun efecto en el tipo LPF pero

que el retiro de alquitranes del térmico FT tiene un efecto marcado en las caracteristicas

de tension-estiramiento. El médulo y la densidad de reticulacion indican que este efecto es

sobre todo el resultado del retardamiento de la vulcanizacion por los alquitranes

absorbidos en el negro térmico.

Tabla.1.5. Efectos de extraibles en negros de carbon en las propiedades de estiramiento ©

LPF, XC-31 Térmico, FT
maodulo | ténsil | elongacion modulo a| ténsil |elongacion
NEGRO Ve | a300%® | (psi)p (%)® Va | 300%®, | (psi)® (%)°
(psi) (psi)

Directo sin 0.437 740 2800 770 0.425 930 2450 630
Tratamiento

Extraido 0.438 750 2720 750 0431 1140 2270 540
Desvolatilizado | 0.436 710 2320 720 e o e -

| uniones cruzadas).

b 45 minutos de vulcanizacién
¢ receta: SBR-1500 100, Negro 75, acido estearico 1, S 1.75,CBS 1.3.

a v, reciproco del volumen de hinchamiento (swelling) en n-heptano a 30°C (matriz con

En la figura 1.6 se muestra que la fraccién extraible del negro térmico también

afecta al comportamiento viscoelastico. El aumento del volumen en compuestos extruidos

se indica como el cociente De/Dc = didmetro extruido / diametro capilar. El aumento es
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idéntico para los compuestos mezclados con LPF XC-31 original, XC-31 desvolatilizado y
negro térmico FT desvolatilizado mientras que hay una diferencia significativa para los

compuestos preparados con negros de tipo térmico directos sin desvolatilizar.

15 T - =
14+ -
De/ D¢
13- —
TERMICO FT
1 2 - —
il C LPF XC-31 directo _
' T~ XC-21 desvolatilizado
Térmico FT desvolatilizado
10 ] | |
0 1X10° 2Xx10° 3x10®

P, Dinas / cm?2

Figura 1.6. Aumento de volumen en compuestos base SBR-1500, extruidos dados a

100°C para una carga de 75 phr del negro de carbon (14),

El efecto retardador de la vulcanizacion de los negros térmicos se observa por los
mayores requerimientos de azufre para alcanzar vulcanizaciones iguales contra otros
negros. La influencia del nivel de carga es directamente proporcional: a mayor cantidad de
negro usado se requiere mayor cantidad de agente vulcanizante.

El nivel efectivo de reforzamiento depende de la naturaleza del negro de carbdn ya

que la adsorcion juega un papel principal en el sistema elastémero-negro de humo (18),
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En general, los datos muestran mddulos y valores de ténsil mas altos y para los
vulcanizados de negros LPF, especialmente en el estado mas bajo de vulcanizacion. La
resistencia a la ruptura es similar excepto a estiramientos lentos y temperaturas
moderadas donde los negros térmicos dan valores mas altos.

Las aplicaciones de los diferentes grados de negros térmicos incluyen
formulaciones particulares ademas de las recetas oficiales estandar. Un compuesto para
hule de piso de llantas de camién consta de una mezcla de hules: butadieno-isopreno 70,
SBR 30, negro térmico 42.5, N229: 22.5, aceite de procesamiento 25, acido graso 2,
aditivos 1.5, ZnO 3, antioxidante 4.1, S 1.4, y acelerador 1.2 phr (partes de componente
por 100 de hule). Su durabilidad compite con las formulaciones clasicas a base de mezclas
de solpreno-NR (cis-1,4-polibutadieno-hule natural) (19),

Cuando se usan formulaciones a base de homopolimeros se puede aumentar el
nivel de carga del negro térmico desde 30 hasta 110 phr, sin detrimento de las

propiedades de los vulcanizados (20,
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1.5.2 Usos seleccionados de negros de particula grande.

La baja estructura y el modesto grado del refuerzo caracteristico de estos negros
permiten utilizarlos en grandes cantidades como cargas de relleno en las formulaciones de
hule sin producir ni viscosidad alta, ni alta dureza (Shore), o elongaciones bajas del
vulcanizado. Las aplicaciones de los negros térmicos de particula grande o mezclas de
ellos con los tipos LPF u otros negros mas reforzantes encuentran amplia aceptacién y son
muy numerosas. Los articulos finales incluyen esferas, mangueras, tapetes, sellos, anillos
y empaques, esponjas, juntas, moldes de neumadticos, figuras moldeadas, aislantes y
chaquetas eléctricas, y una gama muy amplia de aplicaciones en articulos mecanicos
como bandas transportadoras y bandas V, etc., asi como articulos para el hogar, como por
ejemplo: aislantes térmicos para refrigeracion (21, o compuestos conductores a base de
negros de carbon-polipropileno para aprovechamiento de sus propiedades electrotérmicas
(22), Los estudios efectuados incluyen negros selelccionados o mezclas de todos ellos en
compuestos comerciales representativos.

El negro LPF XC-34 puede utilizarse en compuestos para cubiertas de llantas a
base de hule natural, donde normalmente se utilizan N761, N774 y negros de horno del
tipo SRF (semireforzante), por obtenerse un ténsil mas alto y menor generacion de calor,
ademas de que por la baja estructura del XC-34 se pudo utilizar a cargas mas altas que el
SRF.

El negro LPF, XC-39, es similar en area superficial pero de mas alta estructura que
el XC-34. El alto modulo y elasticidad que resulta del XC-39 lo hace candidato a

compuestos para cuerda de alambre en llantas. La comparacion con los negros de canal
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S300 (EPC) y S315 reveld varias propiedades deseables: modulo alto, ténsil aceptable,
buena ruptura, muy baja generacién de calor y buena resistencia a reventones que hacen
al XC-39 atractivo para este uso. La adherencia al alambre de acero latonado fue casi tan
buena como la del negro de canal S300 pero méas pobre que la mostrada con el S315.

El interés en los negros LPF XC-31 y XC-33 radica en que son reemplazos
potenciales de negros térmicos y se han estudiado tanto juntos como separados en
numerosas y variadas aplicaciones. También se han realizado investigaciones para
optimizar caracteristicas con los negros LPF o para duplicar las propiedades obtenidas con
los tipos térmicos.

En compuestos para llantas ambos negros XC-31 y XC-33 dieron buen balance de
propiedades. Los negros LPF se usan mezclados con negros mas reforzantes lo cual es
comun y frecuente en aquellas aplicaciones que requieren negros de particula grande
(Tabla 1.6). La combinacién de negros resuelve los requisitos de las caracteristicas con el
minimo costo. Una duplicacion mas cercana de las propiedades del compuesto que
contiene el tipo térmico se puede obtener, si se desea, reduciendo los agentes
vulcanizantes.

En una receta de lamina para limpiador de parabrisas, las caracteristicas con los
negros LPF, XC-33 y XC-31, fueron similares a los tipos térmicos a excepcién de un
modulo mas alto y una elongacion mas baja, se puede obtener una mejor duplicacion de
los tipos térmicos aumentando el nivel de aceite con el negro XC-33 o para ciertas
propiedades usando XC-33 solamente, la vida de flexidén se mejora notablemente por

cualquiera de los dos ultimos cambios.
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Tabla.1.6. Negro térmico y LPF en compuestos para llantas

LPF Térmico

XC-33 XC-31 MT
Negro? Carga, phr 40 40 40
Philblack N600 35 35 35

Propiedades fisicas ©

Compresion 21 22 23
permanente, %
Modulo a 200%, psi 1390 1380 1240
Ténsil, psi 1900 1800 1800
Elongacion, % 320 280 300
Ruptura, Ib/in. 120 100 110
Ruptura a 200°F (93°C), Ib/in. 30 20 10
Dureza Shore A 67 66 66
a Nivel de carga total de negros 75 phr.
b Vulcanizacion: 30 minutos a 307°F (153°C)

Los negros térmicos y el LPF XC-31 son intercambiables en recetas de moldes
internos para vulcanizacién de neumaticos y aunque el producto LPF dio un médulo mas
alto y una elongacion mas baja, estos parametros se pueden ajustar bajando o
aumentando los agentes vulcanizantes y el nivel de aceite respectivamente.

El negro LPF, XC-31, también dio buenas caracteristicas en mangueras y
recipientes para liquido de frenos, pero haciendo otra vez los ajustes indicados. Los
resultados tipicos se muestran en la tabla 1.7, en ella se observa que la solucion se tiene a

un nivel de ajuste intermedio.
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Tabla1.7. Ajuste de negros LPF y térmico en compuesto de mangueras y recipientes para

liquido de frenos

Negro Térmico LPF
FT XC-31 XC-31
Vulcanizantes, (%) 100 100 80
Maodulo a 300%, (psi) 1350 1500 1200
| Ténsil, (psi) 2350 2340 2380
Elongacion, (%) 590 530 670
Dureza Shore A 63 64 63

En una receta de tapetes para automovil (articulos donde los negros de carbdn se
usan mezclados con pigmentos minerales), cargada con una mezcla de arcilla y negros de
particula grande, se pueden obtener propiedades Fie los vulcanizados y caracteristicas del
producto terminado altamente satisfactorias, ajustando la proporciéon negro/arcilla.

Las aplicaciones especiales y usos recientes en nuevos campos fuera de la
industria hulera, son también numerosas aunque de menor consumo masivo. Para fines
ilustrativos se incluyen los siguientes ejemplos:

Tintas base acuosa con permanencia prolongada y alta resistencia al agua. El negro
de carbon se puede usar directo o previamente tratado para tener grupos hidrofilicos
anidnicos que lo hacen autodispersable (23),

Baterias alcalinas, cuyo anodo consta de: un negro conductor 10, resina 5 y negro
térmico 85 partes. Los didametros de las particulas van de 100-800 nm con un area
superficial promedio <20 m?/g 24- En porcelana china laqueada de negro se obtiene un
mejor acabado por adicion a la laca de 3 a 4% dé negro de carbén, con lo cual se logra
una baja decoloracién de la pelicula y se facilita la aplicacion con brocha o pincel (25,
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La aplicacion mas extendida es rociando con aerosoles y en esta forma se utilizan
negros térmicos con un diametro promedio de particula <3pm, por ejemplo en acabados
de refractarios a base de negros térmicos y MgO (26), Si esta dispersion se desea de alta
estabilidad y sin asentamiento, a la formulacion se le agrega cloruro de calcio como agente
floculante 27). Control de plagas mediante pesticidas de alta estabilidad y efectividad. Su
composicion basica incluye: el pesticida, un ligante hidrosoluble dispersable y el negro de
carboén (o carbén activado, u 6xido de hierro negro). La presentacion puede ser sélida o

liquida, es segura en manejo y aplicacién ya sea espolvoreandola o asperjandola (28),
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2. PROCESOS DE OBTENCION.

2.1 Bosquejo histérico. 29

El proceso de negro de humo (lampblack) es el mas antiguo de todos los negros
conocidos.

El uso del negro de humo como pigmento se remonta a épocas prehistoricas.

El punto mas antiguo de referencia que se tiene sobre el negro de humo data en el papiro
de Ebers que menciona la tinta negra. La vivienda y los objetos de las paredes de las cavernas
del antiguo Egipto fueron adornados con pinturas y lacas que contenian negro de humo.

El proceso mas viejo y practicado en China cerca del aino 3000 A.C. consistid en la
combustiéon parcial de los aceites vegetales en lamparas pequefias con tapas de ceramica
(30).(3).

Antes del 2000 A.C., el negro de humo fue utilizado casi exclusivamente como pigmento o
agente para colorantes en tintas, pinturas, etc., siendo virtualmente su unica fuente el humo que
afectaba a las cubiertas de las lamparas de las cuales el negro de humo que se adheria era
quitado cuidadosamente.

Vitruvius en el afio 80 A.C. da instrucciones detalladas de la forma de fabricar negro de
humo de lampara. En las civilizaciones antiguas las variedades mas conocidas fueron las de
carbon de lampara y carbon de lefa.

De la Edad Media al siglo XVIIl no se aprecian tendencias o cambios distintivos en el

patron de uso.
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Hasta 1870 el negro de lampara era el Unico proceso comercial, y debido a esto la palabra
del negro de humo se utiliza como nombre genérico para el negro de carbén. En el proceso del
negro de humo, los aceites se queman en cacerolas abiertas, con un bajo suministro de aire
restringido. El humo pesado, cargado con carbdn se pasa por una serie de compartimientos de
filtros fijos, de los cuales se recuperan los fléculos de carbon depositados.

Antes de 1870 ya se sabia que el negro de humo de la cubierta con una energia y una
propulsion mucho mas altas se podria recuperar subventilando las llamas del gas que
iluminaban y que afectaban a una superficie fria. Estos negros de gas condujeron al desarrollo
del proceso de canal, nombre que derivaba de los canales de hierro usados para la coleccion
de los negros de humo depositado por el choque de millares de pequefas llamas luminosas
que se quemaban en una atmdsfera restringida de aire. Este proceso dominé esa industria por
mas de 50 afios 3,

A fines del siglo XIX los fabricantes de tinta producian su propio negro de humo a partir de
gas natural y por 1870 se inicid la primera planta de produccién comercial para la venta. Se
utilizaba principalmente por su color, 0 mejor dicho, técnicamente por su ausencia de color.

Hacia 1899 se introdujo el proceso del negro de canal para hacer negros de humo a partir
de gas natural.

Cerca de 1910, el descubrimiento de la capacidad del negro de humo para reforzar los
compuestos de hule, especialmente la capacidad de ﬁejorar la calidad del hule que usan los
neumaticos automotores, condujo al gran crecimiento subsecuente de la industria del negro de
humo. Este refuerza los compuestos de hule y ha seguido usandose en gran parte del campo

de los pigmentos por su persistencia en el tono. Por esta fecha se encontraron otros grados de
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negro que reforzaban excelentemente al hule natural, y el descubrimiento subsecuente de
grandes fuentes de gas natural barato en Louisiana y Texas hizo su produccion econémica, la
produccion anual en 1910 alcanzé una cifra de 12,000 ton métricas.

En 1912 se inicia una nueva era en el negro de humo, cuando se descubre que mezclado
con hule aumentaba su resistencia a la abrasion de la mezcla. Hasta entonces la compaiiia
mas grande consumidora de negro de humo usaba 250 ton métricas por ano. La primera
empresa hulera que se inicié en el uso del negro de humo, requirié un contrato anual de 500
ton métricas; en este punto el crecimiento fue gigantesco y rapido 31,

Durante 1920, otros dos procesos fueron introducidos, también usando el gas natural, la
produccion en ese aio era de 25,000 ton métricas. El proceso del negro térmico proporciona
negros de particulas grandes con baja capacidad de refuerzo. Tales negros son atractivos como
cargas de bajo costo para el hule y los plasticos, debido a su combinacién unica de
caracteristicas (modulo bajo en compuestos, baja generacion de calor y refuerzo), se usa a
cargas altas para aplicaciones especiales. El proceso de horno con gas produjo negros
semireforzantes convenientes todavia para otras aplicaciones de hule, pero su papel ha sido
desplazado en parte por el proceso del horno con aceite. Asi durante la primera mitad del
vigésimo siglo la mayoria del negro de humo fue hecho con gas natural @),

Debido a que el carbén obtenido de gas natural rendia en una gama del 1-5% vy la
contaminacion atmosférica era severa, este proceso llegé a estar extinto. La planta de negro de
canal en los Estados Unidos fue cerrada en 1976. En 1926 habia 33 productores en Estados

Unidos.
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Poco tiempo después fueron construidas las tuberias de larga distancia, habia poco uso
para el gas natural y en el Oeste de Texas se vendid en los precios de hasta sélo 0,5 a
¢3/1000ft3. Esto era una consideracion importante para la industria del negro de canal cuya
produccion oscilaba en un orden del 5% en peso (2Ib/1000ft3) para los grados de hule e incluso
menos para los grados de color. Sin embargo, el desarrollo de industrias alimentadas por las
tuberias de alta presion ha conducido a un aumento constante para el gas natural. La prevision
de esta ocurrencia dié impetu a la busqueda de un proceso mas eficiente para hacer negros de
humo que refuercen. La investigacion comenzo en 1937 por R. D. Snow y siguié con el Dr. J. C.
Krejci, ingeniero quimico joven asociado de Snow, sobre el proceso del horno con aceite. (En
1974 la Divisién de Hule de la Sociedad Quimica Americana concedio a Krejci la medalla
Charles Goodyear por su trabajo pionero sobre el proceso del hormno con aceite). Por 1941 las
cantidades experimentales de negros de horno con aceite con buenas caracteristicas de
reforzamiento estaban disponibles, y por 1943 el primer proceso comercial de horno con aceite
fue desarrollado y puesto completamente en operacic:m por Phillips Petroleum Company en
Borger, Texas. Los primeros negros de horno con aceite fueron satisfactorios para el hule
sintético, un producto también en su infancia en ese entonces pero creciendo rapidamente bajo
presion de las necesidades de la Segunda Guerra Mundial.

Al inicio de la Segunda Guerra Mundial comenzé otra nueva era para el negro de humo, al
escasear el hule natural, se descubrié el hule sintético, que siendo inherentemente débil
requeria de nuevas ideas para hacerlo util, por lo que se requirieron cargas mas elevadas,

usandose entonces 45 phr (partes de negro de humo por 100 de hule) en piso de llantas 3).4),
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La extension de la industria del hule sintético mas el desarrollo de la capacidad del
proceso del horno con aceite de hacer una multiplicidad de negros de humo de caracteristicas
deseadas ha dado lugar a un crecimiento constante de la produccion del negro de horno con
aceite a través del mundo. Al mismo tiempo, la produccion de negro de canal ha declinado
agudamente debido a los precios de la gasolina que van en aumento, los problemas
ambientales de la contaminacion, y porque los negros de horno con aceite pueden substituir a
los negros de canal en muchos usos.

Antes de la Primera Guerra Mundial el negro de humo era utilizado casi exclusivamente
como pigmento negro de las tintas de impresion, de las pinturas, y de los esmaltes. El
acontecimiento singular que cambid la industria de un fabricante pequefio del producto de la
especialidad al productor grande en volumen de una materia prima vital, fue el descubrimiento
del reforzamiento del hule en 1904, Los automdviles y las industrias de neumaticos se
ampliaron rapidamente, y habia una larga demanda de automdviles que utilizaban neumaticos.

El uso del negro de humo como un reforzador para el hule satisface esta necesidad que
proporcionaba utilizar neumaticos mas durables por largo tiempo. El uso del negro de humo en
neumaticos sigue siendo el uso mas importante, juntanf:io las fortunas de la industria del negro
de humo al de la industria de los automoviles.

En el afo de 1950 los procesos de fabricacion existentes son el de negro de lampara,
negro de humo de canal y negro de horno con aceite, en estos afios los negros de humo que
se producen son utilizados para productos de hule como mangueras, neumaticos, bandas,

bujes, empaques, etc.
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Por el aino de 1974 la produccion total del negro de humo del mundo libre, era estimada
del orden de 7,500 millones de libras (3.4 millones de toneladas) por afo, cerca del 45% se
produjo en los Estados Unidos. Las aplicaciones principales para esta enorme produccion anual
son aproximadamente del 59% para reforzar los agentes en los neumaticos de hule; 35% es
para el caucho de uso distinto de neumaticos; y el 6% es para los usos distintos de hule tales
como pigmentos para tintas, pinturas, colorantes y relleno para plasticos.

En los 90s el 90% de negros se produce por medio del proceso de negro de horno con
aceite y para el 10% restante se emplean los procesos de negro de canal, negro de humo con
gas y negro de humo. En donde la mayor produccién del 90% es utilizada en la industria
llantera y de partes ahuladas y el otro 10% se emplea en las aplicaciones de tintas, pinturas,

etc. (@,

2.2 Negro de humo.

El proceso del negro de humo tiene la distincion de ser el mas viejo y primitivo de los
proceso de negros de humo que todavia se practica. Las técnicas chinas empleadas y las de
los egipcios son similares a los métodos modernos que recogen el negro de humo de sus

depositos en superficies frescas.
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Proceso de negro de humo:

Aceite de
Hidrocarburos
—_ Horno » Ciclén Filtro
de
’ bolsa
Aire
controlado l

Negro de humo

Basicamente, en este proceso, aceites de hidrocarburos como los aceites de creosota, de
petréleo combustible, son quemados con aire insuficiente para obtener una buena
combustién;(” el proceso consiste en varios liquidos ardientes o las materias primas fundidas
en grandes recipientes abiertos de 0.5 a 2 metros de diametro y en recintos de ladrillo provistos
de un tubo de 16 centimetros con un suministro de aire restringido. EI humo de las cacerolas
ardientes pasa a través de los compartimientos a baja velocidad donde el negro de humo es
desprendido por los arados impulsados por un motor. En instalaciones modernas el negro es
separado por ciclones vy filtros. Variando el tamafo de las cacerolas de la hornilla y la cantidad
de aire de combustion, se puede controlar el tamano de particula y el area superficial dentro de
limites estrechos 4.

En Estados Unidos los aceites de alquitran o los aceites de petroleo se queman con aire

restricto para formar negro de humo; un horno conveniente se muestra en la figura 2.1.
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Figura 2.1. Esquema de un horno para la fabricacién de negro de humo (32,

El hollin se recoge en grandes camaras, de donde se extrae el negro de humo crudo, el
cual se mezcla con alquitran, se moldea en forma de ladrillos, o aglomerados completos, y se
calcina a una temperatura de 1000°C. Las compactaciones calcinadas se muelen hasta obtener
un polvo fino. Algunos hornos quitan impurezas ocluidas por calcinacion en la corriente de gas
formada en los hornos.

Las escobillas de carbén para uso en maquinaria eléctrica son fabricadas mezclando el
negro de humo con brea para formar una masa plastica. A esta mezcla se le puede agregar
coque de petrdleo o grafito para impartirle caracteristicas especiales. Se forman planchas o

bloques de los cuales se tornean las escobillas por extrusion o por moldeado de alta presion, y
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estas planchas frescas son después cocidas en el horno a una temperatura alta durante varios
dias para eliminar la materia volatil (33),

Algunos grados se calientan en hornos eléctricos a temperaturas de hasta 3000°C
(5432°F) para convertir el carbén amorfo en grafito blando, cristalino que reduce la friccién,
aumentando la vida y mejorando generalmente la calidad del producto (por ejemplo grafito
manufacturado) (32),

Cuando se desean carbones para producciéon especial, se moldea por extrusién una
mezcla de coque de petréleo y de carbdn térmicamente descompuesto que es moldeada en
forma tubular. Este tubo se cuece en un horno a 1450°C y un nucleo de material seleccionado
es introducido y forzado hasta su centro y se calcina nuevamente. El tipo de radiacién emitida
en gran parte depende de la materia prima que se emplea, que es con frecuencia una mezcla
de polvo de negro de humo, de Oxidos de tierras raras o alcalinotérreos y fluoruros, con
alquitran de carbon como aglutinante (3),

Los negros de humo tienen caracteristicas similares a los negros de horno con aceite de
area baja. Un negro de humo tipico tiene un diametro de particula en promedio de 65nm, un
area superficial de 22m2/g, y una absorcion de dibutilftalato (DBPA) de 130mL/100g. La
produccién es pequefa, sobre todo en el Este y Occide"me de Europa. Su uso principal esta en
pinturas, como pigmento de tefiido donde se desea el tono azul. En la industria del hule, el

negro de humo encuentra algunos usos especiales 3,(35),
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2.3 Negro de acetileno.

El alto contenido de carbén en el acetileno (92%) y su propiedad de descomposicion

exotérmica a carbon e hidrégeno lo hace una materia prima atractiva para la conversion a

carbén. El negro de acetileno se produce por un proceso de descomposicion térmica continua a

presion atmosférica y 800-1000°C en los condensadores de metal refrigerados por agua,

alineados con el material refractario.

Proceso de negro de acetileno:

Combustible
Acetileno Torre Filtro
e —

de o de ; Gases

Reactores i o i
’—’ enfriamiento bolsa CO, H2
Aire l
Negro de humo

El proceso consiste en alimentar acetileno a.los reactores calientes. La reaccion

exotérmica requiere refrescarse con agua para mantener una temperatura constante en la

pirélisis. La corriente cargada de negro de humo con hidrogeno se refresca enseguida por la

separacion del negro de humo del gas conteniendo CO e hidrégeno. El gas se quema y se

utiliza como combustible. Después de separarse de la corriente del gas el negro de acetileno es

muy mullido con una densidad a granel de solamente 19 Kg/m?3 (2 Ib/ft3). Es dificil de condensar

y resiste la peletizacion.
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Los grados comerciales se comprimen a varias densidades a granel hasta 200 kg/m? (12,5
Ib/ft3). El negro de acetileno es muy puro con un contenido de carbon del 99.7%, tiene un area
superficial cercana a 65 m2/g, con un diametro medio de particula de 40nm, y un alto valor de
DBPA de 250mL/100g, pero estructura algo débil, es el mas cristalino o grafitico de los negros
comerciales. Estas caracteristicas unicas dan lugar a la alta conductividad eléctrica y térmica, a
su baja absorcion de humedad, y a la alta absorcion liquida.

El proceso de formacion del negro de acetileno se ha estudiado usando como materias
primas adicionales: etileno, y diacetileno, mediante su pirolisis isotérmica. El diacetileno mostro
un mayor rendimiento por su mayor contenido de carbdn (35,

El negro de acetileno se utiliza en las baterias eléctricas de pila seca de baja y alta
capacidad. El hule reforzado con negro de acetileno da caracteristicas eléctricamente
conductoras a los cojinetes de calentamiento, a las cintas, a los impulsores de correa
antiestaticos y a las bandas transportadoras. Es también atil en plasticos eléctricamente

conductores tales como interferencia magnética eléctrica (EMI) que cierra blindajes ).
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2.4 Negro de canal o rodillo.

Proceso de canal a partir de gas natural:

Gases de escape
COz, CO, H20¢

Gas I

Natural
—_—

Camara Cémara Filtro
de &l de o de

Hornos Reaccion bolsa

l

Negro de

Aire »

humo

De la Primera a la Segunda Guerra Mundial, el proceso de negro de canal produjo la
mayoria del negro de humo utilizado por todo el mundo para articulos de hule y como pigmento.

El negro de canal, uno de los tipos principales de negro de humo, se produce por llamas
pequenas provenientes de la combustiéon incompleta'de gas natural, se forma en la parte
inferior del canal de acero por el choque de las llamas en un metal relativamente frio, el negro
de canal proviene de los canales de hierro o de acero usados para recoger el negro de humo
depositado @), En lugar de gas natural, también se utilizan como materia prima, los aceites
altamente aromaticos del antraceno o bien una mezcla de ambos o de gas natural y todo tipo de
aceites pesados del petréleo, los cuales se precalientan en una camara a 150-300°C y en

seguida se alimentan a la camara de reaccién en la zona de formacién del negro de canal. El
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negro se raspa de los rodillos incluidos a la caja de acero y los gases de escape se pasan a
través de los filtros de bolsa donde se recoge el negro adicional 37):

La mitad del negro se deposita en los rodillos, los gases de escape purificados se mandan
a la atmdsfera, los aceites usados en este proceso requieren alto calentamiento y se deben
vaporizar y transportar a un extenso numero de hornillas pequefas por medio de un gas
portador combustible. La produccién del grado para hule es del 60% y del 10-30% para los
grados de color de alta calidad. Las caracteristicas de los negros obtenidos por procesos de
rodillo son basicamente similares a las de los negros de canal. Tienen un pH acido, un
contenido volatil cercano al 5%, un area superficial cercana a 100 m2/g y un diametro medio de
particula de 10-30nm. Los grados con tamafio de particula mas pequefia se utilizan como

negros para color (pigmento) y el grado de 30nm se utiliza en el hule 3). (34),

2.5 Proceso de horno con aceite.

Este proceso se basa en la combustion parcial de hidrocarburos residuales aromaticos
liquidos, fue introducido primero en los Estados Unidos al final de la Segunda Guerra Mundial.
El uso de este proceso entonces denominado de canal (choque) y de horno con gas se
extendié rapidamente por que dié mayores producciones y mejor calidad de los productos. Era
también independiente de la fuente geografica de materias primas, de una limitacion en el
proceso de canal y de otra dependiente del proceso de gas natural, haciendo posible la

localizacion mundial de la fabricacion mas cercana a los clientes de neumaticos,
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ambientalmente favorecio la eliminacion de la contaminacion atmosférica de particulas y era
mas versatil que el resto de los procesos competitivos.

Consta de tres etapas basicas: la primera donde se forma un gas de combustion, la
segunda donde se forma el negro y la tercera donde la reaccién se para rapidamente (apagado)
(38),

El proceso basicamente consiste en atomizar la materia prima en la zona de combustién
del reactor en donde el gas natural y el exceso del aire precalentado crea un ambiente de alta
temperatura de 1200°C a 1900°C que vaporiza la materia prima y la desintegra inmediatamente,
formando la mayor parte del negro de humo y el hidrégeno. La materia prima restante reacciona
con el exceso de oxigeno en la corriente primaria de combustion para mantener la temperatura
de reaccion en la formacion de carbon.

En algunos reactores varias corrientes de la materia prima se atomizan radialmente en los
gases de combustion a alta velocidad. La mezcla de reaccion se debe enfriar rapidamente con
agua asperjada para bajar la temperatura y prevenir pérdidas por oxidacion de negro de humo,
el bioxido de carbono y agua, son productos de las reacciones de la combustion. El humo
caliente denso de negro de humo de los reactores, entra al precalentador del aire donde
transfiere energia térmica para precalentar al aire de la combustion primaria. En este punto los
productos de la combustién con una temperatura mas baja se enfrian por segunda vez y se les
baja la temperatura en una torre de enfriamiento de la cual entran en el filtro de bolsa que
separa el negro de humo de los gases. Puesto que los gases finales se componen
principalmente de agua, nitrégeno, hidrégeno, diéxidc; y monoxido de carbono; tienen valor

calorifico como combustible para suplir al gas natural usado para precalentar la materia prima y
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para calentar los secadores del peletizador. El gas final frecuentemente se quema y se le
eliminan particulas materiales antes de ser descargado a la atmosfera (39).

El negro de humo mullido del filtro de bolsa se agita mecanicamente para aumentar su
densidad a granel y después se transporta a los peletizadores himedos donde se agrega agua
para transformar el producto en granulos mojados (49, El secado del peletizado se lleva a cabo
en tambores rotativos y se realiza para algunos usos especiales. Los peletizados mojados se
secan en un secador rotatorio después de lo cual el producto acabado va a los tanques de
almacenaje para ser enviados a granel o en sacos. Un diagrama de flujo simplificado de este
proceso se presenta en la figura 2.2.

El negro de horno con aceite obtenido muestra tipicamente una superficie especifica de 10
a 35 m2/g. Absorcion de DBPA 40-180mL/100g y agregados con distribucién de tamafio de
particulas 2 340nm. El producto obtenido del aceite recuperado en el proceso y reciclado para
someterlo a una segunda combustién mostré una supérﬁcie especifica de 20m2/g, nimero de
yodo 16m2/g, absorcion DBPA 141ml/100g, lo que favorece el uso de estos productos como
cargas de relleno en hules, ademas de las propiedades mecanicas impartidas a los

vulcanizados (41).(42),
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2.4 Materia de partida.

Las materias de partida son hidrocarburos aromaticos viscosos constituidos por
compuestos aromaticos polinucleares y ramificados con cantidades mas pequefias de parafinas
e insaturados. Las materias preferidas son ricas en aromaticos conteniendo coque y otros
materiales arenosos, concentraciones bajas de asfaltos, azufre, y metales alcalinos. Otras
limitaciones son las cantidades disponibles a largo plazo, uniformidad, facilidad de
transportacion, y el costo. La capacidad de manejar tales aceites en tanques, bombas, lineas de
transferencia e inyectores de aerosol, son también requisitos fundamentales ).

En general las plantas industriales extienden el uso como materias primas a subproductos
gaseosos, aceites combustibles, residuales, pesados, gasolinas recuperadas hidrocarburos
para quemadores, etc. Todos ellos son quemados en el horno que actia como generador de

viento con el aire y como fuente de calor 43),
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3. PROCESO DEL NEGRO TERMICO (LPF).

3.1 Introduccién.

El negro térmico es un negro de horno con aceite, de particula grande.

Los negros de humo con areas superficiales especificas cercanas a 7-150 m2/g bien
podrian llamarse el espectro de los negros de humo para la formulacion de hules. Por muchos
anos la porcion de este espectro que abarca principalmente negros para llantas y que incluye
algunos negros menos reforzantes (arriba de 27m2/g), ha sido dominada por el proceso
continuo de negros de horno con aceite. Sin embargo, debajo de este rango, los procesos con
gas han prevalecido. En realidad, los negros de particula mas grande, cercanos al intervalo de
7 a 14m?/g se han producido por un sistema de calefaccién indirecta, del cual se originé el
nombre de negro térmico.

Los conceptos basicos en el desarrollo del proceso de negro térmico fueron: combustién
de hidrocarburos como materia prima y para producir energia, combustion con insuficiencia de
aire para reducir emisiones de COz y al mismo tiempo producir carbén puro “4),

La extension del proceso de negro de horno con aceite que incluye al negro térmico fue un
blanco légico para la investigacion. Entre los objetivos estaban: (1) producir negros iguales o
mejores que los tipos LPF pero no tan diferentes que no puedan hacerse facilmente, (Il) usar al
maximo la flexibilidad en operacién del tipo de horno con aceite, permitiendo que los negros se
hagan libres de alquitran y con una amplia variedad de combinaciones de area y estructura, (Ill)

para mantener la eficacia y las caracteristicas de alto rendimiento del proceso, y (IV) desarrollar
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un proceso que incorporara las facilidades existentes de coleccidon y manejo, y que tuviera un

minimo de problemas de contaminacion del aire y del agua.

3.2 Descripcion.

Proceso Térmico a partir de gas natural 45,

Exceso de hidrégeno G
por calentamiento
Hidrégeno
Alim. de gas i Filtro de
»| Camarade _—
Reactores Colector
de
T ciclon
Aire
r
Pelelizador Separador
l Magnético
Negro térmico
Reaccién que se lleva a cabo: CHs-C + 2H;

El proceso del negro de horno con aceite de particula grande se desarrollé en los
laboratorios de Phillips Petroleum Co. e inicid su produccion en 1971. Las letras LPF para horno
de particula grande se acunaron para describir la nueva familia de los negros producidos. Esta
familia abarca una gama de area superficial especifica de 7 a 22m?/g. La estructura asi como el

control del tamafo de particula son caracteristicas importantes del proceso, alcanzandose de

-49 -



25-120cc/100g como valores de la absorcion de dibutilftalato (DBP) ASTM. El contenido de
sustancias extraidas de negros térmicos es minimo. El proceso se relaciona directamente al de
horno con aceite convencional, usado para producir sobre todo negros para neumaticos y
puede ampliarse para incluir una gama de areas superficiales de 22 a 30 m2/g o mayores.

Este proceso depende de la descomposicién térmica de hidrocarburos en estado gaseoso
en ausencia de aire o flamas al igual que el proceso de acetileno. Industrialmente a estas
reacciones de pirolisis que se llevan a cabo se les denomina “cracking”.

En este proceso se emplean dos reactores, por que mientras en uno de los reactores se
produce negro de humo en el otro reactor de igual disefio se calienta una mezcla
estequiométrica de aire y gas. Cuando el refractario del primer reactor se enfria por debajo de
una temperatura éptima de desintegracién, la unidad se halla en un ciclo de calentamiento y el
otro reactor se pone en el ciclo de operacion (46),

El proceso es ciclico, o de tipo batch cuando se usa como materia prima gas natural o gas
de horno de coque.

Un proceso similar de uso limitado emplea hidrocarburos liquidos pesados. Los negros son
producidos en una atmésfera controlada no oxidante sobre el refractario calentado previamente
y luego se excluye el aire y el combustible, aprovechando el calor acumulado en la zona de
reaccion.

Un diagrama de flujo de una unidad moderna de negro térmico se muestra en la figura
3.1. La seccién del reactor consiste en dos hornos refractarios en linea accionados por el
tablero de control. Los hornos pueden tener de 12 a 15 pies de diametro y de 25 a 35 pies de

altura. La operacién de cada horno es ciclica, consiste en un ciclo de calentamiento seguido por
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Figura 3.1. Diagrama de flujo del proceso térmico (gas natural como materia prima).
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un ciclo de operacion produciendo negro térmico por el cracking del gas natural. Mientras que
un horno esta en el ciclo de calentamiento, el otro esta en el ciclo de operacion y viceversa,
dando por resultado un razonable flujo continuo de negro al equipo en sentido descendente.

El calor requerido para la reaccion es provisto durante el ciclo de calentamiento por la
combustién completa del gas y los hidrocarburos en la proporcion estequiométrica de aire, el
calor existente se almacena a una temperatura de 1316 a 1538°C con los gases de combustion
de la chimenea. El gas combustible es el gas rico en hidrégeno a partir de los ciclos de
operaciéon. En la conclusion del ciclo de calentamiento, el gas combustible y el aire son
sofocados, el gas natural se introduce para iniciar el ciclo de operacion, y el efluente se
encamina al sistema de recuperacion. En la conclusion del ciclo de operacién se cierra la
alimentacion del gas natural y el horno se purga brevemente con el gas combustible para
eliminar el negro depositado en la superficie de trabajo y mejorar la produccion. Entonces se
admite el aire, iniciando el ciclo de calentamiento, y el otro reactor es cambiado de ciclo de
calentamiento al ciclo de operacion.

Cada horno se alterna de ciclo de operacion a ciclo de calentamiento automaticamente
cada 5 minutos por medio de contadores de tiempo de ciclo y valvulas asociadas. Las unidades
mas nuevas son disefiadas para la operacion de los hornos, segun lo indicado en el diagrama
de flujo, de ambos ciclos de operacién y de calentamiento.

El gas mas el efluente del ciclo de operacién esta constituido por 85 a 90% de hidrégeno
mas metano e hidrocarburos pesados. El gas lleva el negro de humo a una torre de
enfriamiento donde el gas y el negro son enfriados por los aerosoles de agua, y después a los

separadores cicldnicos y un filtro de bolsa para recoger el negro.
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El gas efluente del filtro es enfriado mas a fondo y deshumedecido en un depurador de
agua, y comprimido a 2.5Ib/in2 para recircular a los hornos como combustible o como diluyente
para el gas natural cuando se produce negro térmico. Un gas retenido proporciona el avance y
el almacenamiento por el exceso del gas que se pueda utilizar para la generacién de vapor o en
la sintesis del amoniaco.

El negro recolectado se maneja por medio de transportadores de tornillo, un elevador,
pasado por el tamiz, por un separador magnético, y alimentado a un pulverizador. Después el
negro se entarima antes de ser enviado o empaquetado como negro flojo usando un embalador
de taladro.

Para el negro térmico medio, la materia prima de gas natural se alimenta sin diluirse.

El tipo no manchante requiere temperaturas del horno levemente mas altas y velocidades
mas bajas para eliminar totalmente los hidrocarburos pesados que se depositan sobre el negro
y conducen a mancharse. Para producir negro térmico fino, un volumen del gas natural se
diluye con dos volimenes de gas efluente rico en hidrogeno. Esta dilucion produce el area
superficial mas alta y una particula de prueba mas pequefia de negro térmico fino. Las
producciones de negro térmico medio son de 18 a 20I1b por 1000ft? std de gas natural; las de
termico fino son algo mas bajas.

Una planta en el Reino Unido produce negro térmico medio de la misma materia prima de
aceite que se utiliza en el proceso de negro de horno con aceite. La operacion es similar a la
descrita con las siguientes variantes. El aceite sirve como combustible para el ciclo de
calentamiento asi como materia prima para el ciclo de produccién. En el ciclo de produccion el

aceite se mezcla con vapor para promover la vaporizacion. La secuencia de ciclo total de un
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horno es 2.5min. de calentamiento, 2.5min. de operacién, 1min. de purga. Las producciones se
encuentran generalmente en el rango de 70 a 80% en ;;eso de aceite pirolizado pero dependen
de las propiedades del mismo. Después de los separadores ciclénicos el negro restante en el
gas efluente (cerca del 10%) se retira de los depuradores mojados y se recupera por secado. El
gas efluente se utiliza como combustible para la generacién de vapor y otras operaciones.

En el pasado, el proceso de horno con aceite no fue capaz de producir areas superficiales
bajas, negros de particula grande similares a los negros térmicos. En anos recientes un cierto
esfuerzo ha sido dirigido por los productores de negro de humo hacia desarrollar un proceso
conveniente de horno con aceite. Debido al aumento del costo del gas natural y a la mayor
eficiencia del proceso de horno con aceite, parece probable que éstos incorporaran el cuadro
comercial en el futuro. Los negros de un proceso convertidos por Phillips son designados como
negros LPF (de horno de particula grande), y una unidad estaba en operacién comercial desde
1971 4,

La porcion del espectro de negros de humo ya es provista por el proceso continuo de
horno con aceite y normalmente se considera el limite mas bajo de operaciones que producen
los negros del tipo GPF (uso general) y FEF (extrusi‘én rapida). La figura 3.2 representa el
espectro del negro de humo y las capacidades generalizadas de varios procesos de negro de
humo sefalando la ubicacion y los limites para el proceso de LPF. La figura 3.3 es una carta
superficial familiar de la estructura de area usada a menudo para demostrar la relacién relativa
de los muchos negros hoy producidos. La nueva familia de LPF esta situada en esta carta y,

segun lo mostrado, incluye el territorio sostenido hasta ahora solamente por negros térmicos asi
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como el nuevo territorio en el rango mas alto de estructura. Los limites del proceso también se

indican como areas traslapadas, ocupadas actualmente por operaciones mas convencionales.

Nuevos /—@cidad de
procesos e i
P— LPF _+ "’[ extension

Procesos Proceso continuo
| continuos y i | ; de horno con @
ciclicos de horno aceite .
con aceite
I-
GPF sap || SAF
Térmico SRF FEF HAF ISAF
| | | | | | | | | | | |
| | | | | | | | | | [ |
6 8 10 15 20 30 40 60. 80 100 150 200
. SRF: semireforzante
Area superficial especifica, m?/g HAF: gran abrasion

ISAF: superabrasion intermedia
SAF: superabrasién

Figura. 3.2. Espectro total del negro de carbén (14),
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Figura 3.3. Negros utilizados en llantas y articulos mecanicos (14),

El control del tamaiio de particula durante la fabricacion se logra a su vez controlando la
velocidad de calentamiento. En el caso de sistemas con aire como combustible puede
mostrarse que para lograr un cambio muy grande en el tiempo de residencia se debe contar con
muy alta capacidad, tecnologia y versatilidad en el proceso para fabricar todos los negros en el
espectro por técnicas de horno con aceite. Esto se ilustra en la tabla siguiente donde se
muestran los tiempos de residencia y temperaturas requeridas para la produccién de varios
tipos de negros de humo, incluyendo al negro térmico:
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Clase de negro Tiempo de residencia. Temperatura. (°C)
(Seg.)
Térmico 10.00 1149-1316
SRF 0.900 1371
HAF 0.030 2689
SAF 0.008 189

Se aprecia el requerimiento de mas de un tipo de reactor para cubrir tal gama de
condiciones, de problemas mecanicos y de fluidos encontrados desde el disefio de reactores y
equipo de proceso, sobre todo para negros de particula grande.

Los parametros de operacion son decisivos en los resultados obtenidos. Por ejemplo: se
informa que al precalentar el aire y las materias primas a 300-450°C y llevar a cabo la
descomposicion térmica a 1150-1450°C y pararla a 570°C, se obtiene un negro adecuado para
uso en compuestos poliméricos “7),

Si el precalentamiento se hace a 300-400°C y el aire se calienta a 550-600°C, se reduce el
consumo de potencia y el rendimiento del negro térmico obtenido aumenta (48).

Los procesos de negros de LPF se caracterizan por: (1) Disponibilidad de un alto grado de
control que permite variar el area superficial y la estructura sobre una amplia gama, (2)
obtencién de productos que no manchan (extraccion baja), (3) no sensibilidad al tipo de materia
prima, (4) capacidad de utilizar cualquier gas o aceite como combustible, y (5) empleo de

equipo de transporte y coleccidon convencional (14),
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3.3 Innovaciones.

La investigacion de metodos y equipos para producir negros de carbdn se realiza en todo
el mundo “8). Las mejoras introducidas al proceso para obtencién de negros térmicos son
numerosas e incluyen variables termodinamicas, cinéticas y reacciones quimicas. Por ejemplo:
mediante la adicion de 1-butanol al hidrocarburo usado como materia prima y el paso de esta
mezcla a través de un reactor empacado con un catalizador a base de niquel en lecho fijo y
subsecuente descomposicion térmica (50),

Al pirolizar gas natural como materia prima en un calentador de gas tipo generador y
disminuyendo el aire en exceso al final de cada ciclo sucesivo se logré reducir el consumo de
combustible, en un proceso en el que se obtuvo un negro térmico para ser usado tanto en
articulos de hule, cubiertas e industria poligrafica (51,

En otro proceso se efectia la combustion a alta temperatura en presencia de gas
conteniendo oxigeno, e introducciéon simultdnea en muchos sitios del aceite usado como
materia prima. La conversion a negro de humo se efectla via degradacion térmica y el apagado
se indica muy rapido. El paso distintivo es la inyeccion en por lo menos dos sitios de
compuestos a base de metales alcalinos o alcalinotérreos, obteniéndose negros de carbdn de
estructura controlada (52,

Ajustando la composicion de las aleaciones metdlicas se pueden usar cambiadores
tubulares a temperatura de mas de 100°C mayores a las del equipo convencional (33, El negro
de humo recuperado como subproducto es un buen sustituto parcial del negro de acetileno

usado en la manufactura de pilas secas (54,
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La investigacion y analisis del proceso de mezclado de hule en mezcladores internos, se
ha realizado correlacionando la potencia consumida durante el proceso y las propiedades
reologicas del compuesto de prueba. El par de fuerzas en la flecha del rotor mezclador (torque)
fue directamente proporcional a la viscosidad del compuesto en la camara mezcladora, esto
favorece a los negros térmicos y LPF en general para ser usados en dichos equipos industriales
con bajas potencias a mayores niveles de carga (%9, Las innovaciones se han extendido a tratar
los negros de carbdn con agentes modificadores de superficie a base de polimeros diénicos de
bajo peso molecular conteniendo 0.25-20% de un grupo amino.

El negro térmico asi tratado se mezcla con la matriz elastomérica obteniéndose un
compuesto superior en procesabilidad, propiedades mecanicas y bajo consumo de energia, con
aplicacion especifica para llantas 58, Las interacciones negro de carbén-elastomero durante el
proceso y la vulcanizacion para un nivel de carga dado, depende del contenido de elastémero
unido y la estructura del negro utilizado 57,

A escala experimental con un reactor de 100KW sé han obtenido nuevos grados de negros
térmicos con una pureza mayor de 97-99%, ademas del desarrollo de un proceso original y
caracterizacion de los mecanismos de desintegracion del hidrocarburo para producir hidrogeno
y negro térmico, como principales innovaciones.

El mecanismo de reaccion se postula en dos pasos, en el primero un crecimiento de la
particula a baja temperatura y en segundo lugar un recocido de alta temperatura, ambos
determinan la estructura de las particulas durante la combustion en aire.

La reaccion se lleva a cabo a temperaturas de 112l7 a 2227°C usando 6xido de tetracloruro

de titanio como catalizadores y generacién minima o nula de subproductos gaseosos tales
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como: H20, CO2, SOz, NOx y CH4. El diagrama del sistema experimental se esquematiza en la

figura 3.4. (58),
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Figura.3.4. Arreglo experimental para produccion de negro térmico.

Las caracteristicas distintivas de este nuevo proceso son no usar oxigeno y la formacion
de una masa gaseosa de materia prima altamente energizada llamada plasma (34). (58),

Otra de las innovaciones es la obtencién de negro de humo por medio de pirdlisis a vacio,
en donde se usa como materia de base macromoléculas poliméricas siendo estas
transformadas en aceite, gas y negro de carbén el cual es recuperado como negro de humo
pirolitico (CBp), en donde la quimica y actividad superficial del CBp se asemeja a los grados

térmicos comerciales. EI CBp fue probado con éxito como relleno en el pavimento de
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carreteras. El aceite pirolitico total se puede utilizar como combustible liquido y el gas pirolitico

proporciona la parte del calor requerido para el proceso de pir6lisis (59). (60). (61),

3.4 Materias Primas.

3.4.1 Gas natural.

A inicios del S. XX el gas era barato, principalmente porque no existian grandes
sistemas de distribucion. Un uso encontrado para este hidrocarburo era la fabricacién del
negro de carbon por el proceso de canal. El gas sligue siendo la materia prima Unica para
este proceso, aunque la produccion habia declinado a cantidades insignificantes antes de
1975.

En los presentes dias la industria del negro de humo e incluso la amenaza de un
aumento modesto en el precio de la gasolina era suficiente justificacion para apoyar la
investigacion sobre un proceso de horno con aceite, porque las producciones a partir del
gas eran muy pobres. El proceso de horno con aceite no era inicialmente un proceso del
todo con aceite, puesto que el gas fue utilizado cominmente como combustible para
proporcionar el calor necesario para la desintegracion o cracking. Esta situacion existio
porque, aunque el gas produjo cantidades pobres de negro, cuando es utilizado como
combustible es mas barato que el aceite e incluso que la gasolina cuyos precios han

aumentado constantemente.
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Esto se ilustra en la Figura.3.5 donde se ve que a $11.00/barril para el aceite, el gas
se iguala en costo sobre una misma base de valor calorifico y tendria que venderse a
$1.60/1000 ft* en comparacién con el aceite de 0° AP| (aceite del tipo de materia prima del
negro de humo). En comparacién con los aceites de mayor AP, los precios de la gasolina

sobre la misma base se acercarian a $1.90/1000 ft3.

Precio de la base gas
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Figura.3.5. Costos equivalentes para el aceite y el gas, base de valor calorifico.
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Antes de 1975 habia amenaza de una escasez severa de gas natural en los
Estados Unidos durante los meses de invierno. Por lo tanto muchas industrias comenzaron
a cambiar a energéticos alternos tales como aceite combustible. La industria del negro de
humo no era ninguna excepcion, debido a descubrimientos de gas en el Mar del Norte y
Europa, algunas plantas de negro de humo, notablemente las de Inglaterra que habian
funcionado tradicionalmente con aceite como combustible, cambiaron a gas. En este
mismo ano se estimd que aproximadamente la mitad de las plantas de negro de horno con
aceite en el mundo utilizaban gas como combustible.

Sin embargo, el gas es una materia demasiado valiosa que se utilizara donde estén
disponibles los combustibles alternos tales como aceite y carbén, por lo tanto se espera
que la legislacion o el precio imposibiliten en ultima instancia el uso del gas como materia
prima o combustible para las operaciones del negro de humo.

Una alternativa viable es el aprovechamiento del gas natural asociado que se
encuentra en los pozos petroleros y que en algunos casos se utiliza como lumbrera de

seguridad. El proceso para su produccion es coincidente con los ya mencionados (62),
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3.4.2 Aceite combustible.

Debido a la disparidad del precio entre el aceite y el gas sobre una base térmica, el
aceite se ha utilizado como combustible tnico en el proceso de horno con aceite y en el
negro térmico, solamente en localizaciones donde el gas es inaccesible o inusualmente
costoso.

Usualmente se utiliza una mezcla de ambos combustibles en ambos procesos.
También es factible el uso de hidrocarburos liquidos para ambas fuentes de carbdn y
combustible. Cuando el aceite se utiliza como combustible en el proceso de negro de
humo, las consideraciones principales son limpieza, costo por valor calorifico unitario, y la
capacidad de manejar tales aceites en tanques, bombas, lineas de transferencia, e
inyectores de aerosol (viscosidad, punto de vaciado).

La base para vender los aceites, es volumen contra peso, es esencial reconocer la
relacién del valor calorifico con el precio antes de considerar cualquier aceite como
combustible. Un ejemplo de la diferencia entre comprar por volumen o por peso cuando el
valor calorifico es la preocupacion primaria se muestra en la figura 3.6. En los Estados
Unidos donde la mayoria de los aceites combustibles son similares en precio sobre una
misma base de volumen (galén), los aceites bajos de gravedad son la mejor compra.

Sobre una base de peso, de cualquier modo, los aceites mas altos de gravedad API
proveen mas calor. Por lo tanto, debe efectuarse un examen cuidadoso de la relacién del

valor precio-calor.
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Figura.3.6. Calor total de combustién arriba de 60°F (16°C).

La recuperacion del aceite arrastrado en efluentes gaseosos gastados o de
desperdicio se realiza mezclandolos con un adsorbente solido en una cantidad igual a la
contenida en la corriente a tratar, la dispersion sdlido-gas fluidizada se pasa por una
maquina colectora de polvos provista de un filtro de bolsa y una vez extraido el aceite se

recicla para su reuso (63),
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3.4.3 Criterios de seleccion.

Los aceites usados como materia prima (aceite de conversion) para el proceso del
negro de carbon se han seleccionado en base a una aromaticidad alta, bajo contenido de
materiales perjudiciales refractarios, bajo contenido de metales alcalinos que causan
cambios en la estructura del negro, y del bajo contenido de materiales que contribuyen a la
formacién de arena o causan desgaste o de ambos. Estos siguen siendo criterios validos.
Sin embargo, los cambios recientes y algo repentinos en politicas de tasacion del aceite
mas un conocimiento gradual de la escasez inminente de energia, tienen y tendran un
enorme impacto en la produccion de negro de humo. El uso alternativo de materias primas
para los negros de humo aumentara y habra menos incentivo para que el proveedor
adhiera las especificaciones del productor de negro de humo. Este hara ofertas mas altas
y precios mas elevados para la materia prima o sacrificios en la calidad del producto, que
resultaran en usar los aceites menos deseables.

El salto en los precios de la materia prima del negro de humo, que se concede
generalmente como irreversible, da lugar en ultima instancia a precios mas altos de los
productos. Como resultado de estos cambios en la economia, muchas operaciones que
implican el proceso de la materia prima, la construccion del reactor, o el tratamiento del
producto que en el pasado eran consideradas poco atractivas se vuelven econémicamente
factibles. Por ejemplo, el precio de las tarifas de carga en relacion con el de la materia
prima puede permitir el transporte de aceites de posiciones mas remotas; una planta de
nuevo tratamiento central de materia prima para las areas geograficas importantes puede

ser practica; los esquemas de la separacion aplicados a las materias primas, tales como
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filtracion, destilacion, extraccion con disolvente, y flotacion, hasta ahora considerados
costosos, pueden llegar a ser atractivos; los nuevos disefos del reactor o los nuevos
materiales del reactor de la construccion que permitiran que los aceites mas altamente
contaminados sean utilizados, pueden ser factibles; y el tratamiento del negro para reducir
el tamano de particula indeseable o separacion de los componentes diferentes al carbén
pueden convertirse en realidades.

La produccion y el transporte de la materia prima del negro de humo son rapidos y
eficientes. Se estima que la demanda del mundo libre para el uso de los aceites era de
35.1 millones de barriles en 1973, la demanda del negro de 7,760 millones de libras, el
precio del aceite de 3.5 a $3.75/barril, y de 1973 a 1974 en Estados Unidos de 10 a
$12.00/barril y en Europa y Africa de 10 a $18.00/barril (4.

Una practica sana es no desperdiciar nada,'con este enfoque se ha propuesto usar
todo tipo de sobrantes de procesos de refineria, por ejemplo: extractos de la purificacion
de aceites lubricantes mezclados con fracciones aromaticas residuales o gasodleos
pesados de desintegracion (cracking) catalitica (64),

También se han desarrollado hornos piloto en base a modernos hornos industriales
a base de aceite con lo que se cuantifica la influencia de practicamente todas las variables
para fines de seleccién e innovacion de disefios (65).

Para sobrevivir el negocio del negro de humo durante las décadas que vienen, un
productor acertado debe resolver ciertos requisitos; de los cuales pueden ser el tener: una
comision a largo plazo con el negro de humo como negocio de base, Instalaciones de

investigacién fuertemente equipadas y con ayuda técnica, una posicion establecida como
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productor de los negros para aplicacion en hule y en usos especiales, Instalaciones de
produccion globales para atar el negocio global de los productores importantes de
neumaticos, y por ultimo formar comisiones corporativas para la mejora continua de la
calidad en todos los aspectos del negocio (66),

En el futuro, los requisitos adicionales para mejorar la calidad y la uniformidad del
producto, asi como necesidades del funcionamiento del producto que cambian, dictaran
mayores esfuerzos de investigacion y del desarrollo de parte de los productores de negro

de humo para proporcionar los productos y los servicios requeridos por la industria del hule

(67).
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4. DISCUSION Y ANALISIS.

La forma de producir negro de humo se ha venido estudiando desde hace muchos afos, el
tema inicial era la formacion de negro de humo por medio de la llama de una vela. Hay dos
formas para producir negro de carbon: por oxidacion parcial y por descomposicion térmica,
estas se diferencian por la presencia de oxigeno, en la primera se efectia con exceso de aire y
a baja temperatura y para la descomposicion térmica con una restriccion de aire en donde se
eleva la temperatura para romper el enlace hidrégeno-carbono.

En la oxidacion parcial de hidrocarburos el hidrogeno se transforma a H20( ) que se
difunde en los gases de combustion, en la descomposicion térmica (pirdlisis, desintegracion o
“cracking”) el Hz constituye un subproducto valioso ya sea como tal o formando parte de la
mezcla de reaccion.

En cuanto a la toxicidad del negro de humo, este se considera un sospechoso agente
cancerigeno por analogia incorrecta con una extraccién alta de hollin y porque contiene
hidrocarburos aromaticos polinucleares (PAH's) pues a'lgunos PAH son agentes cancerigenos.
Sin embargo, se ha establecido que el negro de carbén comercial contiene solamente rastros
de PAH adsorbido y ninguno de los dos (PAH ni negro) es mutagénico ni cancerigeno. Los
estudios epidemiologicos de los trabajadores expuestos al polvo de negro no muestran excesos
en mortalidad debido al cancer, a enfermedades cardiacas, o respiratorias. No hay evidencia de
que estos materiales sean toxicos para los seres humanos o los animales.

El tamano de particula, el area superficial, la morfologia del agregado y la fuerza del tinte

son fundamentales para identificar y determinar la calidad de los diferentes tipos de negros de
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carbon. La ASTM da monografias oficiales de caréctér internacional conteniendo diferentes
métodos analiticos los cuales sirven para realizar pruebas mediante estandares para asi saber
y poder mejorar la calidad del producto deseado. Tanto la clasificacion como la nomenclatura
empleadas actualmente para cada tipo de negro son establecidas por la ASTM.

Los negros LPF y térmicos son semejantes en tamario y propiedades macroestructurales
pero no microestructuralmente debido a su arreglo y caracteristicas de agregacion.

El negro térmico es uno de los tipos de negros de humo preparado por un proceso térmico,
utilizando gas natural como materia prima. Tiene un tamafo de particula grande y un area
superficial pequefa, contiene una cantidad baja de oxigeno y una estructura baja; este tipo de
negro se usa en la industria hulera, en su mayor parte para llantas. Los usos de los negros LPF,
tienen dos caracteristicas en comun: que las propiedades deseadas se pueden obtener con los
negros de particula grande y con ajustes simples a un costo mas bajo. Estos ajustes incluyen:
el nivel de vulcanizacién disminuido, menor cantidad de LPF, y proporciones crecientes de
aceite. En muchos compuestos no hay necesidad de ajuste ya que a mayor cantidad de negro
usado se requiere mayor cantidad de agente vulcanizante. El negro LPF XC-31, ha mostrado
ventajas en gran variedad de usos en hules. En la literatura se indica como sustituto de los
negros termicos.

En la actualidad se sabe de la existencia de cinco procesos los cuales son: Negro de
humo, negro de acetileno, negro de canal o rodillo, negro de horno con aceite y negro térmico.
El proceso del negro de humo es el mas antiguo, luego le siguieron el negro de canal o rodillo,

el termico, de acetileno y el de horno con aceite.
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En esencia todos los procesos de obtencion se pueden reducir a dos necesidades basicas:
una zona de reaccion y otra de separacion o coleccion del negro de carbon. Las diferencias en
todos ellos se observan en la materia prima y su manejo o disefio de equipos, en las
condiciones de reaccion, enfriamiento de la mezcla de reaccion, diferentes equipos de manejo y
recoleccion, precalentamiento y reciclo de corrientes de combustibles, compactacion vy
presentacion final del producto, etc., detalles que los definen y distinguen entre si. La nueva
tecnologia ha conducido a la extension del proceso de horno con aceite para incluir la porcién
de negros térmicos del espectro.

El proceso tiene como caracteristicas importantes el poder controlar la estructura, el
tamano de particula, y extraibles. Comparados directamente en compuestos, los nuevos negros
son a menudo mas reforzantes dando médulos y ténsiles mas altos. La substitucion de algunos
negros LPF por tipos térmicos en articulos de hule para uso mecanico puede dar lugar a
ahorros substanciales en términos del aceite plastificante y agentes vulcanizantes. Los tipos
LPF se pueden utilizar a menudo con ventaja substituyendo las mezclas que abarcan tipos
térmicos y negros mas reforzantes.

El negro térmico tiene bastantes aplicaciones en articulos de uso industrial, mecanico, asi
también como en el hogar. Una menor parte se utiliza en aplicaciones especiales. El proceso
termico se relaciona directamente con el de horno con aceite convencionalmente utilizado para
producir sobre todo negros para neumaticos y puede ampliarse para incluir una gama de areas
superficiales de 22 a 30m2/g o mayores, este proceso depende de la descomposicion térmica
de hidrocarburos al igual que el de acetileno, también se puede mencionar que el proceso del

negro térmico (LPF) es el mas moderno y sofisticado, cuenta con dos reactores en paralelo
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para mayor continuidad y obtener el tiempo de residencia mas alto requerido para su formacion,
ademas proporciona un desprendimiento minimo de contaminantes atmosféricos ya que los

gases producidos como tienen alto poder calorifico se usan para el precalentado.

A principios de los afos 70 se llegod a pensar que la produccién de negros de humo a partir
de gas natural (negros de gas) podria cesar eventualmente debido a un rapido aumento en el
costo de las materias primas, problemas ambientales o una combinaciéon de ambos, lo cual no
ha ocurrido a la fecha. La recuperacion valiosa de la gasolina en la economia de las plantas de
negro de humo no tiene ningun efecto apreciable sobre la calidad o cantidad del negro
producido. Como el precio de aceite y gas ha ido en aumento, el aceite sélo se ha utilizado para

el horno con aceite y proceso térmico.

Los aceites que se usan como materia prima (aceite de conversion) se seleccionan en
base a los criterios de: su aromaticidad, al bajo contendido de metales alcalinos (ocasionan
cambios en la estructura del negro de carbon) ademas del bajo contenido de materiales

causantes del desgaste o formacion de arenas.

Anos atras las operaciones que implicaban el procesamiento de materia prima,
construccion del reactor, o el tratamiento del producto, eran consideradas poco atractivas
econémicamente, pero con el alza de precios a la fecha estos ya son tomados en cuenta. Esto
llevd a disenar reactores especializados para la utilizacion de aceites altamente contaminados

que pueden ser factibles; la idea es no desperdiciar nada, lo que ha llevado a utilizar sobrantes
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de refineria como son: extractos de la purificacion de aceites lubricantes mezclados con
fracciones aromaticas residuales o gasodleos pesados de desintegracion (cracking) catalitica; asi
como también la innovacion de los equipos involucrados en el proceso.

La investigacion, innovacion de procesos y equipos, selectividad de materia prima para
reducir el consumo de combustible u obtencién de ahorro energético, se lleva a cabo para la

produccion de negros de carbdn en todo el mundo.
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5. CONCLUSIONES.

Los objetivos que fueron planteados inicialmente se cumplieron, por el conocimiento
tedrico obtenido de los diferentes procesos de obtencion de negro de humo. Basados en la
literatura consultada se llego a concluir, que el negro térmico es el negro de carbon con el
tamano de particula mas alto.

El diametro de particula puede ser variado y controlado para asi obtener las propiedades
requeridas en aplicaciones especificas. Las propiedades y caracteristicas de negro térmico
estan intimamente relacionadas y dependen del tamafio de particula, estado de agregacion y
morfologia.

El proceso mas versatil y utilizado para producir negro térmico, y otros grados de negro de
humo LPF, es el proceso de horno con aceite.

Los negros térmicos se utilizan en articulos donde se requiere un volumen méaximo del
compuesto y reforzamientos moderados. La aplicacion principal de los negros térmicos es en la
industria de llantas para automoviles, ya sea en forma individual o mezclados con otros negros
mas reforzantes. Los negros térmicos y el negro LPF XC-31, son permutables en cuanto a sus
formulaciones.

La produccidon de negro térmico representa un uso adicional al gas natural como materia
prima. El proceso térmico no es del todo excelente pero si uno de los mejores, pues la ausencia
de oxigeno y la formacién del plasma, ayudan a obtener una buena pureza del negro térmico
aproximadamente del 97-99%. Con los controles apropiados el proceso térmico no representa

riesgos a la salud ni problemas ambientales.
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