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DESCRIPCION
Produccion de polvos revestidos con éxido de cinc
Descripcion

La presente descripcion se refiere a la produccion de particulas revestidas con ZnO (6xido de cinc) para su uso
en el caucho como sustituto de las particulas de ZnO a granel.

La industria del caucho en general, y los fabricantes de neumaticos en particular, son los mayores usuarios de ZnO. Se ha
usado en este campo durante mas de un siglo. El ZnO, junto con el acido estearico, activa la reticulacion con azufre del
caucho. Ademas, proporciona propiedades pigmentarias que potencian la capacidad de absorber el calor de friccion, una
importante propiedad para el rendimiento del neumatico. El nivel de ZnO usado se expresa en términos de partes por cien
partes de caucho, en una cantidad de normalmente 3 a 5. Basicamente todos los articulos de caucho contienen ZnQO.

Se prefiere el ZnO del proceso francés, fabricado a partir de cinc metalico, para su uso en el caucho. La principal
razon para esto es que la pureza y las caracteristicas fisicas pueden controlarse dentro de limites estrechos.

El ZnO esta clasificado como ecotdxico para la vida acuatica. Cuando se usa en productos de caucho, una parte
considerable de éste puede entrar en la biosfera, por ejemplo cuando un neumatico se desgasta o se recicla. Por
lo tanto, desde hace tiempo se estan buscando alternativas para el ZnO a granel. Una posibilidad demostrada es
el uso de un sustrato quimicamente inerte revestido con ZnO. Esto conduce a un aumento de la actividad
especifica del ZnO, reduciendo asi la cantidad total necesaria para un efecto catalitico determinado en el caucho.

En el documento WO 2007/041060 se ilustra un enfoque de este tipo. Se describen particulas revestidas con ZnO
y/o carbonato de cinc, métodos de revestimiento de particulas con ZnO y/o carbonato de cinc, y las diversas
aplicaciones de tales particulas revestidas, incluyendo aplicaciones en cosméticos, caucho y otros materiales
poliméricos. Se menciona el CaCO3s como un posible sustrato.

El proceso de fabricacion es de naturaleza hidrometalurgica: se forma una suspension acuosa que comprende un
sustrato a partir de silice, arcilla, talco, mica o carbon activado, y un complejo de cinc y amoniaco. El sustrato se
reviste con ZnO y/o carbonato de cinc, eliminando el amoniaco, por ejemplo por calentamiento. Este proceso
hidrometalurgico es bastante engorroso, en particular debido al uso de amoniaco.

Otro proceso, descrito en el documento JP 60264324, implica la adicion de una solucion de ZnCl, a una mezcla
alcalina acuosa de CACO; y Ca(OH).. El ZnO parece formar un depdésito sobre el CaCOs. Se genera una cantidad
de CaCl, correspondiente, que seria necesario procesar adicionalmente o descartar.

En el documento GB 988292 A, se describe un proceso de deposicion en fase vapor de ZnO sobre un sustrato
inerte tal como silice, sulfato de bario, didéxido de titanio y mica. Se dice que estos materiales de nucleo son
inertes y no se toman ni analizan medidas para evitar la degradacion térmica. Por lo tanto, el proceso no seria
adecuado para la deposicién sobre CACOs.

Por consiguiente, es necesario un proceso mejorado para evitar el uso de productos quimicos peligrosos o la
generacion de grandes cantidades de productos de reaccion evitables. De este modo, el proceso deberia ser
ecoldgico y econdémico para asegurar asi su sostenibilidad.

Para ello, se presenta un proceso para sintetizar particulas de agregado que comprenden un nucleo de CACOs,
que estan revestidas al menos parcialmente con ZnO, que comprende las etapas de: calentar un bafo de Zn
metalico, evaporando de esta manera el Zn y formando una atmdsfera de Zn-vapor; inyectar polvo de CaCO3 en
la atmosfera de Zn-vapor; inyectar aire en la atmdsfera de Zn-vapor en una cantidad por encima de la
estequiométrica necesaria para la oxidacién del Zn vapor a ZnO.

En particular, cuando el compuesto de nucleo es térmicamente inestable, tal como con un nucleo de CaCOs, es util
para inactivar rapidamente las particulas revestidas. Se recomienda entonces inyectar una cantidad de al menos el
700% de las necesidades estequiométricas para la oxidacion del Zn vapor a ZnO. Cantidades de aire menores
conducen a mayores temperaturas del proceso. Por encima de 800 °C, el CaCO3; se descompone al menos
parcialmente en CaO y CO,. El CaO es perjudicial, puesto que tiende a reaccionar con la humedad atmosférica,
formando asi grandes aglomerados que, basicamente, inhabilitan el producto. Por lo tanto, se recomienda limitar el
CaO a menos del 10% en peso; se prefiere incluso una concentraciéon maxima del 5% en peso.

El compuesto de nucleo y el aire pueden premezclarse e inyectarse juntos a través de una o mas boquillas de inyeccién.

La relacion en peso del compuesto de nucleo al ZnO en las particulas de agregado se ajusta preferentemente entre 0,3 y
3, mas preferentemente entre 0,5 y 2. Esto asegura una actividad adecuada de las particulas de agregado en el caucho.
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Las particulas de nucleo deberian tener, preferentemente, un didmetro medio de particula (Dso) de menos de
5 ym para preservar la integridad mecanica del caucho. Ademas, su BET deberia ser ventajosamente mayor de
2 m®/g para proporcionar una superficie adecuada para los depdsitos de ZnO. Las particulas de agregado de
acuerdo con la invencion pueden usarse como agente de vulcanizacion para el caucho.

Un aparato adecuado para sintetizar particulas de agregado de acuerdo con la invenciéon comprende: una camara
de fusion y evaporacion calentada para la produccion de Zn vapor; una o mas boquillas para inyectar un
compuesto en forma de particulas en el Zn vapor; medios para inyectar aire en el Zn vapor y medios para separar
y recoger los solidos de los gases.

Los medios para inyectar aire en el Zn vapor pueden combinarse con una o mas boquillas para la inyeccion de las
particulas de nucleo.

Pueden proporcionarse otros medios para mezclar cantidades adicionales, para asegurar la inactivacion de los
productos a temperaturas casi ambiente. El denominado aire de circunvalacion puede contribuir también a suspender
las particulas en la fase gas, llevandolas a una unidad de filtracion y extraccion de gas, donde se recogen las particulas.

Aparte de la ventaja mencionada anteriormente del presente proceso pirometalurgico sobre su homodlogo
hidrometalurgico, debe mencionarse que el proceso consigue también una purificacion significativa del cinc
gracias a la evaporacion. Esto es importante en vista de una purificacion significativa del cinc gracias a la
evaporacion. Esto es importante en vista de la aplicacion prevista del caucho, que necesita 6xido de cinc
basicamente puro (Zn > 99% en peso, preferentemente Zn > 99,5% en peso).

La Fig. 1 ilustra el aparato usado para realizar el proceso. Se muestra la camara de fusion y evaporacion
calentada (1), que incluye el bafio de Zn fundido; la produccién de Zn vapor (2); las boquillas (3) para la inyeccion
de aire (4) y (3’) para las particulas del compuesto de nucleo (5); la zona de reaccién (6), que incluye también la
zona de inactivacion; la provision opcional para la entrada de aire de circunvalacién (7) para arrastrar las
particulas de agregado con la corriente de gas (8) hacia un equipo de separacién sélido/gas.

En la zona de reaccion e inactivacion, el Zn vapor se prende con el oxigeno del aire, formando ZnO que, al tener una
presion parcial muy baja, tendera a formar depdsitos sobre cualquier sustrato a su alcance. Las particulas de compuesto
de nucleo serviran, por lo tanto, como semillas, quedando cubiertas de parches de ZnO por toda su superficie.

La inactivacion de los productos de reaccion puede ser importante, puesto que muchos de los compuestos de
interés, tales como CaCOs, no pueden soportar temperaturas muy por encima de 800 °C durante una cantidad de
tiempo significativa.

Se ilustra a continuacion el proceso, de acuerdo con una realizacion, que usa CACO como el compuesto de nucleo.
De hecho, el Ca-CO es reconocido por los fabricantes de neumaticos como bastante compatible con el caucho.

El aparato se representa esquematicamente en la Fig. 1. La camara u horno de fusion y evaporacion se calienta
externamente mediante quemadores de gas. El horno tiene un diametro de 0,5 m. El cinc metalico contenido se
funde y después se calienta adicionalmente a su punto de ebullicion de 907 °C. El calentamiento se regula para
evaporar el cinc a una velocidad de aproximadamente 24,1 kg/h. Es posible una regulacion precisa si el horno
esta montado, por ejemplo, sobre células de carga.

Se utilizan 2 calidades diferentes de nucleos de CaCOs3 en polvo, en concreto Superfine S® y Omyabrite®, ambas
disponibles en Omya. Estas se eligen en vista de su tamafio medio de particula (Dso) relativamente fino de 1,9 y
2,8 um, respectivamente, y de la elevada BET de 2,6 y 27 m2/g, respectivamente.

La dosificacion del polvo de CACO depende de un alimentador de 4 células comercial proporcionado por
IMPAKT ™. El propio sistema alimentador suministra una parte minima de la cantidad total de aire, afiadiéndose el
resto desde una fuente presurizada independiente.

La velocidad de inyeccion es de 30 kg/h de CaCOs, junto con 350 Nm*h de aire. Tanto el compuesto de nucleo como el
aire se inyectan en la zona de reaccion juntos, a través de una Unica boquilla comun. Esta cantidad es mucho mayor que
la cantidad de aproximadamente 21 Nm*h que se necesita para la combustion estequiométrica del Zn evaporado. El aire
en exceso tiene la funcion de inactivar los productos de reaccién, una caracteristica preferida si el compuesto de nucleo es
térmicamente inestable. Este es el caso del CaCOs, que se sabe se descompone rapidamente por encima de 800 °C. El
analisis de difraccion con rayos X muestra que los polvos obtenidos contienen menos del 5% en peso de CaO.

Los polvos sintetizados contienen esencialmente todo el Zn, completamente convertido en el éxido, revistiendo el
compuesto de nucleo con una capa no uniforme. También puede estar presente una pequefia fraccion del ZnO
como particulas individuales.
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Estos polvos se ensayan respecto a su actividad en la vulcanizacion de cauchos del tipo utilizado en neumaticos
para automovil. Los nuevos polvos se comparan con el polvo de ZnO a granel de referencia usado para este fin,
que se conoce como ZnO de tipo “sello rojo”.

Parece que la actividad especifica (en peso) de los polvos sintetizados es de 2 a 4 veces la actividad del ZnO a granel
de tipo “sello rojo”. Se supone que el ZnO preparado de acuerdo con el presente proceso tiene una accesibilidad
especifica significativamente mayor que el ZnO a granel, porque este reside basicamente en la superficie del CaCOs.

La BET de los polvos obtenidos supone una cantidad de 8,09 m2/g usando Superfine S®, y de 10,9 m2/g usando
Omyabrite®. Estos valores se comparan favorablemente con el ZnO de tipo “sello rojo”, que tiene una BET tipica
deda7 m2/g Unicamente.

Las distribuciones del tamafio de particula se caracterizan por una media (Dso) de 1,4 um y de 1,9 ym cuando se
parte de Superfine S® y Omyabrite®, respectivamente. Estos valores de BET y el diametro de particula se
consideran mas satisfactorios para la aplicacion prevista.
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REIVINDICACIONES

Proceso para la sintesis de particulas de agregado que comprenden un nucleo de CaCOs, que esta
revestido, al menos parcialmente, con ZnO, que comprende las etapas de:

- calentar un bafio de Zn metalico, evaporando de esta manera el Zn y formando una atmdsfera de Zn-
vapor;

- inyectar aire en una cantidad por encima de las necesidades estequiométricas para la oxidacion del Zn
vapor a ZnO en la atmdsfera de Zn-vapor; e,

- inyectar particulas de CaCO3; como compuesto de nucleo en la atmdsfera de Zn-vapor,

caracterizado por que la cantidad de aire inyectado es de al menos el 700% de las necesidades
estequiométricas para la oxidacién del Zn vapor a ZnO.

Proceso segun la reivindicacion 1, en el que la inyeccion del compuesto de nucleo y la inyeccion de aire
se realizan conjuntamente a través de la misma boquilla de inyeccion.

Proceso segun las reivindicaciones 1 6 2, por el que la relacion en peso del compuesto de nucleo total a
ZnO en las particulas de agregado esta entre 0,3 y 3.

Proceso segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en el que las Eartioulas del compuesto de
nucleo tienen un diametro medio de menos de 5 ym y una BET de mas de 2 m“/g.
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Fig. 1
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