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(57) Resumo: MATERIAL DE CARBONO PARTICULADO QUE PODE SER PRODUZIDO A PARTIR
DE MATERIAS-PRIMAS RENOVAVEIS E PROCESSO PARA SUA PRODUCAO. A presente invencdo
se refere a um material de carbono particulado, que pode ser produzido a partir de matérias-primas
renovaveis, em particular, a partir de biomassa contendo lignina, com um teor de 14C, que corresponde
ao das matérias-primas renovaveis, preferivelmente superior a 0,20 Bg/g de carbono, em particular,
preferivelmente superior a 0,23 Bg/g de carbono, preferivelmente, contudo, é respectivamente inferior a
0,45 Bqg/g de carbono; com um teor de carbono com base na matéria seca sem cinzas entre 60% de
Ma.- e 80% de Ma.-; com uma superficie STSA das particulas primarias de pelo menos 5 m2/g e no
maximo 200 m2/g e com um valor de absorgdo de 6leo (OAN) entre 50 ml/100 g e 150 ml/100 g. A
presente invencéo se refere, do mesmo modo, a um processo para a sua producéo e seu uso.
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“MATERIAL DE CARBONO PARTICULADO QUE PODE SER PRODUZIDO A
PARTIR DE MATERIAS-PRIMAS RENOVAVEIS E PROCESSO PARA SUA
PRODUCAO”

[1] A presente invencdo se refere a um material de
carbono particulado, de acordo com a reivindicagdo 1 e a um
processo para a sua producdo, de acordo com a reivindicacéo
9 e o0 uso do material, de acordo com a reivindicacdo 19 em
misturas poliméricas.

Descricgao

[2] Existem diversas aplicacgdes para o material de
carbono particulado. Uma aplicacdo ¢é a utilizacdo como
material de enchimento para polimeros, tais como
elastbmeros, termo- ou duroplédsticos. Na producdo de
artigos de borracha a partir de elastbmeros s&o usados
materiais de enchimento, para influenciar as propriedades
técnicas da borracha dos artigos de borracha reticulados,
por exemplo, medidas como resisténcia a tracdo, dureza,
rigidez ou resisténcia a ruptura. Além disso, assim, sdao
ajustadas as propriedades do produto, tais como, por
exemplo, nos pneus de veiculos a resisténcia ao rolamento,
atrito e aderéncia em piso molhado. A influéncia das
propriedades técnicas da Dborracha por um material de
enchimento também é designada como reforcgo.

[3] Atualmente, os materiais de enchimento mais
amplamente utilizados sdo a fuligem e o &cido silicico. A
fuligem é produzida, na maioria, através de pirdlise de gés
natural, partes de 6leo em Dbruto e/ou 6leos a base de
carbono, sendo que, dependendo da qualidade da fuligem na
producdao, sdo produzidas quantidades <consideraveis de
diéxido de carbono. O acido silicico de precipitacédo ¢é
produzido através de vidro soltvel, sendo que na producdo

de wvidro soluvel sdo obtidas, do mesmo modo, grandes
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quantidades de didéxido de carbono.

[4] No curso da escassez de recursos de carbono
féssil (compare os 6leos derivados do petrdéleo em bruto e
de carbono como matéria-prima de fuligem), da economia de
produtos quimicos (veja o acido sulfurico na precipitacéo
de acido silicico), mas ©principalmente no curso do
impedimento de emiss®es de didxido de carbono a partir de
fontes fésseis (veja a decomposicdo do carbono na producgédo
de vidro soluvel; veja a combustdo de 6leoc ou gas na céamara
de pré-combustdo de reatores de fuligem, bem como combustio
parcial da matéria-prima de fuligem na formacdo de
fuligem), had uma crescente necessidade de produzir produtos
industriais a Dbase de matérias-primas renovaveis. Nas
matérias-primas renovaveis, todo o carbono provém de
diéxido de carbono atmosférico. Na utilizacdo energética de
matérias-primas renovéaveis, o equilibrio de didéxido de
carbono ¢é, assim, amplamente neutro. Na reciclagem de
matérias-primas renovaveis nenhum carbono féssil é liberado
na produgdo e mesmo O carbono atmosférico no material
contendo carbono é ligado - pelo menos durante o periodo da
utilizacdo dos respectivos produtos -.

[5] A seguir, é descrito, por exemplo, um material
de carbono particulado a base de matérias-primas
renovaveis, que pode ser usado como material de enchimento,
que apresenta propriedades surpreendentemente boas ao ser
usado como material de enchimento em elastdmeros, em
comparagdo com os materiais de enchimento classicamente
produzidos fuligem e &acido silicico.

[6] A seguir, é descrito o significado dos termos
utilizados no presente caso:

[7] Um material de enchimento é um sbélido
particulado, ao qual é acrescentado um elastbmero,

termoplastico ou duropléastico. Dependendo da propriedade do
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material de enchimento, por exemplo, ao ser adicionado aos
elastémeros, as propriedades técnicas da borracha de uma
mistura de borracha reticulada (por exemplo, através de
vulcanizacdo), sdo influenciadas de forma muito distingue-
sente através da adicdo do material de enchimento, wvia de
regra, junto com outros aditivos antes da reticulacgédo.

[8] Um material de enchimento tipico é o é&cido
silicico. Por &cido silicico entende-se essencialmente o
dcido silicico de precipitacdo, que é usado principalmente
em artigos de Dborracha. Além disso, hé& também o A&cido
silicico pirogénico.

[9] Um outro material de enchimento tipico ¢é a
fuligem. Aqui, entende-se sempre a fuligem industrial,
portanto, uma fuligem produzida de modo tecnicamente
especifico com propriedades definidas. A fuligem é
produzida principalmente através de combustdo incompleta ou
pirdlise. Por fuligem ndo sdo entendidos aqui quaisquer
subprodutos de uma combustdo, tal como no caso de fuligem
do diesel ou fuligem de chaminé.

[10] O efeito de reforco de fuligem e/ou de acido
silicico correlaciona-se fortemente com o tamanho da
particula primdria do material de enchimento. O tamanho da
particula primdria estd em relacdo direta com a superficie
especifica.

[11] Perante esse fundamento, as fuligens de baixa
superficie s&o designadas como fuligens inativas, fuligens
com superficie média como fuligens semi-ativas e fuligens
de alta superficie como fuligens ativas, sendo que por
atvidade é entendido, aqui, o grau do efeito de reforco das
respectivas fuligens na borracha. Para esse fim, compare
também a norma ASTM D 1765. De maneira tipica, as fuligens
inativas tém superficies BET < 30 m?/g, fuligens semi-

ativas, 30 - 70 m?/g e fuligens ativas, 90 até > 150 m?/g.
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A importéncia da superficie como variavel de controle
torna-se também nitido no fato, de gque o primeiro algarismo
das fuligens ASTM espelham o tamanho de particula,
respectivamente, a superficie. No 4cido silicico, a
distingue-senca é menos pronunciada. Acidos silicicos com
efeito de reforco nitido tém de maneira tipica superficies
BET > 100 m?/g. Por material de enchimento entende-se, a
seguir, um produto, que atinge pelo menos o desempenho de
uma fuligem inativa. Um desempenho, gque é pelo menos
comparavel com o de uma fuligem inativa, ¢é designado, a
seguir, também como efeito de reforgo. Uma fuligem inativa
tipica é N990.

[12] A superficie da particula compde-se da
superficie externa e da interna. A varidvel mensurada
associada é a superficie especifica do material
particulado. A superficie especifica pode ser medida como
superficie externa por meio de statistical thickness
surface area, de forma abreviada, STSA ou como superficie
total da superficie externa e interna por meio de
superficie de nitrogénio de acordo com o Brunauer, Emmett e
Teller, de forma abreviada, BET. A distingue-senca entre a
superficie 1interna e externa resulta essencialmente a
partir da porosidade do material. A superficie interna
compreende, além da superficie que envolve as particulas,
adicionalmente também a superficie, que estd presente nos
poros. Assim, um material de particulas grossas, dJque tem
uma superficie externa comparativamente pequena (portanto,
superficie STSA), pode apresentar, apesar disso, uma alta
superficie total (portanto, superficie BET) (que consiste
em superficie externa e interna), caso esse seja muito
poroso.

[13] Para a descricdo da finura de um material em

relacdo a valores da superficie especifica deve se aplicar,
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portanto, a rigor, apenas a superficie STSA. Ao contrario,
a distingue-senca da “superficie BET menos a superficie
STSA” ¢é uma medida para a porosidade de materiais de
particulas finas, visto que essa representa a superficie
dos poros. Quanto menor é a distingue-senca, tanto menos
poroso é o material. No caso dos materiais ndo porosos, a
BET também descreve bem a finura.

[14] A determinacéo da superficie BET e da
superficie STSA ocorre de acordo com a norma ASTM D 6556-
14. Na presente invencédo, desviando dessa, a preparacdo da
amostra/desgaseificacdo para a medicdo de STSA e BET ocorre
a 150 °C.

[15] Do mesmo modo, os métodos e seu significado séo
descritos em “Kautschuktechnologie” (Fritz Rothemeier,
Franz Sommer, 32 edicdo, Carl Hanser Verlag Munique 2013)
na pagina 289, no exemplo de uma fuligem cléssica. O método
mais importante para a determinacdo da superficie
especifica é a medicdo da adsorgdo de nitrogénio de acordo
com Brunauer, Emmett e Teller (método BET). Neste caso,
inicialmente uma amostra da fuligem é agquecidea no vacuo,
para remover as matérias adsorvidas na superficie. Depois
do resfriamento, a amostra é solicitada com nitrogénio a
temperatura de ebulicdo (77 K) e se determina o volume
adsorvido, bem como a pressdo do vapor de equilibrio
associada. Com baixas pressdes forma-se inicialmente uma
camada monomolecular, a gqual sdo justapostas outras camadas
com aumento de pressdo. A superficie especifica pode ser
determinada avaliando a isotermia de adsorcdo de acordo com
o método BET com uma pressdo parcial do nitrogénio de 0,1 a
0,3. Para determinac¢des rotineiras bastam medi¢des de ponto
unico.

[16] A determinacdo da superficie por meio de

adsorcédo de N2 para fuligens microporosas fornece uma
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superficie maior, visto que as moléculas de nitrogénio
também podem penetrar nos poros. Esse efeito pode ser
evitado usando substéncias tensoativas, que sdo maiores do
que os poros (método CTAB) ou através da determinacdo da
adsorcédo de N2 com pressdes parciais mais elevadas (0,2 a
0,5) e com uma avaliacdo secundaria (método STSA).

[17] Método STSA (Statistical Thickness Surface
Area): A avaliacdo recorre aos mesmos dados de medicdo como
no método BET, a medicacdo ocorre, contudo, com pressdes
parciais mais elevadas (0,2 a 0,5). O método STSA baseia-se
no chamado método de avaliacdo t-Plot de acordo com Boer,
mais tarde modificado por Magee. Aqui, parte-se do fato, de
que a adsorgdo ocorre localmente distingue-sente em varias
alturas de empilhamento e depois apresentam uma espessura
estatistica. A superficie STSA ¢é especificada, do mesmo
modo, em m?/g e é& uma medida para a superficie “externa” de
uma particula de fuligem, essa é principalmente, contudo,
uma medida para a superficie de borracha eficaz.

[18] Na comparacdo do desempenho da fuligem ou do
dcido silicico em artigos de Dborracha reticulada, ¢é
conveniente, perante a dependéncia conhecida entre a
superficie especifica e o desempenho, comparar os materiais
de enchimento com a superficie especifica similar. Por
superficie similar é entendiddo aqui e a seguir, que os
valores BET de materiais ndo porosos ou os valores STSA néao
estdo separados mais do que aproximadamente 10 - 20 m?2/g.

[19] A fuligem e o &cido silicico s&do formados a
partir de particulas primarias. Essas unidades geométricas
ndo isoladas existentes, mas que podem ser reconhecidas em
representacgdes graficas, sdo fundidas para formar
agregados, sendo que a fusdo ocorre através de fortes
ligacdes quimicas. Além disso, o0s agregados podem ser

juntados para formar aglomerados, sendo que a ligacdo de
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varios agregados para formar aglomerados ocorre através de
forcas fracas. Os aglomerados podem ser destruidos através
de dispersdo. O grau de formacdo do agregado estd em desuso
através da adsorcdo DBP ou é descrita atualmente através da
absorcdo de 6leo. Mais detalhes sdo encontrados na norma
ASTM D 2414. Fala-se também do indice de absorcdo de 6leo
com a abreviacdo OAN para inglés oil absorption number. Um
alto wvalor da absorcdo DBP ou de &éleo caracteriza um
material com agregados altamente ramificados.
Principalmente no caso da fuligem, a chamada estrutura tem
uma influéncia direta sobre seu efeito de reforco.

[20] O desempenho da fuligem ou do &cido silicico em
aplicacdes de borracha é determinado, via de regra, através
da medicdo de pardmetros técnicos da Dborracha. Os
parémetros técnicos da borracha descrevem certas
propriedades de uma mistura de borracha no estado
reticulado, por exemplo, vulcanizado. A esse respeito,
neste relatdério devem ser entendidos ©por artigos de
borracha os artigos de borracha prontos depois de sua
reticulacdo, respectivamente, vulcanizacdo. Esses artigos
de Dborracha prontos no presente relatdério também sé&o
designados como pecas de Dborracha, artigos moldados,
artigos de materiais elastoméricos ou produto de borracha.
A partir da ampla variedade de pecas de borracha nos mais
variados campos de aplicacdo, resultam inumeros tamanhos
distingue-sentes para a descricdo de pecas de Dborracha.
Dependendo do campo de aplicacdo, os valores de um tamanho
mencionados como positivos em outro ponto também podem ser
avaliados como negativos. Como pardmetros técnicos da
borracha sdo aplicados principalmente a resisténcia a
tracdo (ASTM D 412, DIN 53504), resisténcia a ruptura (DIN
, 200 %
e 300 % de alongamento (DIN 53504), a seguir, designados

o°

53455), bem como os valores de tensdo a 50 %, 100
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como o0s chamados mdédulo 50 %, médulo 100 %, mdédulo 200 %,
respectivamente, médulo 300 %. Além disso, por exemplo, a
dureza (ASTM D 2240) pode ter um papel importante. Para
esses tamanhos, consideram-se como positivos valores
elevados, mas ndo elevados demais.

[21] Um outro wvalor —caracteristico técnico da
borracha ¢é wutilizado o fator de perda tal delta como
quociente do médulo de perda E” e médulo de memdéria E’ do
material elastomérico. O valor do tan delta é distingue-
senciado na faixa de temperatura elevada, em particular, o
tan delta a 60 °C e o tan delta na faixa de temperatura
mais baixa, em particular, o tan delta a 0 °C. Enquanto o
tan delta a 60 °C conclui para um atrito de rolamento de um
pneu, o tan delta a 0 °C ¢é wutilizado para avaliar a
aderéncia molhada de um pneu. Para o tan delta a 60 °C,
preferem-se neste contexto, valores baixos, para o tan
delta a 0 ©°C, valores elevados. Os valores tan delta séao
determinados no decorrer de uma andlise dinamicamente
mecénica (temperature sweep). A andlise dinamicamente
mecdnica (DMA) é efetuada no caso aqui descrito com pecas
moldadas em forma de prisma com as medidas 2x10x35 mm para
a variacdo de temperatura, em um Eplexor 150N Dynamic
Mechanical Thermal Spectrometer.

[22] O &cido silicico ndo tratado é um material de
enchimento com  grupos funcionais polares, gque pode
perturbar a reticulagcdo em sistemas reticulados com
enxofre. A perturbacdo da reticulacdo com enxofre pode se
basear, por exemplo, na adsorcdo de agentes auxiliares de
vulcanizagcdo nos grupos funcionais polares da superficie do
material de enchimento. Além disso, por exemplo, as
distingue-sentes energias superficiais de ©polimero e
material de enchimento podem evitar uma boa dispersédo do

material de enchimento no polimero e com o reaquecimento da
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mistura (por exemplo, na vulcanizacéo), levar a uma
reaglomeracdo indesejavel das particulas de material de
enchimento j& dispersas (a chamada floculacdo do material
de enchimento). Esse é o ponto de partida para a adicdo de
reagentes ao acido silicico. No caso mais simples, os
grupos polares do acido silicico s&o reagidos com compostos
basicos adequados, com O que esses grupos sdo desativados
ou mascarados. O &cido silicico como um todo € ativado,
dessa maneira, em sua funcdo como material de enchimento de
reforco, isto é, a quimica superficial do &cido silicico é
ajustada através dessa ativagdo ou ao mascaramento a
quimica superficial do polimero. Para esse fim, compare:
Fritz ROthemeier, Franz Sommer, 32 edicdo, Carl Hanser
Verlag Munique 2013 na pagina 301 - 302.

[23] Para melhorar as propriedades técnicas da
borracha, o &cido silicico ¢é wusado, via de regra, com
reagentes de acoplamento. Reagentes de acoplamento sao
compostos bifuncionais que, por um lado, se ligam ao acido
silicico e, por outro lado, a borracha e, assim, podem
produzir uma ligacdo entre o &cido silicico e a borracha.
Isso ¢é particularmente importante, visto que o &cido
silicico e a borracha s&o quimicamente incompativeis um em
relacdo ao outro. Um reagente de acoplamento tipico é o
tetrassulfeto de bis(trietoxipropilsilila) ao usar o acido
silicico na borracha.

[24] Na aplicacgédo de material sintético sé&o usados
promotores de adesdo que, do mesmo modo, providenciam uma
ligacdo entre o polimero e um outro componente, que pode
ser um outro polimero ou um material de enchimento. No
presente relatdério entende-se por reagente de acoplamento
também um promotor de adeséo.

[25] ©No campo da caracterizacdo de pds, especifica-

se muitas vezes também o tamanho do grdo ou a distribuicéo
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do tamanho do grdo. Essa ¢é determinada principalmente
através da difracdo a laser ou andlise granulométrica. Via
de regra, é especificada qual proporcdo percentual tem ou o
nimero (distribuicdo Q0) ou o volume (distribuicdo Q3) de
particulas de umo determinado alongamento geométrico na
quantidade total das particulas. A especificagcdo ocorre de
maneira usual em pm. O tamanho do gr&do abrange, neste caso,
o tamanho da particula presente separada nas condicdes
concretas. Esse depende do meio de dispersdo e da qualidade
da dispersdo. O tamanho do grdo ndo distingue entre
particulas como resultado da aglutinacdo macroscédpica, por
exemplo, devido a materiais estranhos, particulas como
resultado da aglomeracdo microscdpica com recurso de
dispersdo insuficiente ou particulas em forma de agregados
isolados ou ©particulas ©primérias. Esse especifica o
alongamento de um corpo limitado para fora, também se esse
consiste eventualmente em varias partes ligadas. Por meio
da densidade do material (densidade bruta), a distribuicéo
da massa pode ser calculada a partir da distribuicdo do
volume.

[26] A morfologia de materiais de enchimento pode
ser em forma de fibra, em forma de ladmina ou esférica. Como
critério de distingue-senciacdo pode ser aplicada a relacédo
de comprimento para didmetro. Os alongamentos em vVvAarias
direcdes espacialis sdo determinada, para esse fim, por
exemplo, por meio de medig¢des por microscopia eletrdnica
(TEM, REM). Muitas vezes, fala-se também da relacdo de
aspecto, do quociente do maior e menor alongamento. Pode
ser especificada tanto na forma x:y como também na forma do
quociente calculado. Uma esfera teria, com isso, como
quociente calculado uma relacdo de aspecto de 1, uma
estrutura elipsdéide de aproximadamente 1,5 até 2 e uma

estrutura similar a fibra superior a 10.
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[27] Fuligem convencional, que é produzida a partir
de matérias-primas de origem fbéssil, portanto, a base de
alcatrdo de carvdo, gas natural ou petrdleo, é designada a
seguir, como fuligem classica. Ao contrario, fala-se de
fuligem biogénica, se a fuligem foi produzida a partir de
matérias-primas renovaveis.

[28] Matérias-primas de origem fossil sdo
principalmente todas as matérias derivadas do petrdleo,
tais como destilados, residuos de destilacdo ou componentes
de petrdleo processados por processos de cragqueio. Do mesmo
modo, as matérias-primas fésseis incluem todos os produtos,
que s&o obtidos na destilacdo, coqueificacdo ou liquefacéao
de 1linhita, carvdo mineral ou antracita. Também o gas
natural é uma matéria-prima féssil. A todas as fontes de
carbono ¢é comum, gque seu teor de 4C se situa abaixo
daquele das matérias-primas renovaveis, visto que essas ndo
participam mais da troca isotrdpica estavel.

[29] Matérias-primas renovaveis, ao contrario, sé&o
todos os produtos, que sé&o derivados da utilizacdo direta
de plantas ou animais. Quando se pensa no processo de
producdo de fuligem, esses poderiam ser principalmente
6leos vegetais ou gorduras animais. No sentido ampliado e,
com isso, no sentido desse relatdédrio descritivo, inclui-se
qualquer biomassa.

[30] Biomassa sdo todas as matérias orgénicas, que
sdo acessiveis a partir da utilizacdo de plantas ou animais
ou sdo obtidas como desperdicios dessa utilizacéo;
inclusive produtos secundarios produzidos ou separados
dessa e desperdicios. Sem impor aqui uma restricgd&o, como
formas tipicas de biomassa podem ser mencionados a madeira,
palha, acutucar, amido, &6leo vegetal, folhas, cascas, bagaco,
infrutescéncias vazias, residuos de fermentacdo, restos de

plantas verdes ou residuos municipais organicos. E comum,
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designar material orgédnico, que tem um tempo de regeneracdo
mais curto do que a turfa, como biomassa. Em especial,
incluem-se também desperdicios da utilizacdo industrial de
plantas. Por exemplo, grandes gquantidades de madeira séo
processadas na industria de celulose, nas quais sdo obtidos
desperdicios contendo lignina, tais como lixivia preta. A
todas as biomassas é comum, que seu teor de 14C se situa
acima daquele de matérias-primas foésseis, visto que essas
participam da constante troca de isdétopos.

[31] Um tipo de biomassa é lignina, que é obtida em
alguns processos de processamento de madeira. A lignina é
um polimero de origem natural, que  pode derivar
principalmente dos elementos de composigdo béasicos do
dlcool de cumarila, de coniferila e de sinapila. Dependendo
do processo de processamento de madeira, essa é obtida em
grandes quantidades como lignina KRAFT, via de regra,
dissolvida em lixivia preta, lignina de hidrdélise ou
sulfonato de lignina. Dependendo do valor de pH no
respectivo processo de processamento, nos grupos hidroxila
tipicos para lignina os &tomos de hidrogénio podem ser
substituidos de forma proporcional por cadtions metdlicos. O
sulfonato de lignina, a rigor, j& é um derivado quimico da
lignina, visto que esse dispde de grupos sulfonato
adicionais, introduzidos durante o processamento.

[32] HTC é uma abreviagcdo para a carbonizacéo
hidrotérmica. Neste caso, trata-se do tratamento de uma
substadncia em fase aquosa sob exclusdo de pressdo e com
temperatura aumentada. Através da pressdo aumentada, é
possivel realizar reacgdes em 4agua liquida, nas quais a
temperatura se situa bem acima de 100 °C, portanto, acima
do ponto de ebulicdo da agua a pressdo normal.

[33] Materiais de enchimento com efeito de reforco

sao usados, de acordo com o estado da técnica,
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principalmente para melhorar as propriedades técnicas da
borracha de artigos de borracha. O0s dois materiais de
enchimento mais amplamente utilizados para aplicacdes de
borracha s&o a fuligem e o 4cido silicico. A fuligem ¢é
obtida quase que exclusivamente a partir de matérias-primas
fésseis. Visto que no caso do produto de acordo com a
invencdo trata-se, por exemplo, de um material de carbono
particulado que pode ser usado como material de enchimento,
que é obtido a partir de matérias-primas renovaveis, as
fuligens classicas, obtidas a partir de matérias-primas
fésseis, ndo pertencem ao estado da técnica. No caso do
adcido silicico trata-se de um material de enchimento, que é
obtido a partir de compostos de silicio inorgdnico. Por
isso, os &acidos silicicos ndo sd@o incluidos, do mesmo modo,
ao estado da técnica.

[34] O objetivo de atividades cientificas, é o
desenvolvimento de materiais de enchimento alternativos a
partir de matérias-primas renovaveis. A principal parte
desses esforcos de desenvolvimento acompanha como objetivo
decisivo, o de imitar tdo Dbem quanto ©possivel as
propriedades da fuligem através do Dbeneficiamento de
matérias-primas renovaveis. Isso se refere, em particular,
a proporcdo de carbono que é ajustada, via de regra, para
mais de 90 %, mas também a proporcdo de carbono grafitico.
Por 1isso, o0s materiais assim produzidos sdo mencionados
também como fuligem biobédsica ou bio-based Carbon Black. Na
maioria das vezes, o objetivo paralelo é fornecer um
material de enchimento a partir de matérias-primas
renovaveis, que pode substituir pelo menos parcialmente as
fuligens classicas. Além disso, hé esforgos de
desenvolvimento, visando o uso de matérias-primas
renovaveis opcionalmente depois de uma purificacéo,

fracionamento ou trituracdo, diretamente como material de
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enchimento.

[35] A partir do documento WO 2010/043562 Al sabe-
se, por exemplo, que a fuligem também pode ser produzida a
partir de matérias-primas renovéaveis. A fuligem publicada
deve apresentar como material de enchimento com uma
distribuicdo de tamanho do agregado especialmente apertada,
principalmente um mdédulo melhor nas aplicagdes de borracha.
As fuligens caracterizadas no documento WO 2010/043562 Al
situam-se, com respeito as suas propriedades Dbéasicas, na
faixa das fuligens cléssicas N220 e N375. A fuligem aqui
descrita é produzida no processo de fornalha cléssico,
sendo que em uma camara de pré-combustdo ¢é usado gés
natural e ocorre a liberacdo de carbono féssil. A fuligem
assim obtida apresenta um teor de S de no médximo 2,5 %, um
teor de componentes volateis de acordo com a norma DIN
53552 de no maximo 2,5 % e, com isso, aproximadamente um
teor de C superior a 95 % de carbono.

[36] No documento WO 2014/096544 Al é reivindicado
um produto de carbono, que é formado a partir de particulas
porosas de carbono com uma superficie superior a 500 m?/g e
com um volume médio de poro inferior a 1 ml/g, que por sua
vez consistem em particulas primarias, tais como, por
exemplo, agregados, que tém um tamanho de particula
inferior a 250 nm. O produto de carbono é obtido a partir
da carbonizacdo hidrotérmica de bio-material, que tem mais
de 40 % de carbono com base na massa seca. Como substéancias
de partida sdo mencionadas a lignina, tanino e betulina,
lignina de hidrélise, produtos da producdo de papel,
placas, Dbiocombustivel ou produtos de fermentacdo de
cerveja. O teor de carbono dos produtos descritos nos
exemplos situa-se, com isso, entre 77,31 e 86,44 % de
carbono. A forte carbonizacdo do material especificada nos

exemplos significa que outros elementos, tais como
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principalmente oxigénio e hidrogénio, devem ser esgotados.
Isso leva obrigatoriamente a desvantagem, de que a guimica
superficial do material empobrece, isto é, h& menos grupos
funcionais na superficie. O menor numero de grupos
funcionais atuam de forma desvantajosa sobre possiveis
mecanismos de ligagdo ao polimero.

[37] Sabe-se também, que matérias-primas renovaveis,
tais como lignina ou derivados de lignina tanto sem como
também com reagentes de acoplamento podem ser usadas
diretamente em misturas de borracha, a fim de influenciar
as propriedades técnicas da borracha no estado reticulado.

[38] Assim, o documento DE 10 2008 050 966 Al
descreve uma mistura de borracha, que contém um derivado de
lignina, mais especialmente um derivado de acido
ligninossulfénico, até &lcalis ou sais de metais alcalinos
do &cido ligninossulfdénico. A mistura de borracha produzida
com a utilizacdo desse derivado de &cido ligninossulfdénico
pode conter, além disso, também fuligem ou anidrido
silicico. O pedido de patente reivindica também um pneu a
partir da mistura de Dborracha mencionada acima. E
desvantajoso, tal como mostram os exemplos publicados no
documento DE 10 2008 050 966 Al, que os derivados de
lignina s&o usados sempre préximo de 40 phr de fuligem ou
80 phr de anidrido silicico/5 phr de fuligem. O termo
anidrido silicico neste relatdério é wusado para o éacido
silicico. Portanto, obtém-se apenas um melhoramento dos
pardmetros técnicos da Dborracha em combinacdo com o0s
materiais de enchimento cléssicos.

[39] Ao usar as matérias-primas renovaveis em
misturas de borracha com o auxilio de reagentes de
acoplamento, recorre-se, em particular, aos conhecimentos
ao usar acido silicico.

[40] Do &cido silicico sabe-se fundamentalmente, que
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em sistemas reticulados com enxofre, os materiais de
enchimento com grupos funcionais polares, tais como, por
exemplo, acido silicico nao tratado, perturbam a
reticulacdo. Ao mesmo tempo, sabe-se que essa perturbacéo
pode ser atenuada através da adicdo de reagentes adequados,
tais como aminas ou glicdis. Os grupos funcionais séao
bloqueados ou mascarados. Para esse fim, compare: Fritz
Rothemeier, Franz Sommer, 32 edigcdo, Carl Hanser Verlag
Munique 2013 na pagina 301 - 302.

[41] ©No reforco com &cido silicico, sabe-se que o
efeito do &cido silicico pode ser melhorado de modo
significativo pelos reagentes de acoplamento. Neste caso,
sdo usados alcoxissilanos funcionais que, por um lado, ao
serem misturados com o grupo alcoxissilano formando uma
ligagcdo Si-0-Si, podem se ligar ao acido silicico e mais
tarde, com uma outra fungdo na wvulcanizacdo opcionalmente
com a colaboracdo de enxofre acrescentado, se ligam ao
polimero de borracha. Como materiais de enchimento de
reforco claros, sdo adequados o acido silicico e silicatos.
Através do tratamento do &cido silicico com silanos, as
propriedades mecdnicas e as propriedades de processamento
sdo essencialmente melhoradas (veja Fritz RoOthemeier, Franz
Sommer: Kautschuktechnologie, 32 edig¢do, Carl Hanser Verlag
Munique 2013, pagina 112-113, capitulo 2.5.4.3 Fillstoffe).

[42] De modo similar, sdo conhecidos os wusos de
silano como reagente de acoplamento nas matérias-primas
renovaveis, que devem ser usadas como materiais de
enchimento.

[43] Assim, o documento EP 2.223.928 Al descreve uma
lignina funcionalizada, sendo gque o0s grupos contidos na
lignina reagem com agentes de funcionalizagdo e esses
reagentes podem ser anidridos, ésteres e silanos. Além

disso, é publicada uma mistura de borracha, que contém como
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material de enchimento a lignina funcionalizada,
eventualmente em mistura com fuligem classica ou é&cido
silicico e opcionalmente um reagente de acoplamento para a
lignina funcionalizada ou para o &acido silicico.

[44] Do mesmo modo, sabe-se que materiais finamente
divididos (que seriam usados como materiais de enchimento)
podem ser produzidos através de carbonizacdo hidrotérmica
(HTC) .

[45] Por exemplo, seja feita referéncia ao documento
WO 2014/122163 Al, que descreve um método para a producdo
de material de biomassa enriquecida com carbono, o material

de biomassa obtido e seu uso. O material de uso material de

lignocelulose é tratado a temperatura elevada,
preferivelmente de no maximo 120 - 320 °C e em condigdes
parcialmente oxidantes, isto é, na presenca

subestequiométrica de oxigénio, preferivelmente na faixa de
0,15 - 0,45 mol/kg de material de 1lignocelulose seco e
depois de abrir o reator, os produtos opcionalmente sdbélidos
sdo separados da mistura de reacdo. O material de uso tem
um teor de umidade entre 10 % e 70 $ e um tamanho entre 0,2
e 100 mm. A pressdo aplicada situa-se entre 1 e 100 bar
absolutos. Como tempo de reacdo sdo especificados 2-500
minutos. Preferivelmente, sdo usados 0,1 - 1 kg de agua ou
vapor/kg de lignocelulose. A concentracdo de carbono é

)

aumentada em 8 - 25 %. O material obtido tem no méximo 45-

Q jo)

60 % de carbono, além de 5-8 % de hidrogénio e 35-50 % de

\

oxigénio. Como uso ¢é especificada meramente a combustéo,
especialmente em estado moido, para o agquecimento a carvao
em pbd.

[46] Além disso, é conhecido um processo para obter
lignina carbonizada com distribuigcdo de tamanho do grao
definida a partir de um liquido contendo lignina, em que o

liquido contendo 1lignina é submetido a uma carbonizacéo
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hidrotérmica, com o que a lignina é transformada em uma
lignina carbonizada e a lignina carbonizada é separada do
liguido contendo lignina carbonizada, o 1ligquido contendo
lignina ¢é submetido a uma carbonizacdo hidrotérmica a
temperaturas na faixa de cerca de 150 °C até cerca de 280
°C e a distribuicdo de tamanho do grdo da lignina
carbonizada, através da adaptacdo da concentracdo idnica de
H* no liguido contendo 1lignina, ¢é ajustada antes e/ou
durante a carbonizacdo hidrotérmica. Dessa maneira, sabe-se
que através do ajuste da concentracdo idnica de HY de um
liquido contendo lignina, é possivel influenciar a
distribuicdo do tamanho do gr&o do produto obtido, isto &,
ao tamanho dos aglomerados.

[47] O objetivo da invencdo é fornecer um material
de carbono particulado a partir de matérias-primas
renovaveis, que pode ser usado, por exemplo, como material
de enchimento, o qual, por exemplo, usado em misturas de
borracha mostra, depois de sua reticulacdo, um desempenho
comparavel com pardmetros técnicos de borracha como uma
fuligem <cléssica similar com respeito a superficie
BET/STSA. Além disso, ¢é objetivo da invencdo fornecer um
processo eficiente em relagdo ao uso de energia e
substdncias auxiliares, por meio das quais o material de
acordo com a inveng¢do pode ser produzido.

[48] O objetivo é resolvido por um material de
carbono particulado com as caracteristicas da reivindicacéo
1 e por um processo para a sua produgdo com as
caracteristicas da reivindicacédo 9.

[49] De modo correspondente, é fornecido um material
de carbono particulado, que pode ser produzido a partir de
matérias-primas renovaveis, em particular, a partir de
biomassa contendo lignina, com as seguintes

caracteristicas:
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- um teor de 4C, que corresponde as matérias-
primas renovaveis, preferivelmente superior a
0,20 Bg/g de carbono, em particular,
preferivelmente superior a 0,23 Bg/g de carbono,
preferivelmente, contudo, respectivamente
inferior a 0,45 Bg/g de carbono;

- um teor de carbono, com base na substédncia seca

o°

sem cinzas, entre 60 de Ma. e 80 % de Ma.;
- uma superficie STSA de pelo menos 5 m?2/g e no
maximo 200 m?/g; e
- um indice de absorcdo de 6leo (OAN) entre 50
ml/100 g e 150 m1/100 g.

[50] Tal como citado acima, como matéria-prima
renovavel, é usada preferivelmente Dbiomassa contendo
lignina e agqui, em particular, biomassa contendo lignina
com uma proporcdo de lignina Klason superior a 80 % (para
determinar a proporgcdo de lignina é aplicado o processo
klason, no qual os polissacarideos s&o degradados através
de wuma hidrdlise &cida de duas etapas e o residuo de
lignina remanescente &, em sequida, pesado como lignina
klason). A 1lignina ¢é obtida como produto secundario de
processos de fracionamento de biomassa lenhosa. Durante os
processos de fracionamento, a lignina ou é levada a solucéo
de maneira tipica e depois separada de componentes néo
soluveis da biomassa lenhosa (por exemplo, processo KRAFT)
ou a biomassa lenhosa é despolimerizada de tal modo, que a
lignina permanece principalmente como sbélido (por exemplo,
processo de hidrdélise). A lignina estd presente, portanto,
dependendo do tipo do processo de fracionamento, ou
dissolvida em um ligquido contendo lignina, por exemplo,
lixivia preta ou como, via de regra, sé6lido mecanicamente
desidratado. Se a lignina estd presente dissolvida em um

liquido contendo lignina, entdo a lignina ©pode ser

Petic&o 870180036098, de 03/05/2018, pag. 29/95



20/71

precipitada desse, via de regra, por exemplo, utilizando
dcidos ou gases de acdo acida e ser obtida como sélido
mecanicamente desidratado (compare, por exemplo, O Processo
LignoBoost) .

[51] O teor de 1%C, que corresponde as matérias-
primas renovaveils, distingue o material de carbono
particulado presente, que pode ser usado, por exemplo, cCcomo
material de enchimento em elastbmeros, termo- ou
duroplésticos, da fuligem cléssica, que é obtida a base de
matérias-primas foésseis. No presente caso, o material de
carbono particulado apresenta um teor de 14C superior a
0,20 Bg/g de carbono, em particular, preferivelmente
superior a 0,23 Bg/g de carbono, preferivelmente, contudo,
respectivamente inferior a 0,45 Bg/g de carbono.

[52] O teor de 'C em biomassa crescida no ano de
1950, portanto, no 1inicio dos extensos testes de armas
nucleares da humanidade, era de 0,226 Bg/g de carbono. Essa
cresceu no tempo dos testes de armas nucleares até 0,42
Ba/g de carbono e atualmente volta outra vez
aproximadamente para o nivel original. Em 2009 foram
medidos 0,238 Bg/g de carbono. Para delimitar o material de
carbono de acordo com a invencdo contra materiais com teor
de 14C artificialmente enriquecido, o teor de !'4C situa-se,
consequentemente, no material de carbono em no maximo 0,45
Bgq/g.

[53] O teor de carbono com base na substéncia seca
sem cinzas superior a 60 % de Ma. e inferior a 80 % de Ma.,
preferivelmente superior a 65% de Ma. e inferior a 75 % de
Ma., mais preferivelmente superior a 68 % de Ma. e inferior
a 74 % de Ma., além disso, preferivelmente superior a 70 %
de Ma. e inferior a 73 % de Ma. (teor de carbono através da

anédlise elementar de acordo com a norma DIN 51732; teor de

cinzas de acordo com a norma DIN 51719 a 815 ©°C) distingue
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o material de carbono particulado presente, que pode ser
usado como material de enchimento das matérias-primas
renovavels diretamente usadas como material de enchimento,
tal como farinha de madeira e assim por diante, que dispdem
tipicamente de um teor de carbono mais baixo. Além disso, o
teor de carbono com base na substdncia seca sem cinzas
superior a 60 % de Ma. e inferior a 80 % de Ma. distingue o
material de <carbono particulado presente de produtos
produzidos a partir de matérias-primas renovaveis, por
exemplo, através de fracionamento, extracdo, destilacdo ou
cristalizacdo, tais como acucar, amido, celulose e assim
por diante, que apresentam tipicamente um teor de carbono

o)

mais baixo com base na substéncia seca sem cinzas de 40 %
de Ma. - 50 % de Ma.. Além disso, o material de carbono
particulado presente distingue em sua forma de realizacgédo
preferida da 1lignina, que foi separada por meio de um
processo KRAFT da biomassa, que apresenta tipicamente uma
proporcdo de carbono com base na substdncia seca sem cinzas
de 65 % de Ma..

[54] O teor de carbono com base na substéncia seca
sem cinzas superior a 60 % de Ma. e inferior a 80 % de Ma.,
distingue o material de carbono particulado presente, além
disso, da fuligem cléssica, que foi produzida de acordo com
0s processos de produgdo de fuligem comuns ou das variantes
do bio-based carbon Dblacks, que sdo produzidos tanto
através dos processos de producdo de fuligem comuns, mas
também, por exemplo, através de pirdlise, oxidacdo parcial,
carbonizacéo ou  processos similares, que apresentam
tipicamente um teor de carbono mais elevado com base na
substdncia seca sem cinzas de cerca de 95 % e mais. Também
no caso de fuligens altamente oxidadas com um teor de
componentes volateis a 950 °C de acordo com a norma DIN

53552 de 20 % e adicionalmente 2,5 % de enxofre, o teor de
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carbono com base na substdncia seca sem cinzas situa-se
pouco acima de 88 %.

[55] A vantagem da baixa proporcdo de carbono do
produto presente em comparacdo com a fuligem, é que a
funcionalidade superficial proveniente das matérias-primas
renovaveis permanece parcialmente e pode ser tornar Util na
aplicacéo, por exemplo, através de reagentes de
acoplamento.

[56] A superficie STSA de pelo menos 5 m?2/g e no
maximo 200 m?/g, preferivelmente entre 8 m?/g e 100 m?/g
distingue o material de carbono particulado presente, além
disso, da lignina n&o porosa ou do material particulado né&o
poroso, que foi produzido através de carbonizacédo
hidrotérmica, gque apresenta geralmente superficies BET
inferiores a 2 m?/g, em que as superficies STSA - via de
regra, ndo medidas - situam-se naturalmente pouco abaixo.

[57] Além disso, o material de carbono particulado
presente distingue-se, com isso, de materiais particulados
a partir de matérias-primas renovavels, que apresentam uma
alta superficie BET especifica devido a sua forte
porosidade, tais como, por exemplo, carvdes de pirdlise,
carvdes que foram obtidos através de uma oxidacdo parcial,
carvdes, que foram obtidos através de carbonizacéo
hidrotérmica e carvdes ativados, pelo fato de que o
material de carbono particulado presente é amplamente néo
poroso e é dividido de forma muito fina, o gque é abrangido
pela superficie STSA.

[58] Em uma variante do material de carbono
particulado presente, a superficie STSA apresenta valores
entre 10 m?2/g e 80 m?/g, preferivelmente entre 12 m?/g e 70
m?/g, mais preferivelmente entre 15 m?/g e 70 m?/g, em
particular, preferivelmente entre 20 m?/g e 70 m?/g

[59] De modo vantajoso, a superficie BET do material
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de carbono particulado presente desvia apenas em no maximo
20 %, preferivelmente em no maximo 15 %, mais
preferivelmente em no méximo 10 % da superficie STSA. De
modo vantajoso, o volume de poro do material de carbono
particulado situa-se em < 0,1 cm?/g, mais preferivelmente
em < 0,01 cm?/g, de modo particularmente preferido, em <
0,005 cm?®/g. Com isso, o material de carbono particulado
presente distingue-se de materiais porosos finamente
divididos, tais como, por exemplo, de carvdo ativado
biogénico em pdé moido, que além de uma superficie BET, via
de regra, superior a 500 m?/g, pode apresentar também uma
superficie STSA de no maximo 10 m?/g.

[60] A wvantagem da alta superficie STSA em
comparacgdo com a lignina e carvdes HTC é a alta finura do
produto, que permite um alto grau de interacgdes entre o
produto presente e, por exemplo, polimeros. A vantagem da
porosidade quase ndo presente do produto presente é que,
por exemplo, em comparacgdo com a utilizacdo de materiais de
carbono porosos os aditivos e produtos qguimicos de
reticulagcdo ndo podem perder sua eficdcia através da
penetragdo nos poros.

[61] De modo vantajoso, o tamanho médio das
particulas primdrias do material de carbono particulado é
limitado, contudo, para um valor superior a 8 nm,
preferivelmente superior a 10 nm, mails preferivelmente
superior a 15 nm.

[62] De modo vantajoso, as particulas primarias do
material de carbono particulado apresentam uma distribuicéo
de tamanho homogénea. A menor fracdo da particula
apresenta, por conseguinte, um tamanho superior a 8 nm,
preferivelmente superior a 10 nm, mais preferivelmente
superior a 15 nm até um tamanho de 250 nm. A maior fracéo

da particula apresenta tamanhos acima de 250 nm.
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[63] De modo wvantajoso, as particulas primarias
cresceram para formar agregados, com O que o tamanho das
particulas primdrias se distingue do tamanho dos agregados.
Preferivelmente, o tamanho das particulas primédrias situa-
se, entdo, abaixo de 250 nm. Nesse caso preferido, as
particulas primarias s&do menores do que o0s agregados,
preferivelmente em torno, em média, de pelo menos o fator
2, mais preferivelmente em torno, em média, de pelo menos o
fator 4. Para esclarecer, seja acrescentado, gque também
nessa forma de realizacdo preferida, as particulas
primadrias podem estar presentes individualmente e depois,
teoricamente, podem ser comparadas com os agregados. Nessa
forma de realizacdo preferida, contudo, esse é apenas um
caso raro, preferivelmente inferior a 25 %, mais
preferivelmente inferior a 20 %, de modo particularmente
preferido, inferior a 15 %. Isso se refere, em particular,
as particulas primarias com um tamanho superior a 250 nm.

[64] Visto que o tamanho das particulas primédrias e
dos agregados n&o é acessivel ou é acessivel apenas de modo
insuficiente através da medicdo do tamanho do gr&o através
de, por exemplo, difracéo a laser ou andlise
granulométrica, para determinar esses tamanhos devem ser
utilizadas, por exemplo, imagens com um microscédpio
eletrbénico de varredura.

[65] O indice de absorcdo de 6leo (OAN) entre 50
ml/100 g e 150 ml/100 g, distingue o material de carbono
particulado presente de, por exemplo, materiais de carbono
pulverizados através de moagem ou explosdo de vapor, dJue
devido a falta de agregados ou destruidos pelo processo de
moagem, apresentam valores OAN mais baixos.

[66] Em uma outra variante do material de carbono
particulado presente, o valor OAN situa-se entre 65 ml/100

g e 150 ml/100 g, mais preferivelmente entre 70 ml1l/100 g e

Peticaio 870180036098, de 03/05/2018, pag. 34/95



25/71

130 m1/100 g, além disso, preferivelmente entre 75 ml/100 g
e 130 ml/100 g, em particular, preferivelmente entre 80
ml/100 g e 120 m1/100 g. A absorcdo de OAN é determinada de
acordo com a norma ASTM D 2414-00.

[67] A vantagem do alto indice de absorgdo de 6leo
em relacdo aos produtos de carbono com indice de adsorcdo
de 6leo mais baixo, é a presenca de agregados, que atuam de
modo vantajoso sobre as interacdes entre o material de
carbono particulado presente e, por exemplo, polimeros.

[68] Em uma variante, o material de carbono
particulado presente apresenta um teor de &gua inferior a 5

o) )

% de Ma., preferivelmente inferior a 3 % de Ma., mais
preferivelmente inferior a 2 % de Ma. O baixo teor de &gua
presente ou o estado seco do material de carbono permite
sua incorporacdo, por exemplo, como material de enchimento
em polimeros, porque ¢é evitada uma producdo de bolhas de
vapor a temperatura elevada. Além disso, um aumento de
umidade do material de carbono perturba a aplicacdo de
reagentes de acoplamento.

[69] Em uma outra forma de realizacdo, uma suspenséao
a 15 % do material de carbono particulado em &gua destilada
apresenta uma condutibilidade elétrica inferior a 5 mS/cm,
preferivelmente inferior a 3 mS/cm e de modo
particularmente preferido, inferior a 2 mS/cm. A
condutibilidade elétrica (determinada como conduténcia da
sonda de medicdo do equipamento PCE-PHD1 a 20 °C até 25 °QC)
serve, no presente caso, como medida para o teor de ions ou
para a concentracdo de ions, em particular, de 1ions
selecionados a partir do grupo contendo Nat*, Ca?*f, S0427,
C032-, S27, HS-. A vantagem da baixa condutibilidade é a
baixa proporcdo de ions hidrossoltveis, que podem se
separar do produto presente também durante a utilizacéo,

por exemplo, em polimeros.
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[70] Uma forma de realizacdo do material de carbono
particulado também apresenta em uma suspensdo a 15 % em
dgua destilada, um valor de pH de > 6, preferivelmente > 7,
mais preferivelmente > 8. Preferivelmente, o valor de pH de
uma suspensdo a 15 % do material de carbono particulado em
agua destilada situa-se em um valor inferior a 10, mais
preferivelmente inferior a 9. A vantagem do valor de pH
neutro ou levemente basico do produto presente é, por
exemplo, sua boa compatibilidade em relacdo aos outros
componentes da mistura polimérica.

[71] Também ¢é vantajoso, se o material de carbono
particulado presente apresentar uma relacdo de sinal D/G no
espectro Raman entre 0,20 e 0,90, preferivelmente entre
0,40 e 0,75, mais preferivelmente entre 0,45 e 0,70 como
medida para a proporcgdo de carbono grafitico.

[72] Como medida para a proporgdo de carbono
grafitico no material, pode ser aplicada a relacdo de area
D/G da banda D para a banda G no espectro Raman. A banda D
(disorder band) situa-se acima de 1300 cm-1 até
aproximadamente 1360 cm-1 e a banda G (graphite band)
situa-se em aproximadamente 1580-1590 cm-1. Para calcular a
relagcdo de &rea D/G, as integrais do espectro de Raman séo
calculadas acima da banda D e acima da banda G e depois

colocadas na relacéao.

[73] A vantagem da relacdo D/G especificada é que o

material em algumas aplicacdes - condicionado por sua
proporcdo de carbono grafitico - pode ser usado como uma
fuligem cléssica e, além disso - condicionado por sua

proporcdo de carbono amorfo e os elementos ligados ao mesmo
- h& outras funcionalidades a disposicéao.

[74] Em uma outra forma de realizacdo, o material de
carbono particulado presente apresenta uma baixa

solubilidade em solucdo béasica.
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[75] De modo vantajoso, o material de carbono
particulado presente apresenta, por conseguinte, uma alta
resisténcia em relacdo as bases. Por uma alta resisténcia
em relacdo as bases é entendido no presente caso, gue menos
de 40 %, preferivelmente menos de 30 %, de modo
particularmente preferido, menos de 15 %, em particular,
menos de 10 % do material de carbono particulado presente
sédo dissolvidos. Preferivelmente, para determinar a
resisténcia a base, procede-se tal como segue:

- peso inicial de material de carbono particulado
seco, sb6lido, que foi lavado antes por duas vezes
com respectivamente a massa quintupla de 4&gua
destilada;

- suspensdo em agua destilada, de modo que o teor
de substancia seca situa-se em 5 %;

- aumento do valor de pH da &gua destilada através
da adicd&o de soda caustica, para um valor de
cerca de 9,

- aumento da temperatura da suspensdo ajustada para
o valor de pH do material de carbono presente e
da adgua destilada para cerca de 80 °C,

- agitacdo durante um tempo de 2 horas nas
condic¢des acima,

- depois de um resfriamento da suspensao a
temperatura ambiente, repetir por tanto tempo o
procedimento iniciando com uma etapa do ajuste do
valor de ©pH, até o valor de pH depois do
resfriamento da suspensdo a temperatura ambiente,
corresponda outra vez a cerca de 9,

- centrifugacdo da suspensdo durante 15 minutos com
9000 rotagdes por minuto,

- separacdo da fase ligquida e secagem do residuo

s6lido remanescente
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e
- pesagem do residuo seco.

[76] A resisténcia béasica em porcentagem é
determinada em que a massa seca do residuo pesado é
dividida pela massa seca do material de carbono particulado
pesado e multiplicada por 100. A solubilidade do material
de carbono particulado em porcentagem ¢é determinada
subtraindo a resisténcia basica de 100.

[77] A este respeito, o} material de carbono
particulado da lignina de acordo com a invencdo distingue-
se pelo fato, de que sua resisténcia em relacdo as bases é
significativamente aumentada. Isso tem a vantagem, de que o
material de carbono particulado presente, por exemplo, no
caso do uso como material de enchimento em produtos de
borracha ou produtos de material sintético em contato com a
dgua ndo pode ser facilmente lavado do produto de borracha
ou do produto de material sintético.

[78] De modo vantajoso, o material de <carbono
particulado de acordo com a invencdo apresenta uma quimica
superficial compardvel com o Aacido silicico. Por uma
quimica superficial compardvel com o 4cido silicico
entende-se, que o material de carbono presente apresenta
uma alta densidade de grupos OH. Em particular, o teor de
oxigénio do material de carbono particulado sem cinzas
presente situa-se entre 20 % de Ma. e 30 % de Ma.,
preferivelmente entre 20 % de Ma. e 25 % de Ma..

[79] A este respeito, o material de carbono
particulado de fuligem presente, que é obtido, por exemplo,
através de uma intensa carbonizacd&o (pirdlise, oxidacéo,
carbonizacdo hidrotérmica e assim por diante) a partir de
matérias-primas renovaveis distingue-se pelo fato, de que
os grupos funcionais das matérias-primas renovaveis usadas

para a producdo do material de carbono particulado presente
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ndo foram amplamente separados pelo tratamento térmico, mas
sim, além disso, estdo a disposicdo para a ligacdo a
polimeros ou aos reagentes de acoplamento.

[80] Preferivelmente, o teor de cinzas do material
de carbono particulado com base na substdncia seca, situa-
se em pelo menos 1 % de Ma., mas em menos 8 % de Ma., mais
preferivelmente em pelo menos 2 % de Ma. e menos de 6 % de
Ma.,, além disso, preferivelmente em pelo menos 3 % de Ma.,

o)

e menos de 6 % de Ma., em particular, em pelo menos 4 % de
Ma. e menos de 6 % de Ma. (teor de cinzas de acordo com a
norma DIN 51719 a 815 °C).

[81] Em uma ampla variante do material de carbono
particulado presente, o D90 da distribuicdo Q3 do tamanho
do grao (como medida para o tamanho das particulas
presentes separadas em condig¢des concretas) é inferior a 30
um, preferivelmente inferior a 20 pm, mais preferivelmente
inferior a 15 um, mais preferivelmente inferior a 10 pm, em
particular, inferior a 5 pum. Em uma outra variante do
material de carbono particulado presente, o D99 da
distribuicdo Q3 do tamanho do grdo é inferior a 30 um,
preferivelmente inferior a 20 um, mais preferivelmente
inferior a 15 ym, mais preferivelmente inferior a 10 pm, em
particular, inferior a 5 pm. Em wuma outra variante do
material de carbono particulado presente, o D99 da
distribuicdo Q3 do tamanho do grd&o é superior a 1 pm,
preferivelmente superior a 2 um.

[82] A wvantagem dos valores maximos especificados
acima da distribuicdo Q3 do tamanho do grdo é gque o
material de carbono particulado presente ao ser usado, por
exemplo, em polimeros, condicionado pelo tamanho méximo das
particulas presentes separadas, ndo provoca qualquer
imperfeicdo, que leva, por exemplo, a uma ruptura ou quebra

prematura do polimero ou a defeitos superficiais na
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extrusédo.

[83] Neste caso, de modo vantajoso, o didmetro médio
da esfera determinado com auxilio da superficie STSA
assumindo uma densidade do material (densidade bruta) de
1500 kg/m?® é pelo menos 2 vezes, preferivelmente pelo menos
3 vezes, mais preferivelmente pelo menos 4 vezes, em
particular, pelo menos 6 vezes menor do que o didmetro
médio (D50) medido através da distribuicdo Q3 do tamanho do
grdo da particula presente separada. Neste caso, o diédmetro

médio da esfera ¢é calculado com auxilio das seguintes

férmulas:
1. superficie STSA = superficie da esfera / (volume
da esfera * densidade do material)
2. superficie da esfera = PI * didmetro médio da
esfera "2
3. volume da esfera = 1/6 * PI * didmetro médio da

esfera "3

[84] Através da insercdo de 2. e 3. em 1. resulta a
seguinte relacéo:
didmetro médio da esfera = 6 / (superficie STSA * densidade
do material).

[85] A medicdo da distribuicdo do tamanho do grdo do
material de carbono particulado ocorre em uma suspensdo a
10 % com agua destilada por meio de difracdo a laser. Antes
e/ou durante a medicdo da distribuicdo do tamanho do gréao,
a amostra a ser medida é dispersa por tanto tempo com
ultrassom, até ser obtida uma distribuicdo do tamanho do
grdo estéavel através de varias medigdes.

[86] A superficie STSA do material de carbono
particulado presente depende preferivelmente de modo
amplamente independente de sua distribuicdo Q3 do tamanho
do grdo e caracteriza a finura das particulas primarias.

[87] Em uma forma de —realizacdo preferida, o)
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material de carbono particulado presente tem

- um teor de 1%C, que corresponde ao das matérias-
primas renovaveis, preferivelmente superior 0,20
Bg/g de carbono, em particular, preferivelmente
superior a 0,23 Bg/g de carbono, preferivelmente,
contudo, respectivamente inferior a 0,45 Bqg/g de
carbono;

- um teor de carbono com base na substancia seca
sem cinzas entre 60 % de Ma. e 80 % de Ma.;

- uma superficie STSA de pelo menos 5 m?/g e no
maximo de 200 m?/g;

- um indice de absorcdo de o6éleo (OAN) entre 50
ml/100 g e 150 m1/100 g; e

- um D90 da distribuicdo Q3 do tamanho do gréo
inferior a 20 ym, preferivelmente inferior a 15
um.

[88] De modo vantajoso, o material de carbono
particulado presente apresenta uma forma, gque corresponde
amplamente a forma da fuligem cléssica. Uma forma do
material de carbono particulado presente comparavel com a
fuligem cléassica é dada, por exemplo, pelo fato de que o
material de carbono particulado consiste

- em menos particulas primarias porosas,

- das quais varias se fundem para formar agregados

- esses, por sua vez, sao aglomerados, pelo menos,
em parte.

[89] A esse respeito, o material de carbono
particulado presente, que pode ser usado, entre outros,
como material de enchimento, distingue-se de materiais de
enchimento de acordo com o estado da técnica, que sé&o
obtidos, por exemplo, por uma moagem de matérias-primas

renovaveis pelo fato, de que o material de enchimento
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apresenta uma estrutura evidente, que é comparavel com a
estrutura de fuligens cléssicas. A forma pode ser
determinada, por exemplo, através das imagens de
microscépio eletrdnico de exploracgédo.

[90] O material de carbono particulado, que pode ser
usado como material de enchimento tem preferivelmente uma
morfologia n&o fibrosa, com isso, entende-se, que a relacgdo
de aspecto é inferior a 10, preferivelmente inferior a 5.

[91] Em uma outra forma de realizacdo preferida, o
material de carbono particulado presente tem

- um teor de 14C, que corresponde ao das matérias-
primas renovaveis, preferivelmente superior 0,20
Bg/g de carbono, em particular, preferivelmente
superior a 0,23 Bg/g de carbono, preferivelmente,
contudo, respectivamente inferior a 0,45 Bg/g de
carbono;

- um teor de carbono com base na substéncia seca
sem cinzas superior a 60 % de Ma. e inferior 80 %
de Ma.;

- uma STSA de pelo menos 5 m?/g e no maximo 200
m?/g;

- um OAN de 50 ml1/100 g - 150 ml1/100 g;

- uma quimica superficial comparavel com &cido
silicico; e

- uma forma, que corresponde amplamente a forma da
fuligem cléassica.

[92] Através da vantajosa combinacédo das
propriedades de uma fuligem cléssica em relacdo a essa
forma com aquelas do acido silicico em relacdo a sua
quimica superficial, essa forma de realizacdo preferida do
material de carbono particulado presente possui um
potencial similar para interacgdes entre o material de

enchimento e o polimero, tal como uma fuligem cléassica e
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permite que esse potencial de interacdo seja adicionalmente
substituido por um mecanismo similar, tal como no &cido
silicico, por exemplo, através de reagentes de acoplamento.

[93] O material de carbono particulado pode ser
usado, por exemplo, como material de enchimento ou material
de enchimento reforcador. O material de carbono particulado
de acordo com a invencdo pode ser usado, por exemplo, em
borracha e misturas de borracha ou material sintético.

[94] Um outro objetivo da invencdo sdo misturas
poliméricas, que s&o caracterizadas pelo fato de gque essas
contém pelo menos um polimero e pelo menos um material de
carbono particulado de acordo com a invencdo. Os polimeros
podem ser termoplasticos, duroplasticos ou elastdmeros.

[95] Uma 1lista de polimeros é especificada, por
exemplo, no documento WO 2010/043562 Al da pagina 10, linha
20 até a pagina 12, linha 36, na qual o material de carbono
particulado de acordo com a invencdo pode ser introduzido.
Polimeros preferidos s&o selecionados a partir de uma lista
com 0s seguintes materiais sintéticos ou borrachas:
poliéster, polietileno, polipropileno, poliéstercarbonatos,
poliamidas, poliimidas, poliésteramidas, poliéterimidas,
poliuretanos, dlcoois polivinilicos, acetatos de
polivinila, cloretos de polivinila, polimetacrilatos,
poliestirenos, anidrido de acido estireno-maleico,
policaprolactonas, tereftalatos de polibutileno,
poliepdxidos, produtos de celulose, tais como acetato de
celulose ou nitrato de celulose, fibra wvulcanizada, &cido
polilatico, polihidroxialcanoatos, quitina, caseina,
gelatina; resinas de formaldeido, tais como resina de
melamina-formaldeido, resina de ureia-formaldeido, resinas
de melamina-fenol, resinas de fenol-formaldeido, polimeros
de silicone, borracha natural, copolimeros de estireno-

butadieno, polibutadieno, ©poliisopreno, copolimeros de
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isobutileno-isopreno, copolimeros de etileno-propileno-
dieno, copolimeros de acrilonitrila-butadieno, cloropreno,
borracha de fltor ou borracha de acrila, bem como misturas
desses.

[96] Um outro objetivo da invencdo sdo misturas de
borracha, que sdo caracterizadas pelo fato de gque essas
contém pelo menos uma borracha e pelo menos um material de
carbono particulado de acordo com a invencéo.

[97] O material de carbono particulado pode ser

Qo [

usado em gquantidades de 10 % de Ma. até 150 % de Ma.,
preferivelmente 20 % de Ma. até 120 % de Ma., além disso,
40 % de Ma. até 100 % de Ma., de modo particularmente
preferido, 50 % de Ma. até 80 % de Ma., com base na massa
da borracha usada.

[98] A mistura de borracha contém preferivelmente
pelo menos o material de carbono particulado de acordo com
a invencdo e, além disso, materiais de enchimento minerais,
silicatosos, calcareos ou contendo cal de origem natural.

[99] Preferivelmente, a mistura de borracha contém o
material de carbono particulado de acordo com a invencédo e
um reagente de acoplamento, preferivelmente um
organossilano. Os organossilanos podem ser, por exemplo,

oligo- ou poli-sulfeto de bis(trialcoxissililalquila), por

exemplo, dissulfeto de bis(trietoxissililpropila) ou
tetrassulfeto de bis(trietoxissililpropila),
mercaptossilanos, aminossilanos, silanos com grupos

hidrocarboneto insaturados, por exemplo, vinilsilanos. Por
fim, os silanos também podem atuar com grandes grupos de
hidrocarbonetos saturados, por exemplo,
dodeciltrietoxissilano, tais como reagentes de acoplamento,
sendo que, contudo, nenhuma das ligacdes covalentes, mas
sim, forcas de wvan-der-Waals, providenciam um certo

acoplamento ao polimero.
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[100] O organossilano ¢é preferivelmente usado em
quantidades de 2 % de Ma. até 16 % de Ma., mais
preferivelmente 4 % de Ma. até 14 % de Ma., de modo
particularmente preferido, 6 % de Ma. até 12 % de Ma., com
base na massa do material de carbono particulado usado.

[101] Ao wutilizar wum organossilano Jjunto com uma
formacdo do material de carbono particulado de acordo com a
invencdo com uma superficie STSA, que é comparavel com a de
uma fuligem ndo ativa, obtém-se preferivelmente pardmetros
técnicos da borracha selecionados no estado reticulado da
mistura de borracha, que sdo comparaveis com aqueles, que
sdo obtidos quando é utilizada uma fuligem semiativa ou um
acido silicico junto com um organossilano.

[102] Ao wutilizar um organossilano Jjunto com ©
material de carbono particulado de acordo com a invencéo,
os pardmetros técnicos da borracha selecionados
preferivelmente no estado reticulado da mistura de borracha
ndo sdo apenas obtidos, mas sim, também superados, o0s quais
sdo obtidos, ao utilizar uma fuligem com uma superficie
STSA comparavel com o material de carbono particulado.

[103] Em uma outra variante preferida, a mistura de
borracha contém o material de carbono particulado de acordo
com a 1invencdo e um reagente gue mascara OS Jgrupos
funcionais, preferivelmente um organossilano, uma amina ou
um glicol. Neste contexto, podem ser usados como amina, por
exemplo, trietanolamina, hexametilenotetramina, di-o-

tolilguanidina ou difenilguanidina. Como glicol podem ser

usados o etilenoglicol, tetraetilenoglicol ou
polietilenoglicol. O organossilano pode ser um
trialcoxisililalquilsilano, por exemplo,
trietoximetilsilano, trietoxietilsilano ou
trietoxipropilsilano. Os reagentes mencionados ndo sdao

capazes de ser incorporados na reticulacdo através de
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pontes de enxofre. Mas eles reagem com a superficie do
material de carbono de acordo com a invencdo consumindo oS
grupos funcionais, de modo que esses prejudicam menos a
reticulacéo do enxofre. Dessa maneira, 0s
trietoxialquilsilanos ndo atuam como um reagente de
acoplamento. Além de evitar uma reticulacdo perturbada do
enxofre, tais silanos atuam, no entanto, como
compatibilizadores, que ajustam a energia superficial das
particulas de material de enchimento aquela da matriz
polimérica e, assim, levam a uma dispergibilidade
significativamente melhor.

[104] Preferivelmente, a fuligem pode ser substituida
em uma mistura de borracha em até 100 % pelo material de
carbono particulado presente e, apesar disso, no estado
reticulado pode ser obtido um desempenho comparavel tal
como com a fuligem com respeito aos pardmetros técnicos da
borracha selecionados.

[105] Preferivelmente, além disso, o &cido silicico
pode ser substituido em uma mistura de borracha em até 100
% pelo material de carbono particulado presente e, apesar
disso, no estado reticulado, pode ser obtido um desempenho
comparavel tal como com o &cido silicico com respeito aos
pardmetros técnicos da borracha selecionados, sendo que
preferivelmente é usado um organossilano.

[106] Pardmetros técnicos da borracha preferidos sé&o
o modulo de 50 % e médulo de 200 $ determinado no ensaio de
tracdo. Sdo preferidos valores elevados para o mdédulo de 50
% e o médulo de 200 %.

[107] Outro parémetro técnico da borracha preferido é
o fator de perda tan delta (quociente do médulo de perda E”
e mbédulo de memdéria E’ do material elastomérico) a
temperaturas entre 40 ©°C, preferivelmente 50 ©°C, mais

preferivelmente 60 °C e 100 °C em uma anadlise dinamicamente
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mecénica (temperature sweep). Esse pardmetro é um valor
caracteristico comum para o atrito de rolamento na
indastria de pneus. S&do preferidos baixos wvalores para o
tan delta na faixa de temperatura especificada, mais
preferivelmente a diminuicdo do tan delta perfaz pelo menos
10 $ em relacdo a referéncia do carbon black, de modo muito
particularmente preferido, a diminuig¢do tan delta perfaz
pelo menos 15 % em relacdo a referéncia do carbon black. O
parédmetro técnico da borracha adicional preferido é o fator
de perda tan delta a 0 °C, determinado em uma andlise
dinamicamente mecénica (temperature sweep). Esse parédmetro
é um valor caracteristico comum para a aderéncia em piso
molhado na induastria de pneus, sendo que para tan delta séo
preferidos valores elevados de 0 °C, mais preferivelmente o
aumento tan delta perfaz pelo menos 10 % em relacdo a
referéncia de carbon black.

[108] A mistura de borracha contém, em uma forma de
realizacéo preferida, além do material de carbono
particulado, também fuligem, preferivelmente fuligem
semiativa ou fuligem ativa.

[109] Essa mistura de borracha contém preferivelmente
pelo menos o material de carbono particulado, pelo menos
uma fuligem, preferivelmente uma fuligem semiativa ou uma
fuligem ativa e materiais de enchimento minerais,
silicatosos, calcareos ou contendo cal, de origem natural.

[110] Essa mistura de borracha contém preferivelmente
pelo menos o material de carbono particulado, pelo menos
uma fuligem, preferivelmente uma fuligem semiativa ou uma
fuligem ativa e materiais de enchimento minerais,
silicatosos, calcéareos ou contendo cal, de origem natural e
pelo menos um organossilano.

[111] A wvantagem do uso simultédneo do material de

carbono particulado Jjunto com uma fuligem é qgue certos
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pardmetros técnicos da borracha podem melhorar a mistura de
borracha wvulcanizada.

[112] A mistura de Dborracha contém, em uma outra
forma de realizacdo, preferivelmente além do material de
carbono particulado de acordo com a invencédo, também acidos
silicicos, preferivelmente acidos silicicos precipitados e
pirogénicos e além disso, pode conter materiais de
enchimento minerais, silicatosos, calcdreos ou contendo
cal, de origem natural e um organossilano.

[113] Para a produgdo das misturas de borracha de
acordo com a invencdo, além da borracha natural (NR),
também s&do adequadas as borrachas sintéticas. Borrachas
sintéticas preferidas sdo descritas, por exemplo, por W.
Hofmann, Kautschuktechnologie, Genter Verlag, Stuttgart
1980 ou no documento WO 2010/043562 da pégina 15, linha 4
até a péagina 15, 1linha 24. Outras borrachas sntéticas
preferidas s&o especificadas, além disso, na seguinte
lista: copolimeros de estireno-butadieno (SBR),
polibutadieno (BR), poliisopreno, copolimeros de
isobutileno-isopreno, copolimeros de etileno-propileno-
dieno, copolimeros de acrilonitrila-butadieno (NBR) ,
cloropreno, borracha de fluor ou borracha de acrila, bem
como misturas desses.

[114] As misturas de Dborracha de acordo com a
invencdo podem conter outras substdncias auxiliares de
borracha, tais como aceleradores de reacdao, agentes
protetores de envelhecimento, estabilizadores de calor,

agentes de protecdo solar, agentes de protecdo ao ozdnio,

agentes auxiliares de processamento, plastificantes,
adesivos, propulsores, corantes, pigmentos, ceras,
diluentes, dcidos organicos, retardadores, 6xidos

metalicos, bem como ativadores, tais como difenilguanidina,

trietanolamina, polietilenoglicol, polietilenoglicol
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terminado em alcdéxi ou hexanotriol, que s&do conhecidos na
industria da borracha.

[115] Como reticuladores podem servir enxofre,
doadores de enxofre orgédnico ou formadores de radicais. As
misturas de borracha de acordo com a invenc¢do podem conter,
além disso, aceleradores de vulcanizacéo.

[116] A mistura das Dborrachas com o material de
carbono particulado, opcionalmente fuligens, opcionalmente
dcidos silicicos, opcionalmente substédncias auxiliares de
borracha e opcionalmente organossilanos, pode ser efetuada
em agregados de mistura comuns, tais como laminadores,
misturadores internos e extrusores de mistura. Geralmente,
tais misturas de Dborracha sé&o preparadas no misturador
interno, sendo que inicialmente, em uma ou varias etapas de
mistura termomecanicas sucessivas, as borrachas, o material
de carbono particulado, opcionalmente fuligens,
opcionalmente &cidos silicicos, opcionalmente substéncias
auxiliares de borracha e opcionalmente organossilanos sdao
misturados a 100 °C até 170 ©°C. Neste caso, a ordem de
adicdo e o momento de adicdo dos componentes individuais
atuam de forma decisiva sobre as propriedades de mistura
obtidas. A mistura de borracha assim obtida é misturada,
depois, geralmente, em um misturador interno ou em um
laminador a 40-120 ©°C com os produtos quimicos de
reticulacdo e processada para formar a chamada mistura
bruta para as préximas etapas do processo, tais como, por
exemplo, conformacdo e vulcanizacéo.

[117] A wvulcanizacdo das misturas de borracha de
acordo com a invengdo pode ocorrer a temperaturas de 80 ©°C
até 200 °C, preferivelmente 130 °C até 180 °C, opcionalmente
sob pressdo de 10 a 200 bar.

[118] As misturas de borracha de acordo com a

invencdo sdo adequadas para produzir artigos de borracha,
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portanto, artigos a partir dos elastdmeros reticulados
acabados, respectivamente, vulcanizados, os chamados corpos
moldados, por exemplo, para produzir pneus, faixas de
rolamento de pneus, paredes laterais de pneus, invdélucros
de cabos, mangueiras, correias de transmissdo, cintas
transportadoras, revestimento de cilindros, pneus, solas de
sapatos, amortecedores, anéis de vedacéo, perfis e
elementos amortecedores.

[119] Um outro objetivo da invencdo sdo misturas de
materiais sintéticos, que sdo caracterizadas pelo fato de
que contém pelo menos um material sintético e pelo menos um
carbono particulado de acordo com a invencdo. Material
sintético significa, neste contexto, um termoplédstico ou
duropléstico.

[120] O material de carbono particulado pode ser

\

usado em quantidades de 10 % de Ma. até 150 % de Ma.,
preferivelmente 20 % de Ma. até 120 % de Ma., além disso,
preferivelmente 30 % de Ma. até 100 % de Ma., com base na
massa do material sintético usado.

[121] Preferivelmente, a mistura de material
sintético contém o material de carbono particulado de
acordo com a invencdo e um promotor de adesdo ou um
reagente de acoplamento.

[122] Preferivelmente, a promocdo de adesdo se baseia
no uso de anidrido de &cido maleico ou de outros &cidos
orgénicos, preferivelmente acidos carboxilicos insaturados.
Como promotores de adesdo podem ser usados, por exemplo,
também silanos, preferivelmente com radicais hidrocarboneto
particularmente grandes, por exemplo,
trietoxidodecilsilano.

[123] O promotor de adesdo é usado preferivelmente em
quantidades de 2 % de Ma. até 16 % de Ma., mais

Q

preferivelmente de 4 % de Ma. até 14 % de Ma., de modo
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particularmente preferido, 6 % de Ma. até 12 % de Ma., com
base na massa do material sintético usado.

[124] Os materiais sintéticos podem ser, por exemplo,
polietileno (PE), polipropileno (PP), acetato de polivinila
(PVA) ou elastdmeros termopléasticos (TPE). As misturas de
material sintético de acordo com a invencdo, sdo usadas
preferivelmente para a produgcdo de cabos, tubos, fibras,
peliculas, em particular, peliculas agrarias, materiais
sintéticos técnicos e artigos de moldagem por injecédo.

[125] O material de carbono particulado presente é
produzido em um processo de acordo com a invencdo, Jque
permite, em particular, o ajuste da superficie STSA e do
valor OAN na faixa especificada acima.

[126] De acordo com a invencdo, ¢é fornecido um
processo de etapas multiplas, em particular, de quatro
etapas para o tratamento hidrotérmico, em particular,
carbonizacdo de matérias-primas renovaveis, em particular,
de matérias-primas renovavels com uma proporgdo superior a
80 % de lignina klason, em que

- em uma primeira etapa ¢é fornecido um liquido
contendo a matéria-prima renovavel,

- que em uma segunda etapa ¢é submetido a um
tratamento hidrotérmico a uma temperatura entre
150 °C e 250 °C,

- em uma terceira etapa, o sdbélido presente depois
do tratamento hidrotérmico é amplamente separado
do liquido e

- a umidade residual do sbélido ¢é amplamente
removida, em uma quarta etapa, através de
secagem, com O que ¢é obtido um material de
carbono particulado,

sendo que a superficie STSA e o valor OAN do material de

carbono particulado obtido na quarta etapa, sdo controlados
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pela coordenacdo mutua
- da concentracdo da massa seca organica da
matéria-prima renovavel no liquido contendo a
matéria-prima renovavel,
- do valor de pH do liquido contendo a matéria-
prima renovavel,
- da concentracdo de ions inorgédnicos no liquido
contendo a matéria-prima renovavel,
- da temperatura do tratamento hidrotérmico e
- do tempo de permanéncia no tratamento
hidrotérmico
e assim, ¢é ajustada uma superficie STSA de pelo menos 5
m?/g e no maximo 200 m?/g e um valor OAN de pelo menos 50
ml/100 g e no maximo 150 ml/100 g.

[127] Preferivelmente, ao invés da concentracdo dos
ions inorgédnicos do liguido contendo a matéria-prima
renovavel, é aplicada a condutdncia do liquido contendo a
matéria-prima renovavel.

[128] Através da coordenacgdo mutua do valor de pH, da
condutibilidade e da proporcdo de massa seca organica, bem
como da temperatura e do tempo de permanéncia no tratamento
hidrotérmico, durante 0 tratamento hidrotérmico sdo
passadas condigdes, que levam a obtencdo do material de
carbono particulado presente. Em particular, o valor de pH
e a condutibilidade mudam durante o tratamento hidrotérmico
e somente no decorrer do processo, esses formam as
condigdes, que produzem o material de carbono particulado
presente.

[129] Preferivelmente, a superficie STSA e o wvalor
OAN do material de carbono particulado obtido na quarta
etapa, sdo controlados pela coordenacdo mutua

- da concentracdo da massa seca organica da

matéria-prima renovadvel no liquido contendo a
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matéria-prima renovavel,
- do valor de pH do liquido contendo a matéria-
prima renovavel,
- da concentracdo de ions inorgédnicos no liquido
contendo a matéria-prima renovavel,
- da temperatura do tratamento hidrotérmico e
- do tempo de permanéncia no tratamento
hidrotérmico
e a superficie STSA desejada é ajustada pelo fato, de que
em um aumento desejado da superficie STSA
- a concentracdo da massa seca organica da matéria-
prima renovavel no liquido contendo a matéria-
prima renovavel é reduzida e/ou
- o valor de pH do liquido contendo a matéria-prima
renovavel ¢ aumentado e/ou
- a concentracdo de ions inorgdnicos no liquido
contendo a matéria-prima renovavel é reduzida.

[130] Além disso, preferivelmente a superficie STSA
desejada ¢é ajustada pelo fato, de que em um aumento
desejado da superficie STSA, a temperatura do tratamento
hidrotérmico é aumentada e/ou o tempo de permanéncia no
tratamento hidrotérmico é prolongado.

[131] Preferivelmente, em um aumento desejado da
superficie STSA, a temperatura do tratamento hidrotérmico é
aumentada e/ou o tempo de permanéncia no tratamento
hidrotérmico é prolongado, se o rendimento do material de
carbono particulado seco for muito baixo, preferivelmente
inferior a 10 %, além disso, preferivelmente inferior a 20
%, além disso, preferivelmente inferior a 30 %, de modo
particularmente preferido, inferior a 40 %, respectivamente
com base na massa seca da matéria-prima renovavel.

[132] Preferivelmente, a superficie STSA e o valor

OAN do material de carbono particulado obtido na quarta
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etapa sdo controlados pela coordenacdo mutua
- da concentracdo da massa seca organica da
matéria-prima renovavel no liquido contendo a
matéria-prima renovavel,
- do valor de pH do liquido contendo a matéria-
prima renovavel,
- da concentracdo de 1ions 1inorgénicos no liquido
contendo a matéria-prima renovavel,
- da temperatura do tratamento hidrotérmico e
- do tempo de permanéncia no tratamento
hidrotérmico
e a superficie STSA desejada é ajustada pelo fato, de que
em uma diminuicdo desejada da superficie STSA
- a concentracdo da massa seca orgadnica da matéria-
prima renovavel no liquido contendo a matéria-
prima renovavel é aumentada e/ou
- o valor de pH do liquido contendo a matéria-prima
renovavel é diminuido e/ou
- a concentracdo de ions inorgdnicos no liquido
contendo a matéria-prima renovavel é aumentada.

[133] Além disso, preferivelmente a superficie STSA
desejada é ajustada pelo fato, de que em uma diminuicéao
desejada da superficie STSA, a temperatura do tratamento
hidrotérmico é reduzida e/ou o tempo de permanéncia no
tratamento hidrotérmico é diminuido.

[134] Por temperatura e tempo de permanéncia ndo se
entende apenas a temperatura maxima, que é mantida durante
um certo tempo de permanéncia, mas sim, o perfil de tempo
da temperatura, que ¢é percorrido na segunda etapa. Se, a
seguir, ndo ¢é especificado qualquer perfil de tempo da
temperatura, entdo entende-se por temperatura, contudo, a
temperatura maxima, que é mantida durante um certo tempo de

permanéncia. A temperatura e o tempo de permanéncia sé&o
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designados Jjuntos, a seguir, também como condigdes do
processo.

[135] O presente processo oferece, em relacdo ao
estado da técnica, a vantagem, de que a formacdo das
particulas finamente divididas desejadas ndo estad concluida
Jj& na primeira etapa, mas sim, somente durante o tratamento
hidrotérmico na segunda etapa sdo aplicadas condig¢des, que
levam a formacdo do material de carbono particulado com
correspondente superficie STSA e valor OAN. Apenas através
de uma tal conducdo do processo, torna-se possivel causar
simultaneamente uma formacdo de particula e uma reacdo, que
no resultado leva a um material de carbono particulado, que
se distingue, por exemplo, também com respeito a sua
proporgdo de carbono ou a sua resisténcia em relacdo as
bases, da matéria-prima renovavel usada.

[136] O presente processo tem, com isso, em
particular, a vantagem, de que através do ajuste preferido
e coordenacdo mutua

- da concentracdo da massa seca orgdnica da
matéria-prima renovadvel no liquido contendo a
matéria-prima renovavel,

- do valor de pH do liquido contendo a matéria-
prima renovavel,

- da concentracdo de ions inorgénicos no liquido
contendo a matéria-prima renovavel,

- da temperatura do tratamento hidrotérmico,

- do tempo de permanéncia no tratamento
hidrotérmico,

a polimerizacdo da matéria-prima renovavel na segunda etapa
é amplamente suprimida ou tédo limitada, gque se obtém um
carbono particulado com correspondente superficie STSA e
valor OAN e através da distribuicdo do tamanho do gré&o isto

é, a distribuicdo do tamanho dos aglomerados ou das
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particulas ©presentes separadas em certas condigdes é
possivel influenciar o tamanho das particulas primérias,
que ¢é abrangido pela superficie STSA. Além disso, a
formacdo da porosidade no material é suprimida, o que ¢é
evidente pela pequena diferenca entre a superficie STSA e a
superficie BET do material de carbono particulado.

[137] Preferivelmente, para o ajuste e coordenacédo
mitua

- da concentracdo da massa seca organica da
matéria-prima renovadvel no liquido contendo a
matéria-prima renovavel,

- do valor de pH do liquido contendo a matéria-
prima renovavel,

- da concentracdo de ions inorgédnicos no liquido
contendo a matéria-prima renovavel,

- da temperatura do tratamento hidrotérmico,

- do tempo de permanéncia no tratamento
hidrotérmico,

sdo aplicados um ou varios dos seguintes tamanhos de
medida:

- densidade especifica do ligquido <contendo a
matéria-prima renovavel depois da segunda etapa;

- condutibilidade do 1ligquido contendo a matéria-
prima renovavel depois da segunda etapa;

- valor de pH do liquido contendo a matéria-prima
renovavel depois da segunda etapa;

- diferenca do valor de pH do liquido contendo a
matéria-prima renovavel antes e depois da segunda
etapa;

- diferenca da condutdncia do liquido contendo a
matéria-prima renovavel antes e depois da segunda
etapa.

[138] De modo vantajoso, a superficie STSA e o valor
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OAN do material de carbono particulado obtido na quarta
etapa sdo controlados através do ajuste
- da concentracdo da massa seca organica da
matéria-prima renovavel no liquido contendo a
matéria-prima renovavel, com base em um valor
entre 5 % de Ma. e 40 % de Ma., mais
preferivelmente entre 10 % de Ma. e 20 % de Ma.,
- do valor de pH do liquido contendo a matéria-
prima renovavel a 20 °C até 25 °C,
preferivelmente para wum valor de > 7, mais
preferivelmente > 8, em particular,
preferivelmente > 8,5, mais preferivelmente < 11,
- da concentracdo de 1ions inorgénicos no liquido
contendo a matéria-prima renovavel,
preferivelmente para um valor entre 10 mS/cm e
200 mS/cm, preferivelmente entre 10 e 150 mS/cm,
além disso, preferivelmente entre 10 e 50 mS/cm,
além disso, preferivelmente entre 10 e 40 mS/cm,
em particular, preferivelmente entre 10 mS/cm e
25 mS/cm (determinado como condutdncia da sonda
de medicdo da PCE-PHD1 a 20 °C até 25 °C),
- da temperatura do tratamento hidrotérmico,
preferivelmente para um valor maximo entre 200 °C
e 250 ©°C, preferivelmente para um valor maximo
entre 210 e 245 °C e/ou
- do tempo de permanéncia no tratamento
hidrotérmico, preferivelmente por um periodo
entre 1 minuto e 6 horas, preferivelmente entre
30 minutos e 4 horas, em particular,
preferivelmente entre 1 hora e 3 horas
e assim é ajustada uma superficie STSA entre 5 m?/g e 200
m?2/g e um valor OAN entre 50 ml/100 g e 150 ml/100 g.

[139] De modo vantajoso, a matéria-prima renovavel,
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na primeira etapa, estd completamente dissolvida no ligquido
contendo a matéria-prima renovavel. Alternativamente, a
matéria-prima renovdvel na primeira etapa ndo estéa
completamente dissolvida no 1ligquido contendo a matéria-
prima renovavel, sendo que, contudo,

- a concentracdo da massa seca organica da matéria-
prima renovavel no liquido contendo a matéria-
prima renovavel,

- o valor de pH do liquido contendo a matéria-prima
renovavel,

- a concentracdo de ions inorgdnicos no liquido
contendo a matéria-prima renovavel,

sdo ajustados de tal modo, que a matéria-prima renovavel,
devido ao aumento de temperatura durante o tratamento
hidrotérmico na segunda etapa, se dissolve inicialmente por
completo antes do sélido, gque pode ser separado na terceira
etapa, se forme na segunda etapa.

[140] A vantagem da completa solugcdo da matéria-prima
renovavel no liquido contendo a matéria-prima renovavel &
que uma passagem de sdélido para sdélido é suprimida e o
s6lido, que pode ser separado na terceira etapa é formado
completamente a partir da solucdo, portanto, realiza-se uma
passagem da solucdo para o sdélido.

[141] De modo wvantajoso, O ©processo é operado
continuamente, sendo dque as condigdes de processo do
tratamento hidrotérmico na segunda etapa sdo mantidas
constantes e um ajuste continuo do valor de pH e da
conduténcia do liquido contendo a matéria-prima renovéavel
ocorre na primeira etapa, a fim de compensar oscilag¢des na
qualidade da matéria-prima renovavel.

[142] Esse procedimento tem a vantagem, de que o
ajuste essencialmente mais dispendioso das condig¢cdes do

processo pode ser evitado na segunda etapa.
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[143] Em uma variante particular do processo, a
temperatura e o tempo de permanéncia na segunda etapa séo
ajustados de tal modo, gque para obter uma superficie STSA
entre 5 m?2/g e 200 m?/g e um valor OAN entre 50 ml/100 g e
150 m1/100 g,

- é necessaria uma concentracdo levemente maior de
ions inorgénicos, do que a inicialmente
resultante depois do ajuste do teor de substédncia
seca orgédnica da matéria-prima renovavel no
liquido contendo a mesma e do ajuste do valor de
pH e

- em seguida, pode ser efetuado um outro aumento da
concentracdo de ions inorgdnicos através da
adicdo de sais, até ser obtida a concentracdo de
ions inorganicos adaptada as condigdes do
processo da segunda etapa, medida através da
conduténcia.

[144] Esse procedimento tem a vantagem, de dque a
conduténcia para o ajuste fino da qualidade do 1liquido
contendo a matéria-prima renovavel possa ser utilizada,
visto que essa pode ser medida de modo essencialmente mais
simples e seguro do que o valor de pH.

[145] De modo vantajoso, o ajuste da concentracdo da
massa seca orgdnica da matéria-prima renovavel no liquido
contendo a matéria-prima renovavel, do valor de pH do
liguido contendo a matéria-prima renovavel e/ou da
concentracdo de 1ions inorgdnicos no ligquido contendo a
matéria-prima renovavel, ocorre na primeira etapa.

[146] Alternativamente, de modo vantajoso, o ajuste
da concentracdo da massa seca orgidnica da matéria-prima
renovavel no liquido contendo a matéria-prima renovavel, do
valor de pH do liguido contendo a matéria-prima renovavel,

e/ou da concentracdo de ions inorgdnicos no liquido
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contendo a matéria-prima renovavel, ocorre na primeira
etapa e na segunda etapa.

[147] Alternativamente, de modo wvantajoso, o ajuste
da concentracdo da massa seca organica da matéria-prima
renovavel no liquido contendo a matéria-prima renovavel, do
valor de pH do liquido contendo a matéria-prima renovavel
e/ou da concentracdo de ions 1inorgdnicos no liquido
contendo a matéria-prima renovavel, ocorre na segunda
etapa.

[148] Nas formas de realizacdo, nas quais o ajuste da
concentracdo da massa seca orgdnica da matéria-prima
renovavel no liquido contendo a matéria-prima renovavel, do
valor de pH do liquido contendo a matéria-prima renovavel
e/ou da concentracdo de i1ons inorgdnicos no liquido
contendo a matéria-prima renovavel ocorre também na segunda
etapa, de modo vantajoso, a matéria-prima renovavel no
liquido contendo a matéria-prima renovavel esta
completamente dissolvida na primeira etapa e a formacdo das
particulas finamente divididas desejadas é causada durante
o tratamento hidrotérmico na segunda etapa ndo apenas
devido as condig¢bes do processo selecionadas, mas sim,
adicionalmente devido a um aumento da concentracdo da massa
seca orgdnica da matéria-prima renovavel no ligquido
contendo a matéria-prima renovavel, uma reducdo do valor do
pH do liquido contendo a matéria-prima renovavel ou um
aumento da concentragcdo de ions inorgdnicos no liguido
contendo a matéria-prima renovéavel.

[149] A vantagem de uma tal conducdo de processo &
que as condigdes que levam a formacdo das particulas
finamente divididas desejadas podem ser especificamente
aplicadas na segunda etapa e, <com 1isso, aumentar a
estabilidade do processo e opcionalmente reduzir o tempo de

permanéncia na segunda etapa.
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[150] Além disso, é vantajoso, depois da conclusdo da
formacdo das particulas finamente divididas desejadas na
segunda etapa, aplicar uma diminuicdo na concentracdo da
massa seca orgadnica no ligquido contendo o material de
carbono particulado, um aumento do valor de pH do liquido
contendo o material de carbono particulado ou uma
diminui¢do da concentracdo de ions inorgédnicos no liquido
contendo o material de carbono particulado. Isso ocorre com
vantagem j& na segunda etapa ou o mais tardar, na terceira
etapa.

[151] Através dessa condugdo de processo, € garantido
que depois da conclusdo da formacdo do material finamente
dividido desejado, nd&o se forma qualquer outro sélido, por
exemplo, durante a fase de resfriamento ao final da segunda
etapa ou através de um aumento da concentragcdo da massa
seca orgdnica no ligquido contendo o material de carbono
particulado, por exemplo, através de evaporacdo na terceira
etapa.

[152] Durante o tratamento hidrotérmico, a presséao
corresponde pelo menos a pressdo de vapor saturado do
liquido contendo a matéria-prima renovavel.

[153] Em uma forma de realizacédo preferida,

- a concentragcdo de massa seca organica de um
liquido contendo lignina na primeira etapa situa-
se entre 10 % de Ma. e 20 % de Ma.,

- o valor de pH do 1liquido contendo lignina na
primeira etapa é superior a 8,5 e inferior a
10,5,

- a concentracdo dos 1ions inorgénicos do liquido
contendo lignina na primeira etapa é tal, que a
condutibilidade situa-se entre 10 mS/cm e 25

mS/cm,

a temperatura méxima do tratamento hidrotérmico
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na segunda etapa situa-se entre 210 °C e 240 °C e

- o tempo de permanéncia do liguido contendo
lignina no tratamento hidrotérmico na segunda
etapa situa-se entre 120 e 240 minutos, com o que

- a superficie STSA medida depois de uma
desidratacdo na terceira etapa e uma secagem na
quarta etapa do material de carbono particulado
assim produzido apresenta um valor entre 5 m?/g e
50 m?/g e um valor OAN entre 50 ml/100 g e 100
ml/100 g.

[154] O processo de acordo com a 1invencdo pode
conter, além disso, uma lavagem em seguida a desidratacéo
na terceira etapa ou uma pulverizacdo em seguida a secagem
na quarta etapa.

[155] A secagem na quarta etapa é realizada,
preferivelmente, a temperaturas abaixo do ponto de
amolecimento do material de carbono particulado,
preferivelmente a temperaturas abaixo de 150 ©°C, mais
preferivelmente a temperaturas abaixo de 130 °C.

[156] De modo vantajoso, o D90 da distribuicdo Q3 do
tamanho do grdo do material de carbono particulado depois
da secagem na dquarta etapa ¢é ajustado através de uma
pulverizacdo para um valor inferior a 30 pm,
preferivelmente inferior a 20 um, mails preferivelmente
inferior a 15 um, de modo particularmente preferido,
inferior a 10 um.

[157] Neste caso, o processo funciona, em particular,
sem a adicdo de um composto copolimerizavel ou de um
iniciador de polimerizacdo, bem como sem uma fermentacdo da
biomassa.

[158] O processo trabalha em fase liquida, sendo que
se trabalha sempre abaixo do ponto critico da &gua.

[159] A presente invencdo é esclarecida em detalhes,
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a seguir, com base em exemplos de realizacéo. Sao

mostrados:

Figura 1 um diagrama para a curva de tensdo-alongamento no
ensaio de tracdo, como exemplo para os pardmetros
técnicos da borracha de artigos de borracha
reticulados de SBR com o material de carbono
particulado de acordo com a invencdo e da
respectiva referéncia.

Figura 2 um diagrama para as curvas do fator de perda tan
delta (escala logaritmica) dependendo da
temperatura em artigos reticulados acabados de
SBR com o material de carbono particulado de
acordo com a 1invencéao, respectivamente, na
referéncia com N 660

Figura 3 um diagrama para a curva de tensdo-alongamento no
ensaio de tragdo como comparagdo dos pardmetros
técnicos da borracha de artigos de borracha
reticulados de SBR, que sdo providos com lignina
nao tratada, com e} material de carbono
particulado de acordo com a invengdo, mas sem
reagente de acoplamento e com o material de
carbono particulado de acordo com a invencdo e
reagente de acoplamento.

Figura 4 wum diagrama para a curva de tensdo-alongamento no
ensaio de tracd&o como comparacdo dos pardmetros
técnicos da Dborracha de artigos de borracha
reticulados de SBR, que sdo providos <com O
material de carbono particulado de acordo com a
invencdo, mas sem aditivo adicional, com O
material de carbono particulado de acordo com a
invencdo e um reagente para mascarar OS Jrupos
funcionais, bem como com o material de carbono

particulado de acordo com a invencdo e com um
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reagente de acoplamento.

Figura 5 um diagrama para a curva de tensdo-alongamento no
ensaio de tracdo como comparacdo dos pardmetros
técnicos da borracha de artigos de misturas de
materiais elastoméricos a base de Dborracha
natural e borracha de butadieno NR/BR e com o
material de carbono particulado, respectivamente,
com diferentes procedimentos de mistura, bem como
da referéncia.

Figura 6 um diagrama para a curva de tensdo-alongamento no
ensaio de tracdo como comparacdo dos pardmetros
técnicos da borracha de artigos de borracha
reticulados de NBR, que s&do providos com o
material de carbono particulado de acordo com a
invencdo sem reagente de acoplamento e da
referéncia.

[160] Nos exemplos de realizacdo, descreve-se 0
processo de acordo com a invencdo para a obtencdo do
material de carbono particulado de acordo com a invencéo,
suas propriedades e seu desempenho na borracha reticulada.

Exemplos 1-11 para a producdo do material de carbono

particulado de lignina

[161] Na primeira etapa, ¢é fornecido wum liquido
contendo a matéria-prima renovavel.

[162] Inicialmente, a agua (1) e a lignina (2) séo
misturadas e é preparado um liquido contendo lignina com um
teor ajustado de massa seca orgénica (3).

[163] A lignina, em seguida, é completamente
dissolvida no liquido contendo lignina. Para esse fim, o
valor de pH é ajustado através da adicdo de uma base ou de
um acido (6) para o valor desejado (7). A producdo da
solucdo ¢é suportada através de intensa mistura a uma

temperatura (4) adequada durante um tempo (5) suficiente.
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Através da base ou &cido acrescentado e através de sais,
(8)

é ajustada uma certa

que sdo adicionalmente acrescentados e/ou que também
provém da parte de cinzas da lignina,

concentracdo de ions inorgdnicos, que pode ser medida como

condutibilidade (9). A composicdo e propriedades do liquido
contendo lignina assim produzido, sdo citadas na tabela 1.
exemplo 1 2 3 4 6 7 8 9
- ml tipo tipo g % °C aditivo g - aditivo g mS/cm
1 10200 agua lignina 1 1800 14,1 80 NaOH 107,25 10,1 - 0,0 15,1
destilada
2 10200 agua lignina 1 1800 14,1 80 NaOH 128,40 10,3 - 0,0 17,5
destilada
3 10200 agua lignina 2 1800 14,2 80 NaOH 111,60 10,2 - 0,0 18,1
destilada
4 10200 agua lignina 2 1800 14,2 80 NaOH 111,60 10,2 - 0,0 20,1
destilada
6 3854 agua potavel lignina 3 1092 14,8 80 NaOH 54,00 9,6 - 0,0 15,9
Ludwigsfelde
7 3854 agua potavel lignina 3 1092 14,8 80 NaOH 54,00 9,6 - 0,0 15,9
Ludwigsfelde
8 3854 agua potavel lignina 3 1092 14,8 80 NaOH 54,00 9,6 - 0,0 15,9
Ludwigsfelde
9 3854 agua potavel lignina 3 1092 14,8 80 NaOH 54,00 9,6 - 0,0 15,9
Ludwigsfelde
10 3854 agua potavel lignina 3 1092 14,8 80 NaOH 54,00 9,6 - 0,0 15,9
Ludwigsfelde
11 48,23 agua lignina 1 20,9 14,1 80 NaOH 0,44 9,8 - 0,0 17,7
destilada
Tabela 1
A composicdo da lignina usada é citada na tabela 2.
lignina 1 | lignina 2 | lignina 3
C 62,8 64,0 67,2
H 4,8 5,2 5,5
@) 24,8 24,0 24,0
(aritmeticamente)
N 0,3 0,0 0,0
1,3 1,5 1,8
Na 2,5 1,9 0,3
cinza (sem Na) 3,6 4,1 1,2
Tabela 2
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[164] Na segunda etapa, o ligquido contendo a matéria-
prima renovavel é submetido a um tratamento hidrotérmico e,
assim, é obtido um sélido.

[165] A solucdo produzida na primeira etapa é
aquecida a partir de uma temperatura inicial (10) ao longo
de um tempo de aquecimento (11) a uma temperatura de reacdo
(12), gque ¢é mantida durante um periodo de reacdo (13). Em
seguida, ocorre um resfriamento ao longo de um tempo de
resfriamento (14) a uma temperatura final (15). No
resultado, é obtido um sélido. Dependendo das condigdes do
processo mencionadas acima, o valor de pH (l1l6) e a
condutibilidade (17) do liquido contendo o sélido mudam.

[166] No ajuste apropriado do teor de massa seca
orgdnica, do valor de pH e da concentragcdo de 1ions
inorgdnicos na primeira etapa e a selecdo apropriada das
condicgdes do processo na segunda etapa, ajustam-se
condig¢des na segunda etapa, nas quais o material de carbono
particulado se separa da solucdo em uma forma bruta. As

condi¢des do processo da segunda etapa sdo citadas na

tabela 3.

exemplo | 10 11 12 13 14 15 16 17

- °C min °C min min °C - mS/cm
1 80 90 240 150 3600 80 9,0 19,7
2 80 90 240 150 3600 80 9,1 21,4
3 80 90 240 150 3600 80 8,6 20,2
4 80 90 240 150 3600 80 8,4 21,1
6 30 40 225 324 40 30 8,4 13,2
7 30 40 225 408 40 30 8,3 13,5
8 30 41 230 270 41 30 8,3 13,5
9 30 41 230 300 41 30 8,2 13,7
10 30 42 235 162 42 30 8,7 12,9
11 30 41 230 180 41 30 8,6 20,9
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Tabela 3

[167] Na terceira etapa, o material de carbono
particulado bruto é desidratado e opcionalmente lavado. O
material de carbono particulado bruto é amplamente separado
do liquido que o contém através de uma desidratacdo (18).
Em seguida, o material de carbono particulado bruto é
lavado com um multiplo da quantidade de &gua e outra vez
desidratado (19). As condicdes do processo da terceria

etapa sdo resumidas na tabela 4.

exemplo 18 19
tipo tipo ligquido de lavagem quantidade de
liquido de
lavagem kg/kg de
material de
carbono
particulado seco
1 centrifuga: 6000 rpm/15 ressuspensdo/centrifuga; 6000 agua destilada 3
min rpm/15 min
2 centrifuga: 6000 rpm/15 ressuspensdo/centrifuga; 6000 agua destilada 3
min rpm/15 min
3 centrifuga: 6000 rpm/15 ressuspensdo/centrifuga; 6000 agua destilada 3
min rpm/15 min
4 centrifuga: 6000 rpm/15 ressuspensdo/centrifuga; 6000 agua destilada 3
min rpm/15 min
6 centrifuga: 9000 rpm/15 ressuspensao/centrifuga; 9000 agua potéavel 2
min rpm/15 min Ludwigsfelde
7 centrifuga: 9000 rpm/15 ressuspensao/centrifuga; 9000 agua potéavel 2
min rpm/15 min Ludwigsfelde
8 centrifuga: 9000 rpm/15 ressuspensao/centrifuga; 9000 agua potéavel 2
min rpm/15 min Ludwigsfelde
9 centrifuga: 9000 rpm/15 ressuspensao/centrifuga; 9000 agua potéavel 2
min rpm/15 min Ludwigsfelde
10 centrifuga: 9000 rpm/15 ressuspensao/centrifuga; 9000 agua potéavel 2
min rpm/15 min Ludwigsfelde
11 centrifuga: 9000 rpm/15 ressuspensao/centrifuga; 9000 dgua destilada 2
min rpm/15 min
Tabela 4

[168] Na quarta etapa, o material de carbono
particulado Dbruto desidratado e opcionalmente lavado ¢é
secado e opcionalmente moido.

[169] O material de carbono particulado bruto
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desidratado e o ligquido remanescente é secado a temperatura
(20,

elevada

material de carbono particulado.

veja

a tabela

3)

com O

Em seguida,

que

é obtido

©)

o material de

a

carbono particulado pode ser desaglomerado (21, veja
tabela 5).
exemplo 20 21
- oC
1 105 moinho de jato com roda de seguranca
2 105 moinho de jato com roda de segurancga
3 105 moinho de Jjato com roda de seguranca
4 105 moinho de jato com roda de seguranca
6 105 -
7 105 -
8 105 -
9 105 -
10 105 -
11 105 -
Tabela 5
[170] A qualidade do material de carbono particulado

obtido dos exemplos 1-11:

No resultado,

é obtida uma forma

do material de carbono particulado de acordo com a invencao

(veja a tabela 6):

exenplo carbono oxigénio teor de SISA | wvalor pH)? BB)? D/G)3 D50)4 D90)4 D99)4 didmetro D50/ BET teor
cinzas (o) médio da didmetro de
esfera)® médio da agua
esfera
% de Ma. % de M. s de | m/g ml/100 - %= m 1 m m - /g %
seco, sem | seco, sem | Ma. g
cinzas cinzas seco
1 72,3 21,7 4,9 17,7 94,4 8,7 9,8 0,52 1,6 3,1 4,4 0,23 7,0 19,9 0,8
2 71,9 22,3 4,6 12,6 | 80,5 8,5 9,5 0,65 1,5 2,8 4,0 0,32 4,7 14,2 1,9
3 70,9 22,8 53 13,6 | 84,18,8 n.d. n.d. 1,4 2,4 3,2 0,29 4,7 14,4 1,3
6 69,5 n.d. n.d. 26,9 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0,15 n.d. 28,3 1,5
7 69,8 n.d. n.d. 19,2 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0,21 n.d. 20,2 2,4
8 70,1 n.d. n.d. 14,0 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0,29 n.d. 14,7 1,3
9 70,2 n.d. n.d. 9,9 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0,40 n.d. 10,4 1,6
10 70,4 n.d. n.d. 2,6 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 1,56 n.d. 2,7 2
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11 l 70,3 l n.d. I n.d. I 36,7 I n.d. I n.d. I n.d. I n.d. I n.d. I n.d. I n.d. I 0,11 n.d. | 38,6 I 1,3

1 = em suspensdo a 15 %; 2 = resisténcia as bases em % do material dissolvido

3 = a partir do epectro de Raman; 4 = a partir da determinagdo do tamanho do grdo por meio de difragdo a laser

5 = calculado a partir de STSA e densidace das particulas; n. d. = nfo detemminado

Tabela 6

Exemplo 12 A - D e exemplo de referéncia para a producgdo de

artigos de Dborracha a partir de SBR com o material de

1 e 2,

carbono particulado dos exemplos respectivamente,

com fuligem N 660
[171]

Os materiais de carbono obtidos de acordo com
os exemplos de realizacdo 1 e 2 sdo introduzidos em uma

mistura de borracha como material de enchimento e

vulcanizados com auxilio de outros aditivos. A composicgéo

da mistura de borracha é mostrada na tabela 7.
referéncia | A B C D

tipo de | sSBR SSBR SSBR sSSBR sSSBR -
elastdmero
quantidade 100 100 100 100 100 phr
de
elastdmero
tipo de | N660 material de | material de | material de | material de | -
material de carbono carbono carbono carbono
enchimento particulado particulado particulado particulado

de acordo | de acordo | de acordo | de acordo

com o | com o | com o | com o

exemplo 2 exemplo 2 exemplo 1 exemplo 2
quantidade 40 40 40 40 60 phr
de material
de
enchimento
tipo de | - - S5i69 S5i69 5i69 -
reagente de
acoplamento
quantidade - - 3,2 3,2 4,8 phr
de reagente
de
acoplamento
Zn0O 3 3 3 3 phr
acido 2 2 2 2 phr
estedrico
DPG 2 2 2 phr
CBS 1, 1, 1,5 1, 1, phr
enxofre 1, 1, 1,5 1, 1, phr
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phr: parts per hundred rubber, quantidade com base na quantidade de elastdmero

DPG, CBS: acelerador de vulcanizacédo

Si69: reagente de acoplamento

Tabela 7

[172] Como SBR foi usada solucdo de SBR (sSBR) Buna
VSL 4526-0 HM da Lanxess. Esse é& um copolimero a partir de
26 % em massa, de estireno, além de Dbutadieno. Sua
viscosidade Mooney perfaz 65 ME (ASTM D 1646). Oxido de
zinco, &cido estedrico e enxofre eram provenientes de
Fischer Scientific. A N-ciclohexil benzotiazolsulfenamida
(CBS) era proveniente da Lanxess. 1,3-difenilguanidina
(DPG) foi usada pela Sigma-Aldrich Co. LLC, USA. O dbleo de
processo TDAE (VIVATEC 500) era da Klaus Dahleke KG. O
antioxidante 2,2,4-trimetil-1,2-dihidroquinolina-polimero
T™Q foi fornecido pela C.H. Erbsloh, Krefeld. A N-(1,3-
dimetilbutil)-N’'-fenil-P-fenilenodiamina (6PPD) foi obtida
da abcr Gmbh & Co. KG, Karlsruhe. Como reagente de
acoplamento foi usado o) tetrassulfeto de
bis(trietoxisililpropila), que ¢é vendido pelo nome Si69®
pela Evonik Industries.

[173] O SBR foi previamente introduzido no misturador
interno (Haake Rheomix 600P, ThermoFisher Scientific,
Karlsruhe), a 145 °C e com um fator de enchimento de 0,7,
que corresponde a um volume de 56 cm®. Em seguida, os
materiais de enchimento foram acrescentados em duas etapas.
Depois da eventual adigdo do silano Si69, para a completa
silanizagdo, a temperatura no misturador interno foi
mantida durante 10 minutos em uma faixa entre 140-165 °C e
misturou-se com um nUmero de rotacdes de 60 min-1i.

[174] A adicdo dos antioxidantes e aditivos de
vulcanizacdo ocorreu em um laminador de dois cilindros
(Polymix 110L, Servitec Maschinen Service GmbH, Wustermark)

a uma temperatura de partida de 50 ©°C e com uma friccéo
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constante de 1:1,2.

[175] A referéncia das misturas de borracha e A
(tabela 7) sdo reticuladas wutilizando wum processo de
vulcanizacdo comum para a aplicacdo de fuligem. As misturas
de borracha B, C e D (tabela 7) sdo reticuladas utilizando
um processo de vulcanizagdo comum para a aplicacédo de acido
silicico junto com Si69. As amostras foram vulcanizadas em
uma prensa de laboratdério TP1000 (Fontijne Grotnes B.V.,
Vlaardingen Niederlande) a 160 ©°C e com uma forca de
pressdo de 150 kN. O tempo de vulcanizacdo ideal tgo foi
determinado por meio de um Rubber Process Analyzer
(Scarabaeus SIS-V50, Scarabaeus GmbH, Wetzlar).

[176] A caracterizacdo mecénica foi efetuada a
temperatura ambiente em pecas a testar DIN S2 de acordo com
a norma DIN 53504 com uma maquina de testes de materiais
Zwick/Roell-7Z010 (Zwick GmbH & Co KG, Ulm) com sensor de
alongamento 6tico com uma velocidade de cruzeta de 200
mm/min. As curvas de tensdo=alongamento no ensaio de tracdo
como exemplo para as propriedades técnicas da borracha dos
artigos de borracha obtidos a partir dos exemplos A - D da
tabela 7 sdo mostradas no diagrama da Figura 1.

[177] Essas mostram, em particular, no caso dos
exemplos B, C e D (nos quais é acrescentado um reagente de
acoplamento), propriedades comparaveis, tal como o material
de enchimento N660. Assim, os valores para o mdédulo 50 %,
médulo 100 % e mbédulo 200 % dos exemplos B e C sdo pelo
menos tdo altos, como para a referéncia. Além disso, é
mostrado, que o aumento do grau de enchimento de 40 phr (B)
para 60 phr (D) do material de carbono particulado de
acordo com o exemplo 2 durante o alongamento na faixa
inferior (até 100 %), leva a um aumento dos valores de
tensdo, portanto, do médulo 50 $ e do mbdédulo 100 %. Além

disso, é evidente, qgue um aumento da superficie STSA e do
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valor OAN do material de carbono particulado dos valores do
exemplo 2 para os valores do exemplo 1 com o mesmo grau de
enchimento leva a uma melhora da resisténcia a tracdo e a
valores mais elevados do médulo 50 %, médulo 100 % e mddulo
200 % (compare B e C). Além disso, é evidente, que Jja o
material de carbono particulado do exemplo 2 com sua
superficie STSA de 12,6 m?/g mostra uma curva de tensdo-
alongamento comparavel no ensaio de tracdo, tal como a
fuligem cléssica N660, que é caracterizada por uma
superficie STSA de 34 m?/g + 5 m?/g.

[178] O fator de perda tan delta (quociente do mdédulo
de perda E” e mbédulo de memdbdbria E’ do material
elastomérico) dependendo da temperatura, determinado em uma
andlise dinamicamente mecénica (temperature sweep), é
mostrado na Figura 2 e tabela 8.

[179] As misturas com N660 (referéncia) e as com o
material de carbono particulado do exemplo 2 sem reagente
de acoplamento (exemplo 12 A) mostram temperaturas de
transigcdo vitrea similares (Tg, ser = -2,91 ©°C; veja o pico
da curva tan delta em relacdo a temperatura na Figura 2).
Essas duas misturas também apresentam uma rigidez similar
na regido do pico da borracha acima da temperatura de
transicdo vitrea. As curvas tan delta estdo prdximas uma da
outra, sendo que, no entanto, a curva da mistura de
referéncia a partir de cerca de 76 ©°C situa-se um pouco
abaixo dagquela do exemplo 12 A e, dessa maneira, aponta
para uma perda de energia um pouco menor.

[180] O uso do material de carbono particulado do
exemplo 2 em combinacdo com um reagente de acoplamento
(exemplo 12 B) leva a mudancas dignas de mencgdo. Em
comparacdo com a referéncia e 12 A, a temperatura de
transicdo vitrea da mistura do exemplo 12 B é deslocada

para cima para Tg, sk = -0,48 ©°C. Nas condic¢cdes do

’
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alongamento dinémico fraco (0,5 %), as propriedades de
perda de energia da mistura 12 B sédo significativamente
melhores em relacdo a referéncia com N660, o gque se torna
visivel no curso da curva mais baixa na faixa de
temperatura acima da temperatura de transigdo vitrea.

[181] Pode ser visto, que o material elastomérico,
que contém o material de carbono particulado do exemplo 2 e
um reagente de acoplamento, apresenta valores mais baixos
em relacdo a referéncia com N 660 para tan delta acima da
temperatura de transicdo vitrea, o gque pode levar a um
atrito de rolamento comparativamente reduzido de um pneu a

partir desse material.

tan delta 60 °C | tan delta 0 °C
referéncia N660 0,1020 1,4342
exemplo 12 A 0,1035 1,4023
exemplo 12 B 0,0840 1,6208
Tabela 8

[182] Além disso, na Figura 2 pode ser visto, que o
tal delta do exemplo 12 B a 0 °C é mais alto do que na
referéncia, o que pode levar a uma melhor aderéncia em piso
molhado de um pneu da mistura do exemplo 12B.

Exemplo comparativo 13 para a producdo de artigos de

borracha a partir de SBR com lignina ndo tratada

[183] De acordo com o estado da técnica, a lignina
ndo tratada j& é usada em misturas de borracha. O seguinte
exemplo comparativo mostra o diferente efeito de lignina
ndo tratada e do material de carbono de acordo com a
invencdo em uma mistura de borracha.

[184] A lignina 3 da tabela 2, para fins de
comparacdo, ¢é introduzida como material de enchimento em
uma mistura de borracha e essa é vulcanizada com auxilio de

outros aditivos. A composicdo da mistura de Dborracha
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corresponde a composicdo no exemplo 12B, sendo que,
contudo, ao invés do material de carbono particulado do
exemplo 2, ¢é usada agora, a lignina 3 né&do tratada. A
mistura de Dborracha para o exemplo 13 é reticulada
utilizando um processo de vulcanizacdo comum para a
aplicacdo de acido silicico junto com Si69.

[185] A curva de tensdo-alongamento em um ensaio de
tracdo como exemplo para as propriedades técnicas da
borracha do artigo de borracha obtido, é citada no diagrama
da Figura 3 junto com os resultados do exemplo 12 A e 12 B.

[186] Pode ser visto, que o efeito na mistura de
borracha causado pela lignina ndo tratada (exemplo 13)
também quando é utilizado o reagente de acoplamento silano
Si69 é significativamente mais fraco do que o efeito
causado por si sb6 pelo material de carbono de acordo com a
invencdo (exemplo 12 A) e de modo muito particular, fica
significativamente bem atrdas do efeito do material de
carbono de acordo com a invencdo em combinacdo com silano
S1i69 (exemplo 12 B).

Exemplo 14 para a determinacdo do teor de '“C no produto do

exemplo 2

[187] O material do exemplo 2 foi entregue ao Poznan
Radiocarbon Laboratory, Foundation of the A. Mickiewicz
University, ul. Rubiez 46, 61-612 Poznan, com a finalidade
de determinar o teor de '%C. O método usado é descrito pelo
chefe do laboratério Tomasz Goslar na presenca da internet
do instituto. Os contetdos essenciais para a lignina sé&o
resumidos a seguir:

[188] Procedimento para a datacdo de 1!4C por meio da

técnica AMS com as etapas:

a) pré-tratamento gquimico
b) producdo de CO» e grafitizacdo
c) medicdo de !'4C com MAS
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d) cdlculo e calibracdo da idade de 14C

a) Os métodos do pré-tratamento gquimico sé&o
descritos fundamentalmente em Brock e colaboradores,
2010, Radiocarbon, 52, 102-112.

[189] Amostras de residuos de plantas s&o tratadas
com HC1 1 M (80 °C, 20+ minutos), NaOH 0,025-0,2 M (80 °C,
1 hora). Depois do tratamento com cada reagente, a amostra
é lavada com &gua desionizada (Millipore) até o pH = 7.
Para o primeiro tratamento com HCl, é aplicado um tempo
mais longo (20+), se na amostra ainda for wvisivel um
desprendimento de bolhas de gas. A etapa do tratamento com
NaOH é repetido algumas vezes, em geral, até n&o ocorrer
mais qualquer coloracdo adicional da solugcdo de NaOH (a
coloracdo da solugcdo ¢é causada por 4acidos huminicos
dissolvidos em NaOH), o tratamento com NaOH, contudo, &
interrompido, caso haja o risco da completa dissolucédo da
amostra.

b) No <caso das amostras organicas o CO» é
produzido através da combustdo da amostra.

[190] A combustdo da amostra é realizada durante 10
horas no tubo de quartzo fechado (com vacuo) junto com CuO
e 14 de Ag a 900 °C. O géas obtido (CO2 + wvapor de &gua) é
secado, depois, em um aparelho de vacuo e reduzido com
hidrogénio (H2) usando 2 mg de pd de Fe como catalisador. A
mistura de carbono e ferro obtida é prensada, depois, em um
suporte de aluminio especial, que corresponde a descricéo
de Czernik J., Goslar T., 2001, Radiocarbon, 43, 283-291.
Da mesma maneira, s&o produzidas as amostras padrdo, por
exemplo, amostras, gque ndo contém qualquer 14C (carvdo ou
marmore de Carrara IAEA Cl) e amostras do “padrdo 14C
internacional moderno” (&cido oxéalico II).

c) As medicdes agqui descritas sédo efetuadas no

laboratério AMS 14C da A. Mickiewicz University
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em Poznan.

[191] O teor de %C na amostra de carbono é medido
com o espectrdbmetro “Compact Carbon AMS” (fabricante:
National Electrostatics Corporation, USA), que é descrito
no artigo Goslar T., Czernik J., Goslar E., 2004, Nuclear
Instruments and Methods B, 223-224, 5-11. A medicdo baseia-
se na comparacdo das intensidades de raios idnicos do !4C,
13C e 12C, que sd3o medidas para cada amostra e para cada

padrdo (padrdo moderno: “acido oxédlico II” e padrdo para

carbono livre de MC “fundamento”). Em cada operacdo AMS
sdo medidas 30 - 33 amostras de idade desconhecida na
permuta com 3 - 4 medigdes no padrdo moderno e 1 - 2
medicdes de fundo. Quando sédo datalizadas amostras

orgdnicas, o fundo é representado pelo carvéao.
d) A idade C convencional ¢é calculada wusando a
correcdo para o fracionamento de isdtopos (de acordo
com Stuiver, Polach, 1977, Radiocarbon 19, 355), com
base na relacédo 13c/tec, que é determinada no
espectrdmetro AMS simultaneamente com a relacdo 14C/12C
(observe: os valores de 313C medidos dependem do
fracionamento de isdétopos durante a reducdo de CO2 e
do fracionamento de isdbétopos dentro do espectrdmetro
AMS e como tal esses nao podem ser comparados com Os
valores d13C, que sdo determinados com os
espectrdmetros de massa convencionals em amostras de
gés). A incerteza da idade !'4C calculada é determinada
por meio da incerteza, que resulta da estatistica de
contagem, do mesmo modo, o controle (desvio padrédo)
dos Unicos resultados de !4C/!2C. As 1incertezas das
relacdes de 14C/%2C, que foram medidas nas amostras
padrdo, sdo consideradas adicionalmente. A incerteza
l-sigma da idade 1!¢C convencional especificada no

relatério, € a melhor aproximacdo da incerteza
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absoluta da medicéo.

[192] A calibracdo da idade 1“C ¢é realizada com o
programa OxCal versdo 4.2 (2014), cujas bases sdo descritas
em Bronk Ramsey C., 2001, Radiocarbon, 43, 355-363,
enquanto a versdo atual ¢é descrita em Bronk Ramsey C.,
2009, Radiocarbon 51, 337-360 e Bronk Ramsey C., e Lee S.,
2013, Radiocarbon, 55, 720-730. A calibracdo ¢é efetuada
contra a versdo mais nova da curva de calibracdo !4C isto
é, INTCALL3 (Reimer P. J., e colaboradores, 2013,
Radiocarbon, 55(4), 1869-1887).

[193] A analise para fins arqueoldgicos fornece a
idade da amostra de carbono. O resultado de medicéo,
contudo, também pode ser especificado como atividade
especifica. No presente caso do material do exemplo 2, a
andlise para a atividade especifica resultou em um valor de
243.3040,52 Bg/kg de C ou Bg/kg de carbono.

Exemplo 15 para a produgdo de artigos de borracha de SBR

com o material de carbono particulado do exemplo 2 na

presenca de um reagente que mascara os grupos funcionais

[194] O material de carbono obtido de acordo com o
exemplo de realizagdo 2 é introduzido como material de
enchimento em uma mistura de borracha e vulcanizado com
auxilio de outros aditivos. A composicdo da mistura de
borracha e seu processamento corresponde agquela do exemplo
12 B (tabela 7), sendo que, contudo, o silano Si69
equimolar ¢é substituido por trietoximetilsilano, o que
corresponde a um uso de 1,06 phr. O processamento posterior
também decorre de maneira andloga ao exemplo 12.

[195] O trietoximetilsilano ndo ¢é —capaz de ser
incorporado na reticulacdo através de pontes de enxofre.
Mas esse reage com a superficie do material de carbono de
acordo com a invencdo consumindo os grupos funcionais. Os

grupos funcionais que reagem com o silano s&do substituidos
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para o exterior por grupos metila, o que, em comparacido com
o material de ©partida ndo modificado, leva a uma
compatibilizacdo da superficie do material de enchimento
com a matriz de borracha apolar.

[196] O material de carbono de acordo com a invencéo,
tratado com trietoximetilsilano causa na borracha, por
exemplo, uma resisténcia a tragdo maior do que o material
de carbono usado sem silano, tal como esperado, contudo,
esse permanece atrds do material de carbono em combinacio
com o silano Si69 de acoplamento.

[197] A curva de tensdo-alongamento em um ensaio de
tracdo como exemplo para as propriedades técnicas da
borracha dos artigos de Dborracha obtidos na Figura 4
mostram, qgque em sistemas de borracha selecionados e para
aplicacdes selecionadas, pode ser conveniente efetuar um
mascaramento dos grupos funcionais.

Exemplos 16 A e B, bem como referéncia para a producgdo de

artigos de borracha a partir de NR/BR com o material de

carbono particulado do exemplo 2 ou com fuligem N660:

[198] O material de carbono obtido de acordo com o
exemplo de realizagdo 2 é introduzido como material de
enchimento em uma mistura de NR e BR e vulcanizado com
auxilio de outros aditivos.

[199] Neste caso de A e na referéncia, inicialmente
no misturador interno (Haake Rheomix 600P, ThermoFisher
Scientific, Karlsruhe), a uma temperatura inicial de 120
°C, é produzida uma mistura (pré-mistura) a partir de NR e
BR, que ¢ misturada, depois, com o respectivo material de
enchimento e outros componentes. Ao contrdrio, no caso de
B, do mesmo modo, no misturador interno (temperatura
inicial de 35 °C, numero de rotacdes 60 min7l), é
inicialmente produzida um masterbatch a partir de BR, do

material de enchimento e silano que, em seguida, &
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ulteriormente processada com NR e os componentes restantes
(do mesmo modo, no misturador interno, temperatura inicial
de 120 ©°C, nuUumero de rotagdes 60 minl). A composicéo
quantitativa das duas variantes de processamento é
idéntica.

[200] A curva de tensdo-alongamento em um ensaio de
tracdo como exemplo para as propriedades técnicas da
borracha dos artigos de borracha obtidos dos exemplos A e
B, sdo citadas no diagrama da Figura 5. Essas mostram, que
em misturas de NR/BR, o material de carbono de acordo com a
invencdo pode ser usado para o reforgo. Além disso, &
evidente, que a ordem do processamento tem uma influéncia
sobre o desempenho do material de enchimento nos artigos da
respectiva mistura de borracha NR/BR no estado reticulado.
Dessa maneira, pode ser exercida influéncia sobre o mdéddulo
e a resisténcia a tracéao.

Exemplo 17 A e B, bem como referéncia para a producgdo de

artigos de borracha de NBR usando o material de carbono

particulado do exemplo 4 ou N 990

[201] O material de carbono obtido de acordo com o
exemplo de realizacdo 4 é introduzido como material de
enchimento em NBR e com auxilio de outros aditivos,
contudo, sem reagente de acoplamento, esse é vulcanizado. A

composicdo da mistura de borracha é mostrada na tabela 9.

referéncia A B

Perbunan 3945 100,0 100,0 100,0
Zn0O 5,0 5,0 5,0
dcido esteédrico 1,0 1,0 1,0
Mesamoll II 15,0 15,0 15,0
talco 80,0 80,0 80,0
N 550 30,0 30,0 30,0
N 990 80,0 40,0

material do exemplo 4 40,0 80,0
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Vulkanox 4010 3,0 3,0 3,0

enxofre 0,5 0,5 0,5

MBTS 1,0 1,0 1,0

TMTD 3,0 3,0 3,0
Tabela 9

[202] As misturas sédo produzidas em um Haake Rhoemix
600 (geometria de rotor tangencial, 78 «cm3®) com uma
temperatura inicial de 40 °C e uma velocidade do rotor de
100 min-!. Inicialmente, sdo misturados durante 2 minutos o
polimero NBR, depois durante 2 minutos o &acido esteéarico
adicional, ZnO, opcionalmente material do exemplo 4 e
talco, mais 4 minutos adicionalmente opcionalmente N990 e
Mesamoll II, mais 3 minutos os antioxidantes e mais 2
minutos os produtos quimicos de vulcanizacdo. O tempo de
vulcanizacdo ideal foi determinado por meio de um Rubber
Process Analyzer e a mistura foi wvulcanizada a 160 ©°C
durante um valor de minuto de (teoy + 1/mm de espessura da
camada) .

[203] A determinacdo da dureza Shore A ocorreu de
acordo com a norma DIN 53505: 2000-08, o ensaio de tracéo
de acordo com a norma DIN 53504:2009-10 e o armazenamento
durante 72 horas a 70 ©°C em 6leo Lubrizol 0S 206304 de
acordo com a norma DIN ISO 1817:2008-08.

[204] Neste caso, foram determinados os valores

mostrados na tabela 10.

exemplo referéncia A B
dureza Shore A 83 84 85
resisténcia a tracdo (MPa) 9,9 11,1 11,4
alongamento de ruptura (%) 235 253 248
médulo (MPa) 50 % 4,7 5,3 5,6
100 % 6,6 7,5 8,0
200 % 9,7 10,8 11
Tabela 10
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[205] E evidente, que tanto na substituicdo parcial,
como também na total do N 990 pelo material de carbono do
exemplo 4 de acordo com a invencdo sem adicdo de reagente
de acoplamento, sdo obtidos valores comparaveis ou até
levemente melhores no ensaio de tragdo, veja a Figura 6. O
mesmo se aplica para as mudancas dos valores mostrados na
tabela 11 depois do armazenamento em &6leo. Ao substituir
fuligens inativas, tais como N 990, o uso do material de
carbono de acordo com a invencdo em sua qualidade de acordo
com o exemplo 4 é suficiente sem reagente de acoplamento,

para obter valores comparaveis.

mudancgas depois do | referéncia A B

armazenamento em 6leo de

motor durante 72 horas/70 °C

% Nno peso -2,06 -2,06 -2,

% no volume -3,4 -3,3 -3,3

na dureza +3 +3 +3

% na resisténcia a tracéo +6 +12 +11

% no alongamento por ruptura -9 -6 -10
Tabela 11
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REIVINDICACOES

1. Material de carbono particulado, produzido a partir
de matérias primas renovaveis,

caracterizado por

- um teor de 4C superior a 0,20 Bg/g de carbono e
inferior a 0,45 Bg/g de carbono;

- um teor de carbono, com base na substadncia seca sem
cinzas entre 60 m/m % e 80 m/m %,

- uma superficie STSA de pelo menos 5 m?/g e no maximo
200 m?/g, e

- um valor de absorcdo de 6leo (OAN) entre 50 ml/100 g
e 150 m1/100 g.

2. Material de carbono particulado, de acordo com a
reivindicagdo 1, caracterizado pelo fato de que sua
superficie BET desvia no maximo em 20 % de sua superficie
STSA.

3. Material de carbono particulado, de acordo com a
reivindicagdo 1 ou 2, caracterizado pelo fato de que um
teor de 14C, que <corresponde ao de matérias primas
renovaveis, superior a 0,23 Bg/g de carbono e inferior a
0,45 Bg/g de carbono.

4. Material de carbono particulado, de acordo com
qualquer uma das reivindicac¢des anteriores, caracterizado
por um teor de carbono com base na substancia seca sem
cinzas entre 65 m/m % e 75 m/m %.

5. Material de carbono particulado, de acordo com
qualquer uma das reivindicac¢des anteriores, caracterizado

por uma superficie STSA entre 8 m?/g e 100 m?/g.

6. Material de carbono particulado, de acordo com
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qualquer uma das reivindicag¢des anteriores, caracterizado

pelo fato de que a superficie BET do presente material de

carbono particulado desvia no maximo em 20%,
preferivelmente no maximo em 15%, ainda mais

preferivelmente no maximo em 10% da superficie STSA.

7. Material de carbono particulado, de acordo com
qualguer uma das reivindicacdes anteriores, caracterizado
pelo fato de qgque uma suspensdo a 15 % do material de
carbono particulado em 4gua destilada apresenta uma
condutibilidade elétrica inferior a 5 mS/cm,
preferivelmente inferior a 3 mS/cm e de modo
particularmente preferido, inferior a 2 mS/cm.

8. Material de carbono particulado, de acordo com uma
das reivindicag¢des anteriores, caracterizado pelo fato de
gue uma suspensdo a 15 % do material de carbono particulado
em Aagua destilada apresenta um valor de pH de > ¢,
preferivelmente > 7.

9. Material de carbono particulado, de acordo com uma
das reivindicacdes anteriores, caracterizado por uma
relagdo de sinal D/G no espectro Raman entre 0,20 e 0,90,
preferivelmente entre 0,40 e 0,75.

10. Material de carbono particulado, de acordo com uma
das reivindicac¢des anteriores, caracterizado por uma alta
resisténcia a bases, em que menos de 40 % do presente
material de carbono particulado passa para solucdo bésica.

11. Material de carbono particulado, de acordo com uma
das reivindicag¢bes anteriores, caracterizado por um D90 da
distribuicdo Q3 do tamanho do grdo inferior a 30 um,
preferivelmente inferior a 20 pm.

12. Material de carbono particulado, de acordo com uma
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das reivindicacdes anteriores, caracterizado por uma
quimica de superficie comparavel ao acido silicico com uma
densidade de grupo OH elevada, em que o teor de oxigénio do
presente material de carbono particulado sem cinzas se
situa entre 20 $ m/m % e 30 m/m %.

13. Material de carbono particulado, de acordo com uma
das reivindicag¢des anteriores, caracterizado pelo fato de
que o0 teor de oxigénio do material de carbono particulado
sem cinzas se situa entre 20 % m/m %. e 30 % m/m %.,

o)

preferivelmente entre 20 % m/m %. e 25 % m/m %.
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