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Fremgangsmdte for fremstilling av petroleum-
koks av hgy kvalitet. :

Foreliggende oppfinnelse angar en fremgangsmate for frem-
stilling av petroleumkoks av hgy kvalitet, som nar den brukes ved
fremstillingen av elektrotermiske grafittelektroder vil tilveie-
bringe elektroder med lav varmeutvidelseskoeffisient, forbedret
elektrisk motstand og andre egenskaper som ¢gker ytelsen av gra-
fittelektroder med stor diameter i elektriske stalovner. Petrole-
umkoks blir vanligvis fremstilt ved forkoksing av petroleumrester
med hgyt kokepunkt, f.eks. residuer av desilkrt rdaolje eller vakuum-

dedtillext raolje, ved hjelp av en rekke forkoksingsmetoder. En av
de vanligste metoder som nd er i bruk er den sakalte forsinkede
forkoksingsprosess som er beskrevet i en artikkel av R.J.Diwoky:
“"Continuous Coking of Residuum by the Delayed Coking Process", i
Refiner and Natural Gasoline Manufacturer, Vol. 17, nr. 11, novem-

ber 1938. Foreliggende oppfinnelse tar i bruk denne type av for-
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koksingsprosessen.

Fremstillingen av petroleumkoks av hdy kvalitet som kan
brukes som ramateriale for fremstilling av grafittelektroder kre-
ver bruken av visse utvalgte petroleumavledete materialer som bru-
kes som beskikning for den forsinkede forkoksingsprosess. En av
de tidligste publikasjoner som beskriver en fremgangsmate for frem-
stilling av denne kokstype er US-patent 2 775 549, De to billigste
og teknisk utf@grbare metoder for & fremstille koks i samsvar med
denne prosess er beskrevet i eksempel VIII og IX i patentet som la-
rer bruken av en gassolje-fraksjon erholdt fra en asfaltenisk el-
ler naftenisk raolje som matningsmateriale for katalytisk og/eller
termisk krakking og utvinning av "bunnfraksjoner" med hgyt koke-
punkt eller tjmrer fra disse operasjoner, som deretter blir forkok-
~ set under omhyggelig regulerte betingelser ved hjelp av den forsin-
kede forkoksingsprosess. En lignende og ekvivalent prosess er be-
skrevet i US-patent 2 922 755 som ogsa beskriver forskjellen mel-
lom vanlig petroleumkoks fremstilt fra petroleumresiduer og koksen
av spesiell kvalitet. En annen prosess som omfatter bruken av
toppdestillater fra residuer av den forsinkede forkoksingsprosess
er beskrevet i US-patent 3 339 074. En destillatfraksjon erholdt
fra toppdestillatet ved den forsinkede forkoksingsprosess blir ter-
misk polymerisert og deretter kombinert med residuummaterialet som
deretter blir ledet til den forsinkede forkoksingsprosess. Skijgnt
denne arbeidsmate har som oppgave a gke koksutbyttet av det opprin-
nelige matningsmateriale, har den bare liten eller ingen innvirk-
ning pd sluttkvaliteten av den ved denne prosess fremstilte koks.

. Foreliggende oppfinnelse har som formal & tilveiebringe
en fremgangsmate for fremstilling av koks av hgy kvalitet fra pet-
roleumfraksjoner som tidligere ikke har vart brukt bare som mat-
ningsmateriale for den forsinkede forkoksingsprosess. Et annet
formdl er & tilveiebringe en fremgangsmate for & gke den kommer-
sielt tilgjengelige kilde av petroleumkoks av hgy kvalitet. Et
annet formal er & fremstille petroleumkoks av hgy kvalitet ved
hjelp av en "blocked out"-forsinket forkoksingsprosess som bruker
som matningsmateriale en tung gassoljefraksjon erholdt fra et pet-
roleumresiduum som i og for seg ikke vil danne koks av hgy kvali-
tet.

Foreliggende oppfinnelse angdr saledes en fremgangsmate
for fremstilling av petroleumkoks av hgy kvalitet fra et petroleum-
residuum, f.eks. en toppdestillert eller deddl¥rt asfaltenisk eller
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naftenisk raolje eller vakuumdeg&illeit rdolje av den type som i og
for seg selv ikke vil danne petroleumkoks av hgy kvalitet, egnet
til bruk som karbonholdig aggregat ved fremstillingen av grafitt-
elektroder med stor diameter for elektrotermiske prosesser. I over-
enéstemmelse med det foran anfgrte utfgres fremgangsmaten ved at
residuet opphetes til forkoksningstemperatur, det opphetede resi-
duum forkokses forsinket og gir koks og destillasjonsprodukter,
nevnte destillasjonsprodukter fraksjoneres og det utvinnes fra
disse en tung gassoljefraksjon hvorav minst 80% har et kokepunkt
over 370°%, gassol jefraksjonen forkokses i en serskilt forsinket
forkoksningsprosess ved en jevn temperatur mellom 480 og 510°C.
Den tunge gassoljefraksjon blir altsa forkokset under betingelser
av forsinket forkoksingstid, jevn temperatur og trykk. Etter at
forkoksingsbeholderen eller trommelen er fylt til omtrent to tred-
jedeler med koks, avbrytes matningen av forkoksingsbeholderen og
man mater en annen beholder for 4 fortsette prosessen, og koks fjer-
nes fra den fgrste beholder ved hjelp av hvilken som helst kjent
metode, f.eks. hydraulisk avkoksing. Den resulterende koks blir’
deretter kalsinert ved en temperatur opptil 1425°% for & minske inn-
holdet av flyktige bestanddeler til mindre enn 0,5 vektprosent.
Det kalsinerte materiale blir s& knust og sortert og utgj@gr et ut-
merket materiale nar det brukes som karbonaggregat for fremstill-
ing av elektrotermiske grafittelektroder av hgdy kvalitet som kan
brukes i-elektriske stdlovner.

Prgveelektroder fremstilt for & bestemme varmeutvidel-
seskoeffisienten ved hjelp av metoden beskrevet i US-patent
2 775 549 (unntattlkalsinering av koksen til 1250°c) har en varme-
utvidelseskoeffisient (milt i temperaturomridet av 0 - 75°C) av
6,0 x 107/
der som har fordelaktig lave varmeutvidelseskoceffisienter og elekt=-

eller mindre, og koksen vil danne elektrotermiske elektro-
risk motstand.

De ovenfor nevnte formdl med oppfinnelsen kan videre
illustreres ved hjelp av en detaljert beskrivelse av oppfinnelsen
under henvisniné til tegningen som viser et arbeidsskjema av en
foretrukket_utf¢relsesform av oppfinnelsen. En destillert eller
toppdestillert asfaltenisk eller naftenisk petroleumolje, eller
vakuumdestillert olje av denne type blir transportert fra riolje-
tarnet (ikke vist), fra hvilket den étr¢mmer ut ved en temperatur
av ca. 315% gjennom ledningen 21 og ventiler 31 og 40 (ventilen
36 er lukket) til bunnen av et fraksjoneringstirn 10 som ogsd mot-

tar hete destillasjonsprodukter fra forkoksingsbeholderen, som
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senere beskrevet. Den hete destillere raoclje sammen med smd meng- |
der av hgykokénde materialer som ikke destillerer fra.fraksjoner—
ingstérnet blir transportert gjennom ledningen 22 og ventilen 41
til en pumpe 11 og derfra gjennom ledninéen 23 til en varmeveks-
lingsovn 12 av konvensjonell konstruksjon. Matningsmaterialet
transportert til forkokseren fra ovnen gjennom ledningen 24, har-
en temperatur innenfor omrddet av 480 til 510°Cc. ved hijelp av en
ventil blir matningsmaterialet transportert til kokstromler 13 el-
ler 13A ved hjelp av ledningen 25 eller 25A. To kokstromler bru-
k es normalt i raffinerier som anvender den forsinkede forkoksings-
prosess, fordi mens en trommel blir fylt med het residuum og dan-
ner koks og destillasjonsprodukter, blir den andre trommel kijdlt
og koksen fjernet derfra ved hijelp av kjente hydrauliske eller
andre midler. Det hete matningsmateriale som trer inn i kokstrom--
melen undergdr en dekomponering (krakking),‘polymerisering\og aro-
matisering. Nar disse kjemiske prosesser skrider frem, danner det
seg petroleumkoks som gradvis fyller kokstrommelen, mens destilla-
sjonsprodukter dannet ved disse kjemiske reaksjoner blir fgrt ut
av trommelen. Nar ventilen 34 er lukket og ventilen 32 er apen,
blir disse destillasjonsprodukter transportert til et stripping-
tarn 14, hvor det samler seg opp en gassoljefraksjon med h@gyt ko-
kepunkt, hvorav minst 80 % har et kokepunkt (under atmosfariske be-
tingelser) pd over 370°C. Hvis ngdvendig kan strippingtarnet 14
vaere utstyrt med en omkoker eller forsynt med en kappe for resir-
kulering av et varmevekslingsmedium som er ngdvendig for a opp-
rettholde den ¢gnskede bunntemperatur. Man kan ogsd bruke en par-
tiell kondensator som tilbakelgpsanordning, for & opprettholde
topp-strippingtemperaturen. De laverekokende produkter fra stripp-
ingtadrnet blir transportert gjennom ventilen 33 og ledningen 28
til fraksjoneringstarnet 10 hvorfra man gjenvinner de laverekoken-
de produkter omfattende gass, bensin og lett gassolje. Den hgy-
kokende gassoljefraksjon som samler seg opp i strippingtdrnet 14
blir transportert gjennom ledningen 27 og ventilen 19 til en var-
meveksler 44 og i en lagringsbeholder 20 for & behandles ved hijelp
av en separat eller "blocked out" forsinket forkoksingsprosess.
Hvis man ikke ¢nsker_5 innfgre den opphetede destillerte
raolje eller lignende i bunnpartiet av fraksjoneringstérnet 10, kan
denne enhet forbigas ved a lukke ventilen 40 og &pne ventilen 36
og ved & pumpe den degtillerte rdolje gjennom en varmeveksler (ikkeg
vist) om ngdvendig, gjennom ledningen 35, pumpen 11 og ledningen
23 til varmevekslingsovnen 12.

For & fremstille petroleumkoks av hgy kvalitet ifglge
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oppfinnelsen fra den.h¢ykokende gassol jefraksjon som har samlet
seg opp i lagringsbeholderen 20, blir den desillerte raolje eller
lignende matningsmateriale avstengt ved hjelp av ventilen 31, og
gassol jefraksjonen transportert gjennom ledningen 29 og ventilen
30 til en varmeveksler 37 og derfra enten til den lavere sone av
fraksjoneringstarnet 10 gjennom ventilen 38 og ledningen 42, eller
alternativt ledet forbi fraksjoneringstdrnet ved & lukke ventilen
38 og apne ventilen 39 og ved a transportere den gjennom ledningen
43 til pumpen 11 og gjennom ledningen 23 til varmevekslingsovnen
12. Den tunge gassoljefraksjon blir jevnt opphetet i ovnen til en
temperatur innenfor omr&det av 480 til SlOOC, fortrinnsvis 496

til 507OC, og deretter transportert til en av kokstromlene 13 el-
ler 13A gjennom ledningen 24. Den tunge gassolje passerer i koks-
trommelen under jevne temperatur- og trykkbetingelser og undergar
der en dekomponering (krakking), polymerisering, aromatisering og
til slutt koksdannelse. De laverekokende produkter dannet ved
disse reaksjoner forlater toppen av kokstrommelen og f@gres tilba-
ke til fraksjoneringstarnet gjennom den &pne ventil 34 og lednin-
gen 28. Ved denne operasjon kan strippingstirnet slgyfes i kret-
sen og ventilene 32, 33 og 19 vil vare lukket. I fraksjonerings-
tarnet vil de fleste destillasjonsprodukter vere fraksjonert som
destillater, og en del av de hgyere kokende materialer vil bli
resirkulert til kokstrommelen gjennom ledningen 22'og ventilen 41l.
Etter at kokstrommelen er omtrent til to tredjedeler fylt med

koks blir ventilen mellom tromlene koblet om, og matningsmateria-
let blir innfgrt i den andre trommel mens den fgrste trommel blir
innvendig kj¢lt ved hjelp av hgytemperatur og hgytrykksdamp, hvor-
etter koksen fjernes fra trommelen fortrinnsvis ved hjelp av kjen-
te hydrauliske midler. Koksutbyttet, basert pa ferskt matnings-
materiale fra beholderen 20, vil ligge innenfor omraddet av 15 og
35%, avhengig av forkoksingssyklusen. NAar en prgve av denne koks
blir kalsinert til en tilstrekkelig hgy temperatur for at de res-
terende flyktige materialer utgjgr ca. 0,1 %, og koksen blir malt
til melstgrrelse (52% - 200 mesh) og blir brukt for & fremstille
forsgksgrafittelektroder, vil de resulterende elektroder ha en

7 (i temperaturomréadet

varmeutvidelseskoeffisient pd ca. 4,0 x 10~
qellom 0 og 75°%) og utgjgr et utmerket materiale for karbonaggre=-
gatet for fremstilling av store elektrotermiske grafittelektroder
av hgy kvalitet.

‘ Hvis man ved raffineringsoperasjonen ikke ¢gnsker a bruke

et strippingstarn 14 for & samle opp den tunge gassoljefraksjon som
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- brukes som matningsmateriale for a danne koks av hdy kvalitet
ifglge oppfinnelsen, kan hele det krakkede destillasjonsprodukt
fra forkoksingen av destillert radolje eller lignende sendes til
fraksjoneringstarnet 10 som drives ved en tilstrekkelig hgy bunn-
temperatur, slik at minst 80% av den tunge gassolje som samler seg
opp ved bunnen av enheten har et kokepunkt pa ca. 370°%. I det-
te tilfelle vil den destillerte rédolje eller lignende ledes forbi
fraksjoneringstarnet 10 og vil, med ventiler 40 og 41 lukket og
ventiler 31 og 36 3pne, sendes direkte til ovnen 12 og derfra til
en av kokstromlene. Dette materiale kan deretter sendes til lag-
ringsbeholderen 20 ved & lukke ventilen 41 og apne ventilen 45
og Eransportere materialet gjennom ledningen 46.

Patentkravw

1. Fremgangsmate for fremstilling av petroleumkoks av hgy
kvalitet fra et petroleumsresiduum som ikke danner direkte denne
koks, karakterisert ved at residuet opphetes til
forkoksningstemperatur, det opphetede residuum forkokses ved en
forsinket forkoksningsprosess for & fremstille koks og destilla-
sjonsprodukter, nevnte destillasjonsprodukter fraksjoneres og det
ﬁtvinnes fra disse en tung gassoljefraksjon hvorav minst 80% har
et kokepunkt over 370°C, gassoljefraksjonen forkokses i en sar-
skilt forsinket forkoksningsprosess ved en jevn temperatur mellom
480 og 510°%.

2. Fremgangsmite som angitt i kravl, karakter i -
sert ved at petroleumresiduet er avledet fra en toppdestillert
eller vakuumdestillert asfaltenisk eller naftenisk rédolje.

Anfgrte publikasjoner: -
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