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Gemisch mit anderen Pyrolyseriickstandsdlen eingesetzt werden, wenn die Mischungen eine Aromatizitiit von
miindestens 0,6 aufweisen.
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Erfindungsanspruch:

1. Verfahren zur Herstellung von hochwertigem Nadelkoks unter Verwendung von Riickstandsdlen,
die im Ergebnis einer hydrokatalytischen Behandlung von Vakuumgasél und der anschlieBenden
Pyrolyse der dabei anfallenden Destillationsriickstdnde entweder als solche oder im Gemisch mit
Riickstandsélen aus der Verarbeitung anderer Pyrolyseeinsatzprodukte verkokt werden,
gekennzeichnet dadurch, daB die Vakuumgasole giner hydrokatalytischen Behandlung bei
Wasserstoffpartialdriicken zwischen 10 und 30MPa, bei Temperaturen zwischen 65C und 760K, bei
Katalysatorbelastungen zwischen 0,6 und 3v/v - h an einem Hydrocrackkatalysator, dessen
wirksame Komponenten Ni- und Mo-Verbindungen auf Alumosilikat sind, unterzogen wird, daf3
von dem entstandenen Reaktionsgemisch im Destillationsriickstand, oberhalb 590 K bei
Normaldruck siedend, mit einem BMCI-Wert zwischen 16 und 28 abgetrennt wird, daf dieser
Destillationsriickstand einer Pyrolyse bei Temperaturen :wischen 1073 bis 1173K und Verwailzeiten
zwischen 0,1 und 0,75s unterzogen und nachfolgend von diesem Reaktionsgemisch ein
Ruckstandsdl, oberhalb 513K bei Normaldruck siedend, mit einer Aromatizitat (iber 0,8 abgetrennt
wird und daR dieses Riickstandsd! allein oder im Gemisch mit anderen Pyrolysedlen und/oder

; schweren Kondensaten aus der Verkokung einer Verkokung unterzogen wird.

2. Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, dal3 zur Verkokung Gemische aus Pyrolysedlen
unterschiedlicher Herkunft eingesetzt werden, deren Anteil an Pyrolysedl, das tiber die Stufen der
hydrokatalytischen Behandlung von Vakuumdestillat und der anschlieBenden Pyrolyse des dabei
entstandenen Destillationsriickstandes gewonnen wurde, mindestens 30 % betragt.

3. Verfahren nach Punkt 1 und 2, gekennzeichnet dadurch, daf die zur Verarbeitung gelangenden
Mischungen aus Pyrolysedlen unterschiedlicher Herkunft stets eine Aromatizitat von 0,6 odsr
darhper besitzen.

4. Verfahren nach Punkt 1 bis 3, gekennzeichnet dadurch, daB die Riickstandsfraktion der Pyrolyse mit
schwerem Kondensat aus der Verkokung selbst im Verhéltnis von 10:1 bis 3:1 gemischt wird.

5. Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daR die hydrokatalytische Behandlung an einem
Katalysator erfolgt, der einen Ni-Gehalt von 1,6 bis 4Ma.-%, einen Mo-Gehalt von 12 bis 17 Ma.-%
und einen Si-Gehalt im Tragermaterial angegeben als SiO, von 15 bis 256Ma.-% aufweist.

Anwendungsgebist der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von hochwertigem Nadelkoks, aus dem Graphitelektrocen insbesondere fiir
Elektrostahlofen hergestellt werden kdnnea. Der nach dem erfindungsgeniaBen Verfahren gewonnene Koks zeichnet sich durch
einen niedrigen $chwefelgehalt, hohe spezifische Dichte und einen geringen linearen thermischen Ausdehnungskoeffizient
aus.

}

Charakteristik der bekannten technischon Losungen

Von ausschlaggebender Bedeutung fir die Herstellung von Graphitelektroden mit niedrigem linearem
Wirmeausdehnungskoeffizienten, hoher elektrischer und thermischer Leitfahigkeit sowie guter mechanischer Festigkeit ist der
Einsatz von Koksen mit bestimmten Qualitatsmerkmalen. Diese Kokse missen eine hohe Dichte {(>2,0g/cm?) und einen
niedrigen Schwefelgehalt haben, sie diirfen nur geringe Metallspuren enthalten, und sie miissen gut graphitierbar sein. Sie
weisen in der Regel eine nadelférmige Struktur auf und sind hoch anisutrop.

Die fiir die Herstellung von solchen Koksen bisher verwendeten Einsatzprodukte sind sorgfélitig ausgewahite hocharomatische
Riickstande aus katalytischen und thermischen Crackverfahren. In der Regel enthalten diese Einsatzprodukte jedoch
Bestandteils, welche wihrend des Verkokens die Bildung hochwertiger Nudelkokse erschweren.

Deshaibist es erforderlich, die Einsatzprodukte vor der eigentlichen Verkokung einer Vorbehandlung zu unterziehen, wie es z.B.
in der 'JS-PS 2776549 beschrieben ist. Das gilt auch fiir Riickstandsfraktionen aus der Benzinpyrolyse, den soger.annten
Pyrolysedlen bzw. -teeren (vgl. z.B. US-PS 3326796, US-PS 3451921, DE-0S 2129281 und DE-OS 2150376).
In der GB-PS 1 285497 wird die Herstellung von Nadelkoks aus einem Pyrolyseteer mit besonders hohem Aromatengehalt
beschrieben. Die aufgefiihrten Vorteile sind jedoch mit dem Nachteil verbnnden, daR das bei der Benzinpyrolyse gewonnene
Pyrolyeedl zum Zwecke der Erhdhung des Aromatengehaltes einer weiteran thermischen Behandlung bei etwa 1260K
unterzogen werden muf3, .
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Auf die Bedeutung hoher Aromatengehalte fiir die Herstellung qualitativ hochwartiger Kokse weist auch die Tatsache hin, daBin
DE-0S 2626622 erddlstammige Produkte zur Herstellung von Prerr*smkoks eingesetzt werden, deren BMCl-Wert zwischen 95
und 130 lieget soll. Das wird nach dem beschriebenen Verfahren dadurch erreicht, da man Mischungen aus Produkten
unterschiedlicher Herkunft bzw. Zusammensotzung herstellt, deren BMCl in dem geforderten Wertebereich liegt. In der
vorgenannten Patentschrift wird somit eine Mathode offenbart, die dem BMCl-Wert als qualitatskennzeichnendes Merkmal fiir
Einsatzprodukte beschre:ht, aus denen man Premiumkoks erzeugen will und es wird mitgetailt, daR fiir die Erzeugung von
Premiumkoks mit einem linearen Ausdehnungskoeffizienter von 6 x 107K~ ein BMCl-Wert zwischen 95 und 130 erforderlich
ist. Da jedoch andurerseits nach DE-OS 2317394 aus einem Benzinpyrolyseteer mit einem BMCI von 28 auch ein Nadelkoks mit
dem gleichen Wirmeausdehnungskoeffizienten herstellbar sein soll, kann der BMCl kein hinreichendes Kriterium fiir die
Auswahl von Einsatzprodukten zur Herstellung von Premium- oder Nadelkoksen sein.

Diese Feststellung laBt sich auch dur~h eine Gegeniiberstellung belegen, nach der Modellsubstanzen wie Bipheny! oder
Methylnaphthaline zwar I.ohe BMCl-verte (103 bzw-. 121,9) besitzen, aber nur minderwertige Kokse liefern.

Entscheidend fiir die Her-tellung von Elektrostahligraphitelektroden bleiben damit der lineare therrnische
Ausdehnungskoeffizient und der S shwefelgehalt des Kokses selbst, dessen Qualitit sich nicht ohne weileres durch Kennziffern
voraussagen laRt, die das zur Verkokung gelangende Produkt charakterisieren. Somit ist die Herstellung hochwertiger
Nadelkokse an aufwendige Vorbehandlungsverfahren der zur Kokserzeugung zu verwendenden Einsatzprodukte geknlpft, die
in jedem Fall den spezifischen Eigenschaften dieser Produkte Rechnung tragen miissen.

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist die Entwicklung eines Verfahrens zur Herstellung von huchwertigen, zur Erzeugung von Elektrostrahl-
Graphitelektroden geeigneten Nadelkoksen unter Verwendung von Riickstandsélen, die im Ergebnis einer gezielten
hydrokatalvtischen Behandlung von Vakuumgasélen und deren anschlieRender Pyrolyse zu niederen Olefinen gewonnen
werden.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Herstellung von Nadelkoksen fiir die Erzeugung von Elektrostahl-
firaphitelektroden unter Verwendung von Riickstandsélen zu entwickeln, die im Ergebnis einer gezielten hydrokatalytischen
Behandlung von Vakuumgasélen und der anschlieBenden Pyrolyse der dabei anfallenden Destillationsriickstinde (> 613K)
gewonnen und entweder als solche oder im Gemisch mit Riickstandsélen aus der Verarbeitung anderer Pyolyseeinsatzprodukte
verkokt werden,

Diese Aufgabe wird durch ein Verfahren zur Herstellung von hochwertigem Nadelkoks unte- Verwendung von Riickstandsélen,
dieim Ergebnis einer hydrokatalytischen Behand!ung von Vakuumgasdl und der anschlieRenden Pyrolyse der dabei anfallenden
Destillationsriickstdnde entweder als solche oder im Gemisch mit Riickstandsélen aus der Verarbeitung anderer
Pyrolyseeinsatzprodukte verkokt werden, erfindungsgemaR dadurch geldst, daR die Vakuurngaséle einer hydrokatalytischen
Behandlung bei Wasserstoffpartialdriicken zwischen 10 und 30MPa bei Temperaturen zwischen 650 und 760K, bei
Katalysatorbelastungen zwischen 0,5 und 3v/v - h an einem Hydrocrackkatalysator, dessen wirksame Komponenten Ni- und
Mo-Verbindungen auf Alumosilikat sind, unterzogen wird, daf8 von dem antstandeen Reaktionsgemisch ein
Destillationsriickstand, ocberhalb 590K bei Normaldruck siedend, mit einem BMCI-Wert zwischen 15 und 28 abgetrennt wird, dafl
dieser Destillationsrickstand einer Pyrolyse bei Temperaturen zwischen 1073 und 1173K und Verweilzeiten zwischen 0,1 und
0,75s unterzogen und nachfolgend von diesem Reaktionsgemisch ein Riickstandsél, oberhatb 513K bei Normaldruck siedend,
mit einer Aromatlizitat iiber 0,8 abgetrennt wird und daR dieses Riickstands| allein oder im Gemisch mit anderen Pyrolysedlen
und/oder schweren Kondensaten aus der Verkokung einer Verkokung unterzogen wird.

Die erfindurrygsgemaR durchzufiihrende hydrokatalytische Behandlung erfolgt an einem Katalysator, der einen Ni-Gehalt von 1,5
bis 4Ma.-%, vInen Mmo-Gehalt von 12 bis 17 Ma.-% und einen Si-Gehalt am Trdgermaterial, angegebsn als SiO,, von 15 bis
25Ma.-% aufweist.

Eine technisch-6konon sch besonders giinstige A sfihrungsform des erfindungsgemafen Verfahrens besteht in der
gemeinsamen Verarbeitung der auf die beschriebene Weise aus Vakuumdestillaten gewonnenen und der aus der Pyrolyse von
hydrokatalytisch partiell entaromatisierten atmosphérischen Gasélen bzw. leichten Vakuumdestillaten und von aus
Benzinfraktionen stammenden oberhalb 513K siedenden Ruckstandsfraktionen, wenn die Aromtizitat (BRAUN und LADNER,
Fuel 39[1960] 79) der Mischung mindestens 0,6 betrigt. Sie beruht auf der tiberraschenden Feststellung, daR Riickstandsdle aus
der Pyrolyse von oberhalb 590K siedenden und auf die beschriebene Weise durch hydrokatalytische Behandlung von
Vakuumdestillaten srhaltenen Destillationsriickstandan strukturell offenbar so zusammengesetzt sind, da nicht nur ihre
Verarbeitung in reiner Form zu qualitativ hochwertigen Nadelkoksen fiihrt, sondern daf die dem Produkt innewohnenden
strukturell bedingten reaktiven Besonderheiten sich offenbar auch auf die Verbesserung von Gemischen mit ansonsten nur nach
speziellen Vorbehandlungsverfahren verwertbaran Pyrolysedlen vorteilhaft auswirkt.

Die auf diese Weise dem erfindungsgeméBen Verfahren innewshnende Flexibilitat beziiglich der Verarbeitung von
Pyrolyseriickstandsélen anterschiedlicher Herkunft erlaubt gine Reduzierung des Einsatzes von Pyrolysedlen aus
Destillationsriickstanden, die durch hydrokatalytische Behandlur:g von Vakuumdestillaten hergestelit werden miissen, auf
Anteile von mindestens 30%.

Esist ein Vorzug des erfindungsgeméaRen Verfahrens, daf es die Herstellung von Koksen mit hochanisotroper Struktur,
spezifischen Dichten des calzinierten Kokses zwischen 2,14 und 2,1 8g/cm3undlinearen thermischen Ausdehnungskoeffizienten
der graphitierten Formkodrper von 1 bis 6 x 107K~ mit gleichzeitig geringen Schwefelgehalten zwischen 0,07 und 0,2Ma.-%
ohne Anwendung . r sonst (iblichen Vorbehandlungsverfahren erméglicht.
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Ein wichtiges Merkmal des erfindungsgeméRen Verfahrens besteht schlieBlich darin, daB8 die ir erster Linie erforderlichen
Eigenschaften des Pyrolysedls, das auf die beschricbene Varbesserung von Vakuumdestillaten zuriickgeht, wie 2.B. die
Aromatizitit, sowoh! durch die Prozefbedingungen in der Stufe der hydrokatalytischen Behandlung von Vakuumdestillaten als
auch der Pyrolyse der auf diese Weise hergesteliten Destillationsruckstande in der Weise beeinfluft werden kdnnen, da@ nicht
nur aus dem Pyroiyseriickstand, der auf Basis von Vak:umdestillat gewennen wurde, sondern auch aus den entsprechenden
Pyrolysedlgemischen qualitativ hochwaertige Nadelkokse erhalteri werden.

Eine weitere Ausfihrungsvariante des erfindungsgeméfien Verfahrens besteht darin, daB die Riickstandsfraktion der Pyrolyse
mit schwerem Kondensat aus de- Verkckung selbstim Verhaltnis von 10:1 bis 3:1 gemischt wird.

Ausfithrungsbeispiele

in Tabelle 1 sind Kennzahlen fiir ausgewahite Fraktionen wiedergegeben, wie sie fiir die erfindungsgeméfe Erzeugung von
hochwertigem Nadelkoks eingesetzt werden. Auf diesen Fraktionen basieren die Angaben in den Ausfithrungsbeispielen.

Tabelle 1 N ,
Kennziffern Riickstandsole®

A B c1 . C2 Cc3 D
Dichte (kgm ™)
(bei 333K) 1015 1070 1100 1115 1132 1052
Aromatizitat 0,45 0,70 0,85 0,92" 0,95¢ 0,60
Koks Ma.-%
{Konradson) 10,7 17,4 24,0 25,8 271 16,8
n-Hexan-Unlds-
liches Ma.-% 109 15,2 26,1 27,9 28,7 16,9
Schwefel
Ma.-% 01 0,03 0,05 0,06 0,04 0,07

a) A:Pyrolysedl (> 510K)aus Benzin

B: Pyrolysed! (> 510K} aus hydrokatalytisch behandeltem Gasé! (500-740K)

C1: Pyrolysedl (> 510K) aus hydrokatalytisch behandeitom Vakuumgasd!l; BMCI =19

C 2: Pyrolysedl {> 515K} aus hydrokatalytisch behandeltem Vakuumgasol; BMCI = 25

C 3: Pyrolysed! {>510K) aus hydrokatalytisch behandeltem Vakuumgasél; BMCl =17

D: Pyrolyseo! (>510K) aus 45% A, 20% Bund35%C1
b) geringerer Konversionsgradin der Stufe der hydrokatalytischen Behandlung gegentiber C1
¢) héhere Spaltscharfe bei der Pyrolyse gegeniiber C 1

Beispiel 1

Je 500g der Riickstandséle A, B,C1,C2,C3 und D {vergl. Tab. 1) wurden unter vergleichbaren Bedingungen verzogert verkokt.
Die dabei erhaltenen Koksausbeuten sowie die nach dem Calcinieren erhaltenen Kennziffern der Kokse sind in Tabelle 1
zusammengestelit.

Tahelle 2

?
Einsatzprodukt
inden Koker A B C1 C2 Cc3 D
Koksausbeute Ma.-% 32 37 a4 46 48 38
Schwefel Ma.-% 0,08 0,02 0,03 0,03 0,02 0,05
reale Dichte gcm ™3 2,68 2,13 2,17 2,18 2,18 2,15

thermischer Volumen-

ausdehnungskoeffizient

eines Pref3lings nach

der Graphitierung (K™") 1-1078 2-1¢77 510 ° 4.1’ 4.107 4-1077

Beispiel 2
Je500geiner Mischungaus E1:65%A,5% Bund40%C1
E2:50%A,15%Bund35%C1
E3:50%A,15%Bund35%C2
E4:55%A,10%Bund35%C3
wurden entsprechend Beispiel 1 verzogert verkokt. Die dabei erhaltenen Koksausbeuten und die charakteristischen Daten der
calcinierten Koksproben enthaiten Tabelle 3. '
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Tabelle 3

Einsatzprodukt

inden Koker E1 E2 E3 E4
Koksausbeute Ma.-% 37 36 39 39
Schwefel Ma.-% 0,05 0,05 0,06 0,05
reale Dichte gem ™2 2,16 2,15 2,15 2,16

thermischer Volumen-

ausdehnungskoeffizient

eines Prefsiings nach

der Graphitierung (K™") 5.1077 4.1077 4-1077 4.1’

Beispiel 3

Das in Tabelle 1 charakterisierte Pyrolysedl C 1 wird im Verhiltnis 3:1 mit Anteilen des “ei des verzdgerten Verkokung
entstandenen Kokerkondensates (das durch Teilkondensation der den Koker verlassenden Dampfe mit Wasser gewonnen
wurde und eine Aromatizitat von 0,17 aufwies) gemischt, so daR die Mischung einer Aromatizitat von 0,7 aufwies. Die verzogerte
Verkokurg dieses Gemisches lieferte Koksausbeuten von 38%. Die Kennziffern des calcinierten Kokses betrugen:
Schwefelgehalt 0,02 Ma.-%, reale Dichte 2,18 {gcm™3), thermischer Volumenausdehnungskaeffizient eines PreRlings nach der
Graphitierung 6 - 107K ™",
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