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(57)Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Verkokung von relativ niedrigsiedenden und niedermolekularen
Kohlenwasserstoffgemischen nach dem Delayed-Coking-Prinzip. Dabei werden die in der Reaktionszone der Kokstromimel!
entstehenden dampf- und gasfoermigen Produkte, in der oberen Zone der Kokstrommel und vor Eintritt in die
Daempfeleitung mittels Kuehlflaechen oder durch Einspruehung geeigneter Fluessigkeiten um 10 - 100 K,vorzugsweise um
20 - 60 K, gegenueber der Reaktionszone abgekuehlt. Durch die Einstellung dieser Temperaturdifferenz wird die

Ausbeute an Koks erhoeht, die Koksqualitaet verbessert und der Waermehaushalt der Verkokungsanlage kann besser
reguliert werden. .
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Verfahren zur Verkokung von Kohlenwasserstoffgemischen
nach dem Delayed=Coking-Prinzip

Anwéndungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Verkokung von re-
lativ niedrigsiedenden Kohlenwasserstoffgemischen nach dem
Delayed-Coking-Prinzip. Es dient zur Herstellung von Elek=
trodenkoks, der u, a., als Rohstoff fir die Erzeugung von

Séderbergmassen, Kohle-~ und Graphitelektroden geeignet ist,

Charakteristik der bekannten technischen Ldsungen

Bekanntlich wird nach dem Delayed~Coking-Verfahren das Ein-
satzprodukt auf eine Temperatur von ca. 775 K aufgeheizt
und gelangt anschliefend in die Kokstrommel. Das Aufheizen
erfolgt vorzugsweise in einem Réhrenofen, in dem Drlicke bis
zu 10 MPa, vorzugsweise 3 = 4 MPa, herrschen. Beim Elntrltt
in die Kokstrommel wird das Produkt auf 0,1 -~ 1 MPa, vor-
zugsweise 0,3 - 0,5 MPa, entspannt. Durch das Entspannen
verdampfen ein Teil des Einsatéproduktes und die entstan=-
denen Spaltprodukte, wodurch die Temperatur im anderen Teil
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der Kokstrommel bis ca. 60 K gegendber der Vorheizeraus-
trittstemperatur abfadllt, Die Zone des Temperaturabfalls
erstreckt sich Uber 1 - 2 m, die sich mit fortschreitender
Fiilllung der Kokstrommel nach oben verlagert, Die in der Re~-
aktionszone entbundenen Dampfe und Spaltgase kiihlen sich
wegen der Warmeverluste durch Abstrahlung auf ihrenm Weg zum
Kokstrommelaustritt in Abhingigkeit von den apparativen Ge-
gebenheiten bis zu weiteren 10 K ab. Die aus der Kokstrom=
mel austretenden gas- und dampfférmigen Reaktionsprodukte
werden in einer nachgeschalteten Kolonne fraktioniert..Die
hochsiedenden Destillatanteile, die im Sumpf der Kolonne
anfallen und noch koksbildende Komponenten enthalten, wer-
den gemeinsam mit dem Einsatzprodukt im Réhrenofen aufge-
heizt und somit wiederhol® den Verkokungsbedingungen unter-
worfen. '

Bekannt ist die Anwendung des Delayed-Coking—Pfinzips zur
.Verkokung hochsiedender'Kohlenwassefstoffgemische, die bei
der Destillation von Erddlen und Teeren als Rickstandsdle
“anfallen, mit dem Ziel, die Rickstandsdle bewuBt auf Koks
zu kfacken, um den disponiblen Wasserstoff dieser Ule einer
maximalen Bildung von leichten Destillaten zuzufihren. .
Durch die Verkokﬁng von geeigneten und ausgewdhlten Riick~
standsdlen nach dem Delayed=Coking=Prinzip kann ein Koks
hergestellt werden, der fir die Elektroden~ und Kohlen-
stoffwerkstofferzeugung geelgnet ist, Der steigende Bedarf
ger Elektrodenhersteller an Elektrodenkoks flthrte einer-
seits zur Verknappung geeigneter Rickstandséle und anderer=-
seits zu Vorschlagen, ungeeignete Riickstandséle durch eine
besondere Vorbehandlung fir die Elektrodenkoksherstellung
nach dem Delayed=-Coking~Prinzip aufzubereiten,



=3 - 2196356

Es ist weiter bekannt, daB zur Erweiterung der Rohstoffpa~
lette fiir die Erzeugung von Elektrodenkoks und insbesondere
fir die Verbesserung der Koksstruktur 'in zunehmendem MaRe
relativ niedrigsiedende Kohlenwasserstoffgemische der Ver~
kokung unterworfen werden, Diese Kohlenwasserstoffgenlsche
kdnnen. priméren Verarbeitungsprozessen (z. B. Fraktionen
der Rohdldestillation, Braunkohlenteere) oder sekundéren
Verarbeitungsprozessen (z. B. Fraktionen oder Riicksténde
des katalytischen und thermischen Krackens, Pyrolysefliissig-
keiten, Gasdlfraktionen des Delayed-Coking—Prozesses, von
hochmolekularen Verbindungen befreite Steinkohlenteere oder
~peche) entstammen,

Fir diese Kohlenwasserstoffgemische ist charakteristisch,
daB sie bei der angewandten Verkokungstemperatir zu mehr als
50 % Uberdestillieren wiirden und einen Siedeendpunkt von
vorzugsweise 825 K aufweisen. Der Conradson-Kokswert liegt
gewdhnlich unter 10 %. Als Folge dieser Eigenschaften ent-
zieht sich ein betrdchtlicher Teil der potentiellen Koks=-
bildner der Umsetzung zu Koks unter Ublichen Delayed=Coking=
Bedingéngen durch Verdampfung und erscheint im Kokerdestil-
lat,

Die bekannten Vorschldge zur Umgehung dieser Erscheinung
weisen eine Reihe von Nachteilen auf, die im wesentlichen
einen zusitzlichen Verfahrensschritt zur Vorbehandlung die-
ser Kohlenwasserstoffgemische vor ihrem Einsatz in den De-
layed~Coking=ProzeB und/oder erhdhte apparative und technoQ
logische Aufwendungen flr den Delayed-Coking~ProzeB selbst
beinhalten, |

So ist bekannt, daB die Koksausbeute bei Einsatz von rela-
tiv niedrigsiedenden Kohlenwasserstoffgemischen durch eine
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thermische. Vorkondensation, mit oder ohne katalytisch wir-
kendef/ Zusétzey 7, erhoht werden kand, Das erfordert jedoch
einen zusé&tzlichen Verlahrensschrltt.

‘Weiter ist bekannt, da® bei Einsatz von relativ niedrigsié-
denden Kchlenwaéserstoffgemischen mit hohen Ruckfithrraten
hochsiedender Kokerdestillatantéile zum Einsatzprodukt ge-
arbeitet wird, um eine vertretbare Koksausbeute zu erhal-
ten, Hierdurch w1rd sowohl der Durchsatz fir das Fr¢schpro—
dukt entscheidend eingeschrankt, als auch der spezifische
Energiebedarf durch das wiederholte Aufheizen stark erhdht.

Bekannt ist weiterhin die Méglichkeit, die Kreislaufmenge
hochsiedender Destillatanteile bei Einsatz .relativ niedrig-
siedender Kohlenwassersteifgemische mit'einem_Siedeendpunkt_
von ca. 825 K im Delayed-Koker durch-den Betrieb der Koks~
“trommel unter hoherem Druck auf vertretbarer Héhe zu hal-
ten.

Es ist weiterhin bekannt, daB Betriebsstdrungen in Delayed-
" Coking~Anlagen bei Einsatz von -relativ niedrigsiedenden
Kohlenwasserstoffgemischen durch Koksablagerungen in den
Verbindungsleitungen zur Fraktionierkolonne und in der Ko-
lonne selbst auftreten. Diese Erscheinung t}itt besonders
bei der Verkokung von Pyrolyseflﬂssigkéiten auf und macht
die zZwischenschaltung eines HeiBabscheiders zwischen den
Kokstrommeln und der Kolonne alé_verteuernde MaBnahme not~

wendig,

SchlieRlich ist bekannt, daB bei Einsatz von relativ nied-
rigsiedenden Kohlenwasserstoffgemischen, insbesondere sol-
chen mit hohen Gehalten an.mehrkernigen Aromaten und poly-
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merisationsféhigen Verbindungen, eine Beherrschung des Wir-
mehausha1ts der Kokstrommel durch eine exotherme Narmeto-
'nung erschwert wird, Hierdurch wurden oft Bemlihungen zur.
Durchfuhrunq des Delayed- -Coking-Prozesses von derartigen
‘Einsatzmaterialien aufgegeben, '

Ziel der Erfindung

Es ist das Ziel der Erfindung, das Verfahren zur Verkokung
von Kohlenwasserstoffoemlschen nach dem Delayed=Coking~Prin-
zip so zu verédndern, daB die obengenannten Nachteile besei-
tigt, der Warmehaushalt reguliert und die Ausbeute an hoch~ ¢
wertigem Elektrodenkoks und an Kraftstoffkomponenten wesent-
lich gesteigert werden kann.

‘Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, den Verkokungs~
prozef nach dem Delayec—CoL1ng~Pr1n21p bei Einsatz von re-
lativ niedrigsiedenden Kohlenwasserstoffgemischen so zu
gestalten, daB innerhalb der Kokstrommeln nahezu alle po-
tentiellen Koksbildner des eingesetzten Kohlenwasserstoff—
gemisches in einem Durchgang der Koksblldung zugeflhrt wer~
den,

Bel systematischen Versuchen in einer nach dem Delayed~Co~
king=Prinzip arbeitenden Verkokungsanlage wurde Uberra~
schenderweise gefunden, daR diese Aufgabe geldst wird, in=-
dem die dampf= und gaofornlgen Verkokungsprodukte in der
oberen Zone der. Kokstrommel und vor Eintritt in die Ab~
gangs¢eitung auf eine Temperatur abgekilhlt werden, die 10
bis 100 K, vorzugsweise 20 bis 60 K, unterhalb der Tempe~
ratur liegt, mit der diese Produkgg aus der Reaktionszone
entweichen, '
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Es wurde festgesfellt, daB mit steigendem Temperaturgra=-
dienten zwischen dem Destillataustritt und der Reaktions=-
zonecbei konstanten Ubrigen Verfahrensparametern (Tempera-
tur der Reaktionszone,'Déuck, Durchsatzgeschwindigkeit) sich
dér_Umsetzungsgrad der potentiellen Koksbildner erhéht” und
'die Koksausbeute bei Verringerung der flissigen Verkokungs--
produkte steigt, Letzteres erfolgt vorwiegend durch Verrin-
- gerung der schweren, oberhalb 673 K siedenden Komponenten
des Kokerdestillats, |

Weiterhin wurde Uberraschend gefunden, daB mit. steigendenm
- Temperaturgradienten eine Verbesserung der Koksstruktur,
eine Erhéhung der mechanischen Festigkeit und der Dichte
(nacﬁ}kalzinierung bei 157C K) sowie eine Erniedrigung des
Fliichtigengehaltes und der Porositat eintritt,

Bei der bisher bekannten und allgemein angewandten Betriebs-
weise der Kokstrommeln in Delayed-Coking-Anlagen ist die
Temperaturverteilung im Dampfraum oberhalb der Reaktionszo=-
ne als homogen anzusehen, wenn man Warmeverluste als ver-
nachléssigbar klein annehmen kann. Die dampf- und gasférmi-
gen Verkokungsprcdukte treten aus der Kokstrommel fast mit
“der gleichen Temperatur aus, mit der sie aus der Reaktions-
zone entbunden werden. Ebenso ist die'Zusammensetzung der
kondensierbaren Dampfe am Kokstrommelaustritt und beim Ver=
lassen der Reaktionszone identisch. Die aufgefundenen Wir=-
kungen des Temperaturgradienten beruhen auf einer Verande~
ruhg der Zusammensetzung der kondensierbaren Dampfe am Koks=-
trommelaustritt gegeniliber ihrer Zusammensetzung beim Verlas-
sen der Reaktionszone‘durch eine partielle Auskondensation
der hochsiedenden Komponenten gemaB den Partialdruckverhslt-
nissen. Hierdurch gelangen die auskdndensierten Anteile un-
mittelbar in die Réaktionszone,zurﬁck und beteiligen sich
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dort erneut an den Umsetzungen, widhrend die Zusammensetzung
der Dampfe am Kokstrommelaustritt in dem Mafe nach leichte-
ren Komponenten hin verschoben wird, wie der Temperaturgra=
" dient durch Wirmeentzug sus den Dampfen erhoht wird.

Die Abkithlung der dampr,und gasférmigen Verkokungsproduk-
te in der oberen Zone der Kokstfommel vor ihrem Eintritt in
die Abgangsleitung kann durch indirekte oder direkte Kith=
lung erfolgen. Eine indirekte Kihlung kann durch Warmeaus~
tausch an Kithlflachen erfolgen, indem heispielsweise die
Kokstrommel durch eine mit Kihlschlangen versehenen Aufsatz
verléngert wird. Bevorzugt'anwenden wird man jedoch die di-
rekte Kihlung durch Einspriithen einer total oder partiell
vefdémpfenden FlUssigkeit-durch einen Diisenkranz, dessen
Austritts6ffnungen sich unterhalb der Abgangsleitung flur

' die dampf- und gasférmigen Verkokungsprodukte in der Koks~
trommel befinden. Der gewiinschte Temperaturgradient kann
durch die Art und Menge der eingesprihten Flissigkeit ein-
gestellt werden., Als eine solche Fllssigkeit wird zweck-
méBigerweise eine Fraktion des Kokerdestillats oder ein
Teil des zur Verkokung gelangenden Einsatzproduktes verwen-
det,

ZusammengefaRt kann gesagt werden, daB das erfindungsgemés-'
se Verfahren gegenliber bekanriten Verfahren eine Reihe von
Vorteilen aufweist, Durch die Dephlegmation der Produkt-
démpfe im oberen Teil der Kokstrommel wird erreicht, daB
sich die potentiellen Koksbildrier des Koksrohstoffs in .der
Reaktionszone vollstihdiger umsetzen. Zur Erzielung einer
maximal méglichen Koksausbeute aus einem gegebenen Koksroh-
stoff kann auf die sonst notwendige Anwendung von Arbeitse~
dricken, die Ubér die Ubliche Grenze von 0,6 ~ 0,7 MPa hin=-
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ausgehen miiRten, verzichtet und damit eine Verteuerung der
Anlage umgangen werden, Die sonst notwendige Rickfuhrung
schwerer Kokerkondensatanteile kann stark eingeschrénkt wer-
den bzw, ganz entfallen. Damit erhdht sich die Durchsatzka-
pazitét der Anlage fir das Frischprodukt im Vergleich zu
bisherigen Verfahren.

Ein weiterer Vorteil ist die deutliche Verbesserung der

KOksdualitét. Der Koks wird mit verringerter Porosité&t, er-
héhter mechanischer Festigkeit, verringeftem Flichtigenge-
halt und verbesserter Struktur gegénﬁber der Gblichen Ver=

fahrensweise erhalten.

Ein weiterer Vorteil ist die Regulierung des Warmehaushalts
der Kokstrommeln durch diéJWahi'des Temperaturgradienten,
Dieser Vorteil kommt besonders bei der Verkokung jener Koks-
rchstoffe zur Geltung, die unter den bekannten Delayed=-Co-
king-Bedingdngenvmit exothermer Warmeténung. verkoken. Infol=~
ge zusétzlicher Spaltreaktionen, die die unter der Wirkung
des Temperaturgradienten partiell auskondensierten und in
die Reaktionszone zurtickkehrenden Anteile der Diampfe erlei-
den, verschiebt sich die Warmeténung in das endotherme Ge-
biet. Die GrdRe des endothermen Betrages héngt vom Koksroh=-
stoff ab und kann vom Temperaturgradienten in weiten Grenzen
beeinfluBt werden. Hierdurch erlaubt das erfindungsgemiBe
Verfahren den Einsatz solcher Koksrohstoffe, deren Verko-
kung nach den Ublichen Delayed-Coking=-Bedingungen wegen der
exothermen Warmetdnung der Verkokungsreaktion schwer zu be~
herrschen ist. '

SchlieRlich treten ncch Vorteile durch Verminderung von Be-
triebsstdrungen auf. Es findet praktisch keine Koksablage~
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rung in der Verbindungsleitung zur Fraktionierkolonne und
in der Kolonne selbst statt. Damit kann auf den HeiPab~
scheider, der nach,gaﬁ“bisherigen Verfahren zum Schutz der
Fraktionierkolonne zwischen den Kokstrommeln und der Kolon-
ne geschaltet wird, verzichtet und eine weitere Vereinfa-

chung der Ausrilistung von neuen Anlagen erreicht werden,
Ausfilihrungsbeispiel

Die erfindungsgemdBe Lésung wird nachstehend am Beispiel der
Verkokung eines technischen Kohlenwasserstoffgemischs mit _
den Kenndaten lt. Tabelle 1 in einer kleintechnischen Verko-
kungsanlage demonstriert,

Jeweils 25 kg'des techniéchen Kohlenwasserstoffgemischs mit
den Kenndaten nach Tabelle 1 wurden auf Temperaturen von
775 = 815 K aufgeheizt und in eine 10 Liter gro%e Kokstrom=
mel geflillc,

Die folgenden Verfahrenbparameter wurden bei allen Versuchen -

konstant gehalten .und betrugen:

Temperatur der Reaktionszone
(Kokstrommelinnentemperatur) _ 723 K

Druck in der Kokstrommel 0,49 MPa

Durchsatzgeschwindigkeit des Einsatz~
produktes _ 1,20 kg/h

Der Warmeentzug und damit der jeweilige Temperaturgradient
wurde durch Kihlen des oberen Deckels der Kokstrommel mit-
‘tels umlaufenden Uls erreicht, In der Tabelle 2 sind die
Ausbeuten fir die einzelnen Verkokungsprodukte in Abhangig-
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keit von den Temperaturgradienten zusammengefaRt., Tabelle 3
enthalt die ermittelten Qualititsparameter fir die Kokse.

Optische Gefligeuntersuchungen der Kokse zeigten, daB bei der
dem niedrigeren Températurgradienten erzeugte Koks vorwie-
gend sph&rolitische Anisotropiebereiche, der bei dem hohen
Temperaturgradienten erhaltene Koks dagegeh laminar orien-
tierte Anisotropiebereiche als Voraussetzung flr eine gute

Graphitierbarkeit aufweist,

Bei der Verkokung mit niedrigem Temperaturgradienteniﬂﬁ 20 K
wurden Koksabscheidungen am oberen Deckel und in der Ab-
gangsleitung beobachtet, die nach jedem Verkokungszyklus me~
chanisch entfernt werden muBten, Derartige koksabscheidungen'
traten bei der Verkokung fit einenm Tempefaturgradienten 511'
> 20 K nicht auf. ' '
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Tabelle 1

Eigenschaften des Verkokungseinsatzproduktes

Engler~-Siedeanalyse

Sbg. ‘ 521 K

10 Vol ,.-% 538 K
30 Vol.-% 589 K
50 Vol,-% 637 K

- 70 Vol,-% 657 K
Asphaltgehalt 6,1 Ma.=%
Conradsontest 3,5 Ma.=%
mittl, Molmasse - 300
Dichte 29 0,955 g/cn°

4

Elementaranalyse

c | 80,95 Ma,=%
H . 9,65 Ma.~%
N . 0,33 Ma,=%
° 8 : 1,77 Ma,-%

0 - 7,30 Ma,=%
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Tabelle 2

Ergebnis der Verkokung bei variiertem Temperaturgradientagd T
(Temperatur der Reaktionszone 723 K, Druck 0,49 MPa)

~ Produktausbeuten Temperaturgradient

(Ma.~%) A4 T (K)
0 25 45 65
Koks - 12,2 13,8 14,6 18,0
Fraktion Sbg - 323 K 3,6 4,0 5,5 6,7
Fraktion 323 = 5393 K 7,2 - 7,4 7,7 9,4

Fraktion 593 - 693 K 32,4 30,5 29,0 27,6
Fraktion 693 - 803 K 22,8 24,0 24,4 22,2

Riickstand 803 K 14,4 13,6 10,0 5,5

Gesamtflissigprodukt 80,4 79,5 76,6 71,4

Reaktionswasser : 1,0 1,0 1,0 2,0

Gas und Verlust 6,4 5,7 7,8 8,6
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Tabelle 3

4

Eigenschaften der Kokse:

AT (K)

25 65
Aschegehalt (%) 0,6 0,4
Schwefelgehalt 1,4 - 1,3
.FIQChtigengehalt 12,8 a 8,4

- Porositat (%) : 41 ‘ '35

Druckfestigkeit

(MPa) _ A 21,56 61,74

Dichte nach dem Cal=
cinieren bei 1573 K
(Helium~Dichte) 2,16 2,18
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Erfindungsanspruch

1.

Verfahren zur Verkokung von Kohlenwasserstoffgemischen,
deren Inhaltsstoffe relativ niedrigsiedend und niedrng
molekular sind, die entsprechend ihrem Siedeverlauf un-
ter atmospharischem Drusk bei der angewandten Verko-
kungstemperatur zu mehr als 50 % Uberdestillieren wiir-
den und einen Siédeendpunkt von vorzugsweise 825 K auf-
weisen, nach dem.Delayed-Coking-Prinzip, gekennzeichnet
dadurch, daB die in der Reaktionszone der Kokstrommel‘
entbundenen dampf~ und gasfdrmigen Produkte in der obe-
ren Zone der Kokstrommel und vor Eintritt in die Dampfe=-
leitung um 10 = 100 K gegeniber der Temperatur der Reak-
tionszone abgekiihlt werden. '

Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB die
Abkiihlung in der oberen Zone der Kokstrommel durch Kihl-
flachen erfolgt.

Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, dai die
Abkiihlung in der oberen Zone der Kokstrommel durch Ein-
Sprﬂhen7einer geeigneten und geregelten Menge einer to=

tal oder partiell verdampfenden Flissigkeit erfolgt.
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