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(57) Die Erfindung betrifft ein Verkokungseinsatzgut zur Herstellung von anisotropen, leicht graphitierbarem Koks mit
geringer irreversibler Volumenausdehnung nach Graphitierung nach bekannten Verkokungsverfahren. Dieser Koks ist
fuir die Produktion von thermisch und elektrisch hoch belastbaren Graphitelektroden geeignet. Ziel der Erfindung ist
es, bei gleichbleibenden oder geringeren Kosten das Aufkommen an anisotropem leicht graphitierbarem Koks zu
steigern. Der Erfindung liegt die technische Aufgabe zugrunde, ein neues Verkokungseinsatzgut zur Herstellung eines
anisotropen Elektrodenkokses mit geringem Wéarmeausdehnungskoeffizienten und hoher Kerndichte sowie einer
guten Gefi'genote zu finden, ohne daR aufwendige Vorbehandlungen der eingesetzten Rohstoffe zur Gewahrleistung
der Koksqualitat erforderlich sind. Erfindungsgema® wird die technische Aufgabe dadurch gelost, daBl das
Verkokungseinsatzgut eine Mischung aus 0,01-0,8 Masseanteilen eines schwefelhaltigen Dekantdles und 0,2-0,99
Masseanteilen eines Rohstoffes auf Pyrolyseteerbasis, welcher Rickstandsdle aus der Pyrolyse eines durch
Hydrierung, Hydrospaltung oder selektive Aromatenextraktion vorbehandeltes Einsatzgut enthalt oder im Gemisch
mit Produkten auf Braunkohlenteerbasis ist.
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Verkokungseinsatzgut zur Herstellung von qualitativ hochwertigem Elektrodenkoks in
kontinuierlich oder diskontinuierlich arbeitenden Anlagen, das Rohstoffe fiir anisotrope
Elektrodenkokse auf Erddl- oder Pyrolyseteerbasis enthélt, pekennzeichnet dadurch, daf das
Verkokungseinsatzgut eine Mischung aus 0,01-0,8 Masseantgilen eines schwefelhaltigen
Dekantdles und 0,2-0,99 Masseanteilen eir.es Rohstoffes auf Pyrolyseteerbasis, welcher
Rickstandsdle aus der Pyrolyse eines durch Hydrierung, Hydrospaltung oder selektive
Aromatenextraktion vorbehandelten Einsatzjutes enthdlt, ist.

Verkokungseinsatzgut nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, daB das Verkokungseinsatzgut
eine Mischung aus 0,01-0,8 Masseanteilen schwefelhaltigem Dekantél und 0,01-0,99 Masseanteilen

der Riickstandsfraktion aus dem Fliissigprodukt, welches bei der thermischen Spaltung von
hydrokatalytisch behandelten Erddlfraktionen zur Herstellung niederer Olefine und Aromaten bei

Temperaturen tiber 970K anfélit (Komponente B) und/oder 0,01-0,99 Masseanteilen der
Pyrolysedlriickstandsfraktion mit einem Siedebeginn > 470K aus der Pyrolyse einer hydrierten
Gasolfraktion (Komponente E) ist.

Verkokungseinsatzgut nach Anspruch 1 und 2, gekennzeichnet dadurch, da das
Verkokungseinsatzgut eine Mischung aus 0,05-0,7 Masseanteilen schwefelhaltigem Dekantol und
0,3-0,95 Masseanteilen der Komponente B ist.

Verkokungseinsatzgut nach Anspruch 1 bis 3, gekennzeichnet dadurch, daR das
Verkokungsainsatzgut eine Mischung aus 0,05-0,5 Masseanteilen schwefelhaltigem Dekant6l und
0,5-0,95 Masseanteilen der Komponente B ist.

Verkokungseinsatzgut nach Anspruch 1, gekennzelchnet dadurch, daf der Rohstoff auf
Pyrolyseteerbasis mit Produkten auf Braunkohlenteerbasis versetzt ist.

Verkokungseinsatzgut nach Anspruch 1und 5, gekennzeichnet dadurch, dal® das
Verkokungseinsatzgut eine Mischung aus 0,01-0,79 Masseanteilen schwefelhaltigem Dekantdl,
0,2-0,98 Masseanteilen der Komponente B und/oder E sowie 0,01-0,7 Masseanteilen eines
Rohstoffes auf Braunkohlenteerbasis ist, wobei die Summe der Dekantdl- und Rohstoffanteile auf
Braunkohlenteerbasis maximal 0,8 betrégt.

Verkokungseinsatzgut nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, daR das schwefelhaltige
Dekantél einen Schwefelgehalt > 0,5% und einen Siedebeginn von > 500K, vorzugsweise > 670K,
besitzt,

Verkokungseinsatzgut nach Anspruch 1und 7, gekennzeichnet dadurch, dal das schwefelhaitige
Dekanté! aus einer Fluid-Catalytic-Crack-Anlage, in der ein auf die Erfordernisse des Katalysators
entschwefeltes Vakuumdestillat zu Benzinfraktionen gespalten wird, stammt.
Verkokungseinsatzgut nach Anspruch 1 bis 6, gekennzeichnet dadurch, dal die Komponente B
eine Ruickstandsfraktion mit einem Siedebeginn von > 470K, vorzugsweise > 500K, ist.
Verkokungseinsatzgut nach Anspruch 1, 5 und 6, gekennzeichnet dadurch, daB der Rohstoff auf
Braunkohlenteerbasis Braunkohlenteer und/oder Braunkohlenteerpech ist, wobei das
Braunkohlenteerpech einen Siedebeginn von > 575K, vorzugsweise > 625K und einen
Erweichungspunkt von > 310K, vorzugsweise > 340K, L esitzt,

Verkokungseinsatzgut nach Anspruch 1und 2, gekennzeichnet dadurch, daB die Komponente B
und/oder E Anteile von schweren Kondensaten anderer Pyrolyseprozesse, Anteile einer schweren
Kondensatfraktion aus der Verkokung zu Elektrodenkoks und/oder Anteile anderer bekannter
Rohstoffe fiir die Nadelkoksproduktion enthalten und die Summe diesér Anteile mit den
Masseanteilen des schwefelhaltigen Dekantéles einen Wert von 0,9 nicht tibersteigt.

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verkokungseinsatzgut zur Herstellung von anisotropem, leicht graphitierbarem Koks nach bekannten
Verkokungsverfahren. Dieser Koks ist fiir die Produktion von thermisch und elektrisch hoch belastbaren Graphitelektroden

geeignet.

Charakteristik des bekannten Standes der Technik

Die steigende Welt-Elektrostahlerzeugung ruft einen sténdig steigenden Bedarf an hochqualitativen Elektrodenkoksen hervor.
Diese Kokse, die unter dem Namen Nadelkoks oder Premiumkoks gehandelt werden, miissen neben hoher Dichte und niedrigen
Schwefel- und Metallgehalten gut graphitierbar sein. In der Regel weisen sie einen nadelférmigen Habitus auf und sind hoch
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anisotrop. Eine Bewertung und Qualitétseinschitzung der Kokse erfolgt u.a. nach dem Gefiigeaufbau durch mikroskopische
Gefiigeuntersuchungen der Koksanschliffe im volarisierten Licht, der irreversiblen Volumenanderung nach Graphitierung
(Puffing) sowie geringem thermischen Ausdehnungskoeffizienten. Bei der angewendeten halbquantitativen Gefiigeanalyse
werden die Anteile von 7 unterschiedlichen Gefiigeelementen ermittelt, die in jedem Koks auftreten konnen. Jedes
charakteristische Gefiigeelement erhilt eine Qualitétsnote, die in Halbschritten den Wertebereich von 1-4 umfaBt, Hierbei
erhalten die nadligen Gefiigeslemente mit Lingen > 500um die Note 1, mit Lngen zwischen 200-500pum die Note 1,5 und so
weitar. Isotrope Gefiigeelemente bekommen die Note 4. Aus den gewichteten Mitteln ergibt sich eine Gefiigenote als
summarische Kennzahl, wobei Gefiigewerte < 2,3 einen Nadelkoks anzeigen. Die irreversible Volumenénderung nach
Graphitierung sollte max. +1% betragen. :

Die Qualitit der fiir die Technik weltweit bendtigten Premiumkokse wird weitgehend von den eingesetzten Rohstoffen zur
Kokserzeugung und zweitrangig von den Verkokungsparametern bzw. der Verfahrenstechnik beeinfluBt. Da sich nicht jeder
Kohlenstofftrager bzw. Kohlenwasserstoff als Rohstoff fiir die Nadelkokserzeugung eignet, Ist es erkldrlich, daB weltweit
2wischen dem Nadelkoksbedarf und der Nadelkoksproduktion eine erhebliche Liicke klafft. Als Rohstoffe fir die
Nadelkoksproduktion werden Kohlenteerpeche, sorgfiltig ausgewdhlte hocharomatische Riickstdnde der Erdolverarbeitung,
insbesondere aus katalytischen und thermischen Crackverfahren und deren Gemische eingesetzt. Diese Rohstoffe miissen meist
noch vorbehandelt werden, da sie stérende Verunreinigungen, wie Schwefel- oder Metaliverbindungen, fir die Koksstruktur
schidliche Verbindungen, wie z.B. die Chinolin-unldslichen Bestandteile oder einen zu geringen Anteil zur anisotropen
Koksbildung neigenden Verbindungen, u.a. représentiert durch den To'uen-unléslichen Anteil, enthalten oder instabil sind. Die
Beseitigung storender Verunreinigungen gelingt unter anderem durch hydrierende Behandlungen, Entfernung von Feststoffen
oder einer Vorverkokung im FlieBbett (DE 3736241, DE 3725764, US 2775549). Die fiir die Koksstruktur schédlichen
Verbindungen werden hiufig durch Extraktion entfernt und/oder hydrierend umgewandelt. Ebenfalls durch Extraktion ist es
maoglich, die fiir die Koksbildung ginstigen Anteile anzureichern (JP 62-54788). Alkylierung (DE 3608130), thermische
Belastungen (EP 72242) sowie hydrierende Behandlung (JP 6254787, EP 247565) und Strippen mit Ddmpfen oder Inertgas

(JP 62-39638) des Rohstoffes oder withrend der Koksbildungsphase (Sparging) (US 4758329} fiihren zur Qualitétsverbesserung
des erzeugtan Elektrodenkokses und liefern einen mehr oder weniger guten Nadelkoks. Diese Behandlungen bedeuten aber eine
starke Gkonomische Belastung durch die aufwendigen und kostenintensiven usétzlichen Verfahrensstufen. Okonomisch
glinstiger ist es, wenn der Koksrohstoff direkt und ohne Vorbehandlung eingesetzt werden kann. In der DE 2122620 wird ein
Verfahren beschrieben, nach dem der Riickstand der priméren Erddldestillation mit 0,1-0,5 Masseanteilen eines durch
catalytisches Cracken von riickstands- und aschearmen Destillaten gowonnenen Teeres mit einer Dichte von 0,9 bis 0,35g/cm’
vermischt wird und durch verzégerte Verkokung ein hochwertiger Koks erhalten wird, dessen relative Dichte 2,12g/cm?® und
dessenvolumetrischer Wirmeausdehnungskoeffizient nach der Graphitierung 3,5 X 10~%/K betragen. Diese Werte entsprechen
denen eines Nadelkokses. Das beschriebene Verfahren hat aber den groBen Nachteil, dal es auf ein aschearmes
hocharomatisches Erdol bestimmter Provinzienzen angewiesen ist. Umfangreiche Untersuchungen der Erfinder ergaben, daf8
Nadelkoks nur beim Einsatz der Feedstock-Komponente mit den angegebenen Kennzahlen und Eigenschaften des
Destillationsriickstandes erzielt werden kann. Bereits relativ geringe Abweichungen ergeben Kokse von verminderter Qualitat,
Die Griinkoksausbeute betrigt nach diesem Verfahren vornehmlich 20-30%.

Der Einsatz von Kohleteer oder Pech zur Gewinnung von Nadelkoks nach dem Delayed-Coking-Verfahren ohne Vorbehandlung
der Rohstoffe wird in der JP-PS 62-273287 beschrieben, doch bedarf es einer Klassierung des Griinkokses nach KorngréBe und
Giite sow.e Entfernung der ungeeigneten Fraktionen vor dem Kalzinieren, um den thermischen Ausdehnungskooffizienten
signifikant zu verringern,

Das Patent NL 8602062 beschreibt eine Mischung aus 0,6-0,9 Masseanteilen Pyrolyseteer und 0,1 bis 0,4 Masseanteile
Kohleteer-Destillate, die jedoch vor der Verkokung thermisch behandelt werden. Bei den {iberwiegenden Patenten, die den
Eineatz von Kohleteer-Produkten beinhalten, sind die Kohleteer-Produkte steinkohlenstémmig. Braunkohlenteere bzw.
Braunkohleteerpeche bediirfen auf Grund ihrer geringen Aromatizitét unbedingt einer Vorbehandlung, um sie bedingt als
Rohstoff fiir die Nadelkokserzeugung einsetzen zu kdnnen. Nach DD-PS 239217 wird in einer Vorbehandlung aus
Braunkohlenteeren und/oder Braunkohlenteerpechen durch mehrfache Extraktion ein hocharomatischer unpolarer Anteil
gewonnen, der nach bekannter Weise verkokt wird und zu einem hochwertigen Nadelkoks fiihrt. Der Nachteil dieses Verfahrens
ist die umstandliche und kostenverursachende Vorbehandlung der Rohstoffe bzw. die Gewinnung der hocharomatischen
Fraktion. Eine direkte Verkokung eines hochsiedenden Riickstandes der Braunkohlenteerverarbeitung, wie er bei der Destillation
von Braunkohlenteeren in kontinuierlichen Kolonnen unter spaltenden Bedingungen, die mit dem Ziel, sine hohe Ausbeute an
leichtsiedenden Fraktionen fiir hydrokatalytische Prozesse zu gewinnen, betrieben wird, anféllt, nach dem Delayed-Coking-
Verfahren fiihrt trotz milder Bedingungen, wie in der DD-PS 235659 oder DE-OS 3604632 beschrieben, zu keinem Nadelkoks.
Der kiassische Nadelkoksrohstoff ist Dekantél. Nur ein geringer Teil des im WeltmaBstab anfallenden Dekantéles eignet sich
unmittelbar 2ur Nadelkokserzeugung, da das Erdél je nach Erdélprovenienz und Spaltverfahren mit sehr unterschiedlichen
Schwefslgehaltan anfillt (Erdé), Kohle, Erdgas, Petrolchemie 30 [1977] 65-71). Fiir eine Premiumkokserzeugung muf der
Schwefelgehalt des Dekantdles < 0,5% betragen, um den Qualitétsbedingungen zu entsprechen (Stokes, C. A. und Guericio,
V.J.: Prepr.—Am. Chem. Soc., Div. Pet. Chem., Bd. 29, H.2,5.471). Ein héherer Schwefelgehalt des Dekantéles fiihrtzum Puffing
des Kokses und ergibt eine zu hohe irreversible Volumenauisdehnung nach der Graphitierung. Obwohl das anisotrope
Gefiigebild dieses Kokses einem hervorragenden Nadelkoks antspricht, erfiilit er auf Grund der irreversiblen
Volumenausdehnung nach der Graphitierung und des Schwefelgehaltes nicht die Anforderungen, die an einen Nadelkoks zu
stellen sind. Je besser die nadligen Gefiigeelemente des Kokses ausgebildet sind, um so stdrker wirkt sich der Schwefelgehalt
auf die gefiigezerstérende Wirkung des Puffings aus. Nur durch hydrierende Vorbehandlung der Dekantdle und Verkokung im
Gemisch mit Pyrolyseteer (US 4740293) oder die Verkokung allein oder im Gemisch mit Pyrolyseteer oder Kohleteerpech unter
Verwendung von Sparging-Gas (US 4758329) kdnnen qualitativ hochwertige Elektrodenkokse gewonnan werden. Eine weitere
Mischung als Rohstoff fiir Elektrodenkoks gibt die Patentschrift DE 3736241 an, in der der Vakuumriickstand mit hohen Schwefel-
und Metallgehatten im FlieBbett verkokt, das Kondensat destillativ aufgearbeitet, der dabei anfallende Riickstand filtriert sowie
gegebenenfalls hydroentschwefelt und nach Zugabe von 25-60% eines Schmierdlextraktes oder Dekantdl verkokt wird, Jede
Vorbehandlung oder Verfahrenskomplizierung fiihrt zur Verteuerung der Produktion. In der Patentschrift US 4832823 werden zu
Riickstandsolen 5-20% Dekantd) zugegeben, um die bei der Delayed-Verkokung anfallende Koksmenge zu verringern sowie die
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erwiinschte Flilssigproduktausbeute zu steigern. Mit diesem Verfahren ist eine Erweiterung Elektrodenkoksproduktion nicht
gegeben und auch die Qualititswerte einas Nadelkokses werden nicht erreicht.

Ein qualitativ sehr guter Nadelkoks mit hoher Ausbeute entsteht, wenn als Rohstoff eine Riickstandsfraktion aus dem
Flussigprodukt, welches bei der thermischen Spaltung von hydrokatalytisch behandsiten Erdélfraktionen zur Herstellung
niederer Olefine und Aromaten bei Temperaturen zwischen 970 und 1 180K anfélit, ohne weitere Vorbehandlung verwendet wird
(DE-OS 3721245). Ein Manr :l dieses Verfahrensvorschlages ist die geringe Anfallmenge, durch die weder der Bedarf abgeséttigt
noch eine Verkokungsanlage optimal betrieben werden kann. In der gleichen OS wird als Rohstoff zur Nadelkokserzeugung eine
Mischung aus dem o.g. Pyrolysedlriickstand und anderen Pyrolyseteeren und/oder schweren Kondensatfraktionen aus der
Verkokung zu Elektrodenkoks beschrieben.

In der DE-OS 3721002 wird eine weitere Mdéglichkeit der Bereitstellung eines Rohstoﬂes zur Nadelkokserzeugung durch eine
hydrierende Vorbehandlung von schweren Kondensatfraktionen der Kohlenwasserstoffpyrolyse zu niederen Olefinen
beschrieben. Diese schweren Kondensatfraktionen der Kohlenwasserstoffpyrolyse werden allgemein als Pyrolyseteer
bezeichnet.

In einer Patentanmeldung wird zur Erweiterung der Rohstoffbasis fiir die Elektrodenkokserzeugung vorgeschlagen, els
Verkokungseinsatzgut ein Gemisch aus 0,01-0,7 Masseanteilen Braunkohlenteer und/oder Braunkohlenteerpech und 0,99~
0,3 Masseanteilen bekannter Rohstoffe fiir anisotrope Elektrodenkokse auf Erddl- oder Pyrolyseteerbasis einzusetzen.
Aufwendige Rohstoffvorbehandlungen sind nicht erforderlich, Nachteilig ist |edoch daR die eingesetzten Rohstoffe nur im
begrenzten Umfang zur Verfiigung stehen.

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist es, bei gleichbleibenden oder geringeren Kosten das Aufkommen an anisotropem, leicht graphitierbarem
Koks zu steigern.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die technische Aufgabe zugrunde, ein neues Verkokungseinsatzgut z2ur Herstellung eines anisotropen
Elektrodenkokses mit geringem Wirmeausdehnungskoeffizienten und hoher Kerndichte sowie einer guten Gefiigenote zu
finden, ohne daB aufwendige Vorbehandlungen der eingesetzten Rohstoffe oder eine kostenerhéhende Veranderung im
Verkokungsverfahren zur Gewihrleistung der Koksqualitét erforderlich sind.

ErfindungsgemiR wird die technische Aufgabe dadurch geldst, daB das Verkokungseinsatzgut eine Mischung aus 0,01 bis

0,8 Masseanteilen, vorzugsweise 0,05-0,5 Masseanteilen, eines schwefelhaltigen Dekantéles und 0,2-0,99 Masseanteilen,
vorzugsweise 0,5-0,95 Masseanteilen, eines Rohstoffes auf Pyrolyseteerbasis, welcher Riickstandséle aus der Pyrolyse eines
durch Hydrierung, Hydrospaltung oder selektive Aromatenextraktion vorbehandelten Einsatzgutes enthilt, ist.

Einen synergistischen Effekt bezliglich Koksausbeutesteigerung und Koksqualitétsverbesserung, vor allem des
Schwefelgehaltes und der irreversiblen Volumendnderung nach Graphitierung, zeigt das erfindungsgeméBe Gemisch aus
0,01-0,8 Masseanteilen schwefelhaltigem Dekantdl, 0,010,998 Masseanteilen der Riickstandsfraktion aus dem Fliissigprodukt,
welches bei der thermischen Spaltung von hydrokatalytisch behandelten Erdélfraktionen zur Herstellung niederer Olefine und
Aromaten bei Temperaturen dber 970K anfallt (Komponente B)und/oder 0,01 bis 0,99 Masseanteilen des Pyrolysedlriickstands
mit einem Siedebeginn > 470K, vorzugsweise > 500K, aus der Pyrolyse einer hydrierten Gasolfraktion (Komponente E).
Besonders giinstig wirkt sich das Gemisch 0,05-0,7 Masseanteile, vorzugsweise 0,05-0,5 Masseanteile, schwefelhaltiges
Dekants! und 0,3 bis 0,95 Masseanteile, vorzugsweise 0,5-0,95 Masseanteile, der Komponente B auf cie Koksqualitat aus.

Die erfindungsgemiBe Mischung des Verkokungseinsatzgutes von schwefelhaltigem Dekantd! und Rohstoffen auf
Pyrolysedlbasis kann Produkte auf Braunkohlenteerbasis enthalten. Das Gemisch mit Produkten auf Braunkohlenteerbasis hat
eine Zusammensetzung von 0,01-0,70 Masseanteilen schwefelhaltigem Dekantél, 0,2 bis 0,98 Masseanteile der Komponente B
und/oder der Komponente E sowie 0,01 bis 0,7 Masseanteilen eines Rohstoffes auf Braunkohlenteerbasis (Komponente A),
wobei die Summae der Dekaitél- und Rohstoffanteile auf Braunkohlenteerbasis maximal 0,8 betrégt.

Die als Koksrohstoff erfindungsgemaB eingesetzte Komponente A hat einen Siedebeginn von tiber 475K, vorzugsweise > 625K.
Bei Braunkohlenteerpechen soll der Erweichungspunkt gréBer 310K, vorzugsweise > 340K, betragen. Der Siedebeginn der
Komponente B liegt bei Temperaturen > 470K, vorzugsweise > 500K, ErfindungsgemdR konnen die Komponenten B und/oder
E aber auch Anteile von schweren Kondensatfraktionen anderer Pyrolyseprozesse, einer schweren Kondensatfraktion aus der
Verkokung zu Elektrodenkoks, wie sie in der Patentschrift DE 3721 245 beschrieben werden, und/oder andere bekannte Rohstoffe
fiir die Nadelkoksproduktion enthalten, jedoch mit der Einschrankung, daB diese Anteile und die Komponente D

0,9 Masseanteile im Verkokungseinsatzgut nicht {ibersteigen.

Das schwefelhaltige Dekantdl im erfindungsgeméBen Verkokungseinsatzgut ist ein Dekartdl mit einem Schwefelgehalt > 0,5%
und einem Siedebeginn von > 500K, vorzugs veise > 570K. Es wurde gefunden, daB sich der Einsatz des Dekantdles mit einem
Schwefelgehalt > 0,56% sowie einem Siedebe 3inn > 500K, vorzugsweise > 570K, aus einer Fluid-Catalytic-Crack-Anlage, in der
ein auf die Erfordernisse des Katalysators entschwefeltes Vakuumdestillat, vorzugsweise der iberwiegenden Erdélprovinienz
Romaschkino, 2u Benzinfraktionen gespalten wird, besonders giinstig auf Koksausbeute und Gefiigeaufbau auswirkt.

Bei der vorgeschlagenen Verwendung von Braunkohlenteeren als Komponente A kdnnen die leichtsiedenden Anteile zur
Partialdrucksenkung im Koker fiihren und somit zu einer Qualitatserhdhung des Elektrodenkokses beitragen, was jedoch die
Koksausbeute beeintrichtigt.

Da die eingesetzten Braunkohlenteerprodukte (Komponente A) meist durch einen Schwefelgehalt von > 1% gekennzeichnet
sind, ist das Mischungsverhéltnis der Komponente A und das Mischungsverhéltnis mit schwefelhaltigem Dekantdl und seinen
Zumischkomponenten erfindungsgemiB so zu wihlen, da3 der hergestellte Elektrodenkoks einen Schwefelgehalt von kleiner
0,5% aufweist.
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Dis Mischung des schwefelhaltigen Dekantdls mit den Komponenten A und/oder B und/oder E erfolgt normalerweise vor der
Aufheizung auf Verkokungstemparatyr. Dies kann in einer Mischstracke nach dem Inline-Blending-Prinzip geschehen, jedoch st
auch bereits eine Lagerung des Gemisches im Vorratstank moglich. Solite es die Technologie erfordern, so besteht auch die
Mdglichkeit einer separaten Aufheizung der einzelnen Mischungskomponenten und der Vermischung vor Eintritt in den Koker.
Die Verkokung des Gemisches ist unabhéingig von der Verfahrensweise und der Technclogie. Bevorzugt sollte jedoch die
verzdgerte Verkokung in einem Delayed-Koker erfolgen.

Die duRerst glinstigen Ergebnisse mit dem erfindungsgem@Ben Verkokungseinsatzgut sind vorwiegend auf das Pyrolysedl aus
hydrierend vorbehandeltem Pyrolyseeinsatzprodukt zuriickzufiihren, welches sich durch h6heren Aromatengehalt und
geringerem Gehalt an ungesiittigten Verbindungen gegeniiber den Pyrolysedlen aus einer Benzinpyrolyse unterscheidet. Diese
verdnderte Inhaltsstoffzusammensetzung begiinstigt die Bildung anisotroper Strukturen. Durch den Einsatz der
Dekantélkomponente tritt eine gegenseitige positive Beeinflussung der Koksqualitiit ein, die ihren synergistischen Ausdruck u. a.
in der verstérkten anisotropen Strukturbildung durch die héhere Gasentbindung wihrend der Koksbildungsphase gegentiber
den Pyrolysedlen, die eine geringere Gasentbindung aufweisen, findet. So resultiert eine anisotrope Struktur des Kokses aus
dem erfindurgsgemafBen Verkokungseinsatzgut, die héher ist, als sich im Mittel aus den Koksen der reinen Komponenten
errechnen laBt,

Unter Beriicksichtigung des Umstandes, daB bei der alleinigen Verkokung des Dekantéles ohne Vorbehandlung ein Koks mit viel
2u hoher irreversibler Volumenausdehnung nach Graphitierung entsteht und damit kein Qualitétskoks zu erhalten ist, wurde

beim Einsatz des erfindungsgemaRen Verkokungseinsatzgutes iberraschenderweise der synergistische Effekt festgestelit, dafl
sich die Koksausbeute nicht additiv verhilt, sondern eine deutliche Ausbeutesteigerung festzustellen ist, und dabei die
Koksqualitat den Anforderungen an einen anisotropen, leicht graphitierbaren Elektrodenkoks entspricht, sowie der
Schwefelgehalt tiefer als das additive Mittel aus den Einzelproben liegt.

‘Ausfithrungsbeispiel

Das erfindungsgemiRe Verfahren soll anhand von 7 Beispielen ndher charakterisiert werden. Die Kennzahlen und Ausbeuten
sind fiir alle Beispiele in Tabelle 1 zu finden.

Beispiel 1

Braunkohlenteerpech mit einem Siedeheginn von 675K mit einem Schwefelgehalt von 1,5% und einem Erweichungspunkt von
338K wurde in einer kleintechnischen Delayed-Coking-Anlage bei 748K und einem Druck von 0,7 MPa mit einem Durchsatz von
1000g/h verkokt. Der erzeugte Koks erfllt nicht die Anforderungen eines Nadelkokses.

Beispiel 2

Dekantdl mit einem Schwefelgehalt von 1,4% und einem Siedebeginnvon > 550K aus einer Fluid-Catalytic-Crack-Anlage, in der
ein auf die Erfordernisse des Katalysators entschwefeltes Vakuumdestillat der iberwiegenden Erdélprovinienz Romaschkino zu
Benzinfraktionen gespalten wird (Komponente U), wurde unter den im Beispiel 1 genannten Bedingungen verkokt. Der Koks
zeigte einen sehr gut ausgeprégten anisotropen Habitus, jedoch eine fiir Nadelkoks unvertretbare irreversible
Volumenausdehnung nach Graphitierung.

Belsplel 3

Eine Pyrolysedlfraktion mit einem Siedebeginn von 573K und einem Schwefelgehalt von 0,2% aus der Pyrolysa des
atmosphiérischen Riickstandes eines hydrokatalytisch gecrakten Erdélvakuumdestillates (Komponente B) wurde unter den im
Beispiel 1 genannten Bedingungen verkokt. Der Koks erfiillte die Bedingungen fiir einen Nadelkoks.

Beispiel 4

Eine Mischung aus 0,3 Masseanteilen des im Beispie! 2 eingesetzten Dekantdles (Komponente D) und 0,7 Masseanteilen der
Komponente B aus Beispiel 3 wurde unter den im Beispiel 1 genannten Bedingungen verkokt. Der Koks entsprach in allen
Parametern einem Nadelkoks.,

Beispiel 5

Eine Mischung von 0,2 Masseantsilen der Komponente D aus Beispiel 2, 0,4 Masseanteilen der Komponente B aus Beispiel 3,
0,3 Masseanteilen einer Pyrolyseélfraktion mit einem Siedebeginn van > 573K aus der Pyrolyse einer hydrierten Gasélfraktion
(Komponente E) und 0,1 Masseanteilen einer Pyrolysedlfraktion mit einem Siedebeginn von > 573K aus der Pyrolyse eines aus
Erd6l durch Destillation gewonnenen Benzins wurde unter den im Beispiel 1 genannten Bedingungen verkokt. Es entstand ein
Nadelkoks.

Beispiel 6

Eine Mischung von 0,25 Masseanteilen der Komponente D aus Beispiel 2, 0,55 Masseanteilen der Komponente B aus Beispiel 3
sowie 0,2 Masseanteilen Kokerdestillat mit einem Siedebeginn > 573K, das bei der Verkokung im Beispiel 4 anfial, wurde unter
den Badingungen im Beispiel 1 verkokt. Es entstand ein Nadelkoks.

Belsplel 7

Eine Mischung von 0,3 Masseanteilen der Komponente D aus Beispiel 2, 0,2 Masseanteilen der Komponente A aus Beispiel 1
und 0,5 Masseanteilen der Komponente B aus Beispiel 3 wurde unter den Bedingungen des Beispie! 1 verkokt. Es entstand ein
allen Anforderungen geniligender Nadelkoks.
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Tabelle 1

Koks Ausbeute  Gefiigenote”  Schwefel- Nadelkoks relative Dichte® lin.therm. Ausdeh- irrev. Volu-
Beispiel {g/g) gehalt” {%) {g/cm?) nungskoeff.” (K™'} menénde-

T rung® (%)

1 0,41 2,7 0,93 nein 21 1,60 10° n.b.

2 0,48 18 1,15 nein 2,13 0,44-107° 12,6

3 0,46 1,9 0,24 ja 2,13 0,92-107® -2,0

4 0,55 18 0,32 ja 214 0,40 - 10°° -0,8

5 0,52 1,9 0,29 ja 2,13 0,60 1078 -0,9

6 0,53 1,7 0,27 ja 2,14 0,35 - 1078 -1,2

7 0,54 1,9 0,41 ja 2,15 0,78-107° 01

a) nach dem Kalzinieren
b) nach dem Graphitieren
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