
European  Patent  Office  (H)  Veröffentlichungsnummer:  0  1  7 4   0 3 5  

Office  european  des  brevets  A 2  

(12) EUROPAISCHE  P A T E N T A N M E L D U N G  

©Anmeldenummer:  85200849.9  ©   Int.CI.4:  C  10  B  5 5 / 0 0  

(22)  Anmeldetag:  28.05.85 

(30)  Prioritat:  07.09.84  DE  3432886  ©  Anmelder:  Rutgerswerke  Aktiengesellschaft 
Mainzer  Landstrasse  217 
D-6000  Frankfurt  a.  Wain  1(DE) 

@  Veroffentlichungstag  der  Anmeldung: 
12.03.86  Patentblatt  86/11  @  Erfinder:  Glaser,  Herbert,  Dl. 

Querstrasse3 
@  Benannte  Vertragsstaaten:  D-4390  Gladbeck(DE) 

DE  FR  GB  IT  NL 
@  Erfinder:  Marrett,  Rolf,  Dl. 

Eichenweg  17 
D-4620  Castrop-Rauxel(DE) 

@  Erfinder:  Stadelhofer,  Jurgen,  Dr. 
Groppenbrucher  Strasse  121 
D-4600  Dortmund(DE) 

@  Verfahren  zur  Herstellung  von  Nadelkoks  mit  geringen  irreversiblen  Volumenausdehnungen  aus  Steinkohlenteerpech. 
(st)  Die  Erfindung  betrifft  ein  Verfahren  zur  Herstellung  von 
Nadelkoks  aus  Steinkohlenteerpech  mit  geringem  Puffing. 
Der  weitgehend  entasche  Pechprecursor  wird  durch  Zugabe 
von  hochsiedenden  kohlenwasserstofffraktipnen  und/oder 
geeignete  Wahl  der  Verkokungsbedingungen  daran  gehin- 
dert,  bei  der  Verkokung  Kristallite  hoher  kristalliner  Ordnung 
auszubilden.  Durch  Kombination  dieser  Maßnahmen  ist  es 
möglich,  das  Puffing  von  Pech-Nadelkoksen  von  0,9%  auf 
etwa  0,1%  relativer  längenänderung  zu  vermindern. 

CM 
<  

10 
CO 
o  

ü .  
u i  

Croydon  Printing  Company  Ltd. 

  Die  Erfindung  betrifft  ein  Verfahren  zur  Herstellung  von 
Nadelkoks  aus  Steinkohlenteerpech  mit  geringem  Puffing. 
Der  weitgehend  entasche  Pechprecursor  wird  durch  Zugabe 
von  hochsiedenden  kohlenwasserstofffraktionen  und/oder 
geeignete  Wahl  der  Verkokungsbedingungen  daran  gehin- 
dert,  bei  der  Verkokung  Kristallite  hoher  kristalliner  Ordnung 
auszubilden.  Durch  Kombination  dieser  Maßnahmen  ist  es 
möglich,  das  Puffing  von  Pech-Nadelkoksen  von  0,9%  auf 
etwa  0,1%  relativer  längenänderung  zu  vermindern. 



V e r f a h r e n   zu r   H e r s t e l l u n g   von  N a d e l k o k s   mit   g e r i n g e n  

i r r e v e r s i b l e n   V o l u m e n a u s d e h n u n g e n   aus  S t e i n k o h l e n t e e r -  

p e c h  

Die  E r f i n d u n g   b e z i e h t   s i c h   auf   e in   V e r f a h r e n   z u r  

H e r s t e l l u n g   von  N a d e l k o k s   aus  S t e i n k o h l e n t e e r p e c h   m i t  

g e r i n g e n   i r r e v e r s i b l e n   V o l u m e n v e r g r ö ß e r u n g e n   w ä h r e n d   d e r  

G r a p h i t i e r u n g   von  N a d e l k o k s - F o r m k ö r p e r n ,   z . B .   G r a p h i t -  

E l e k t r o d e n   f ü r   d i e   E l e k t r o s t a h l g e w i n n u n g   d u r c h   S c h w e l -  

v e r k o k e n   von  P e c h e s   mit   e i n e m   C h i n o l i n u n l ö s l i c h e n g e -  

h a l t   von  max ima l   1 ,0   G e w . - % .  

Die  Q u a l i t ä t   von  E l e k t r o g r a p h i t - F o r m k ö r p e r n   wi rd   d u r c h  

m e h r e r e   p h y s i k a l i s c h e   E i g e n s c h a f t e n   wie  z . B .   W ä r m e a u s -  

d e h n u n g s k o e f f i z i e n t e n ,   s p e z i f i s c h e   e l e k t r i s c h e   u n d  

W ä r m e l e i t f ä h i g k e i t ,   A s c h e w e r t ,   S p u r e n e l e m e n t e   u n d  

D i c h t e   c h a r a k t e r i s i e r t .  



Es  i s t   b e k a n n t ,   daß  K o h l e n s t o f f - F o r m k ö r p e r ,   d i e   a u s  

P e t r o l k o k s   o d e r   S t e i n k o h l e n t e e r p e c h k o k s   mi t   e i n e m  

B i n d e m i t t e l   h e r g e s t e l l t   s i n d ,   w ä h r e n d   des  G r a p h i t i e r u n g s -  

p r o z e s s e s   z u s ä t z l i c h   zu r   r e v e r s i b l e n   W ä r m e a u s d e h n u n g  

auch  e i n e   i r r e v e r s i b l e   V o l u m e n v e r g r ö ß e r u n g ,   d a s  

s o g e n a n n t e   P u f f i n g   z e i g e n .   Durch   das  P u f f i n g   v e r s c h l e c h -  

t e r n   s i c h   d i e   p h y s i k a l i s c h e n   F o r m k ö r p e r e i g e n s c h a f t e n  

wie  d ie   F e s t i g k e i t   und  d i e   e l e k t r i s c h e   L e i t f ä h i g k e i t .  

H o c h w e r t i g e   E l e k t r o g r a p h i t e   w e r d e n   aus  s o g e n a n n t e n  
N a d e l k o k s e n   mi t   e i n e m   l i n e a r e n   W ä r m e a u s d e h n u n g s k o e f f i -  

z i e n t e n   von  w e n i g e r   a l s   0 , 7 ' 1 0  6   K-1  (im  B e r e i c h   2 0  -  

200°C  g e m e s s e n )   h e r g e s t e l l t .   Bei  E l e k t r o g r a p h i t e n   v o n  

E l e k t r o d e n   aus  p e t r o s t ä m m i g e n   N a d e l k o k s e n   ha t   man 

g e f u n d e n ,   daß  d i e   i r r e v e r s i b l e   V o l u m e n v e r g r ö ß e r u n g   m i t  

dem  S c h w e f e l g e h a l t   im  k a l z i n i e r t e n   Koks  k o r r e l i e r b a r  

i s t   und  d u r c h   d i e   Z u g a b e   von  z . B .   E i s e n o x i d   zu r   F o r m -  

k ö r p e r p a s t e   v e r r i n g e r t   w e r d e n   k a n n .  

D i e s e r   Z u s a m m e n h a n g   g i l t   j e d o c h   n i c h t   f ü r   S t e i n k o h l e n -  

t e e r p e c h - N a d e l k o k s e .   B e i  g l e i c h e m   S c h w e f e l g e h a l t   z e i g e n  

F o r m k ö r p e r   aus  S t e i n k o h l e n t e e r p e c h - N a d e l k o k s   e i n  

s t ä r k e r e s   P u f f i n g ,   das   s i c h   d u r c h   Zugabe   von  Fe203   a l s  

a l l g e m e i n   g e b r ä u c h l i c h e s   I n h i b i e r u n g s m i t t e l   nur   w e n i g  

b e e i n f l u s s e n   l ä ß t .  

In  den  P r e p r i n t s   d e r   " 1 6 t h   B i e n n i a l   C o n f e r e n c e   o f  

C a r b o n "   (S.  5 9 5 - 5 9 6 )   w i r d   b e s c h r i e b e n ,   daß  das  i r r e -  

v e r s i b l e   P u f f i n g   von  F o r m k ö r p e r n   aus  S t e i n k o h l e n -  

t e e r p e c h - N a d e l k o k s   d u r c h   Z u g a b e   v o n  1  -  2   %  C r 2 0 3  
v e r r i n g e r t   w e r d e n   k a n n .   D i e s e s   V e r f a h r e n   i s t   j e d o c h  



g r o ß t e c h n i s c h   kaum  w i r t s c h a f t l i c h   r e a l i s i e r b a r .  

In  den  P a t e n t e n   EP  0  087  489  B1  und  EP  0  085  121  B1 

w i r d   bei  de r   H e r s t e l l u n g   von  g e b l ä h t e m   G r a p h i t   a u s  

P e t r o l k o k s e n   das  g e z i e l t e   E i n b r i n g e n   von  I n t e r -  

c a l a t i o n s v e r b i n d u n g e n   in  den  G r a p h i t   s o w i e   e in   n a c h -  

g e s c h a l t e t e s   E r w ä r m e n   au f   h ö h e r e   T e m p e r a t u r e n ,   u n t e r  

denen   s i c h   d i e   E i n l a g e r u n g s v e r b i n d u n g e n   s p o n t a n   i n  

g a s f ö r m i g e   P h a s e n   z e r s e t z e n ,   b e s c h r i e b e n .   D a b e i  

e n t s t e h t   e i n   i n n e r e r   O b e r d r u c k   im  G r a p h i t .   Um  d i e s e n  

a b z u b a u e n ,   muß  das  Gas  d u r c h   d i e   K r i s t a l l s c h i c h t e n   d e s  

K o h l e n s t o f f s   h i n d u r c h   d i f f u n d i e r e n ,   wobei   d ie   K r i s t a l l -  

s c h i c h t e n   i r r e v e r s i b e l   e r w e i t e r t   w e r d e n .   Bei  e x t r e m e n  

D i f f u s i o n s s t r o m d i c h t e n   t r e t e n   E x p a n s i o n s f a k t o r e n   v o n  

2 0 0 : 1   b i s   4 0 0 : 1   a u f .  

Das  P u f f i n g   von  E l e k t r o g r a p h i t   aus  h o c h w e r t i g e m  

S t e i n k o h l e n t e e r p e c h - N a d e l k o k s   e r f o l g t   m ö g l i c h e r w e i -  

se  nach  e i n e m   a n a l o g e n   M e c h a n i s m u s   und  b e t r ä g t   n o r m a -  

l e r w e i s e   b i s   0 , 9  %   r e l a t i v e   L ä n g e n ä n d e r u n g .   Aus  S t e i n -  

k o h l e n t e e r p e c h e n   mi t   hohem  G e h a l t   an  in  C h i n o l i n  

u n l ö s l i c h e n   S t o f f e n   (QI)   können   nur  m a k r o s k o p i s c h  

i s o t r o p e   Kokse  h e r g e s t e l l t   w e r d e n ,   aus  denen  s i c h  

G r a p h i t k ö r p e r   ohne   i r r e v e r s i b l e   L ä n g e n a u s d e h n u n g  

h e r s t e l l e n   l a s s e n .   D i e s e   haben   j e d o c h   e i n e   g e r i n g e  

L e i t f ä h i g k e i t   und  e i n e n   hohen   W ä r m e a u s d e h n u n g s k o e f f i -  

z i e n t e n .  

D a r a u s   e r g i b t   s i c h   d ie   N o t w e n d i g k e i t ,   das  S t e i n k o h l e n -  

t e e r p e c h   a l s   P r e c u r s o r   f ü r   den  S t e i n k o h l e n t e e r -  

p e c h - N a d e l k o k s   von  in  C h i n o l i n   u n l ö s l i c h e n   B e s t a n d -  

t e i l e n   zu  b e f r e i e n .   H i e r d u r c h   w i r d   auch  die   K o n z e n -  



t r a t i o n   s c h ä d l i c h e r   E i n l a g e r u n g s v e r b i n d u n g e n   im 

K o h l e n s t o f f k ö r p e r   und  d a m i t   d ie   zu  e r w a r t e n d e   D i f f u -  

s i o n s s t r o m d i c h t e   v e r r i n g e r t ,   wobei   j e d o c h   g e r i n g e  

Mengen  an  s c h ä d l i c h e n   V e r b i n d u n g e n   im  P r e c u r s o r  

v e r b l e i b e n .   E i n e   g e z i e l t e   S c h w e f e l -   und  S t i c k s t o f f -  

v e r m i n d e r u n g   im  R o h s t o f f   h i n g e g e n   i s t   s c h w i e r i g .  

Im  JP  58  98 ,   385  w i r d   d ie   H e r s t e l l u n g   e i n e s   p u f f i n g -  

a rmen   N a d e l k o k s e s   aus  S t e i n k o h l e n t e e r p e c h   b e a n s p r u c h t ,  

d e s s e n   G e h a l t   an  in  C h i n o l i n   u n l ö s l i c h e n   B e s t a n d t e i l e n  

0 , 0 3   %  b e t r ä g t .   Mi t   e inem  F e 2 0 3 - A n t e i l   von  0 ,5   %  w i r d  

nach  e i n e r   W ä r m e b e h a n d l u n g   b i s   2800°C   e in   E l e k t r o -  

g r a p h i t   e r h a l t e n ,   d e r   in  A c h s r i c h t u n g   der   E l e k t r o d e  

nur  noch  e i n e   i r r e v e r s i b l e   L ä n g e n ä n d e r u n g   von  0 ,5   % 

a u f w e i s t .   Ein  E l e k t r o g r a p h i t   aus  e i n e m   S t e i n k o h l e n -  

t e e r p e c h ,   das  k e i n e   u n l ö s l i c h e n   B e s t a n d t e i l e   e n t h ä l t ,  

ha t   e i n e   L ä n g e n ä n d e r u n g   von  2 ,1  %.  Auch  au f   de r   B a s i s  

von  a s c h e a r m e m   S t e i n k o h l e n t e e r p e c h   a l s   R o h s t o f f   f ü r  

den  N a d e l k o k s   und  d a m i t   f ü r   den  E l e k t r o g r a p h i t   k a n n  

d a h e r   n i c h t   a u f   den  Z u s a t z   von  Fe203  a l s   I n h i b i t o r  

v e r z i c h t e t   w e r d e n .   Der  Z u s a t z   von  Fe203  e r h ö h t   j e d o c h  

im  u n e r w ü n s c h t e n   Maße  den  A s c h e w e r t   des  E l e k t r o g r a p h i t s .  

A u f g a b e   d e r   E r f i n d u n g   i s t   es  d e s h a l b ,   e in   V e r f a h r e n  

zur   H e r s t e l l u n g   e i n e s   s o l c h e n   N a d e l k o k e s   aus  S t e i n -  

k o h l e n t e e r p e c h   zu  e n t w i c k e l n ,   de r   ohne  z u s ä t z l i c h e  

I n h i b i e r u n g s m i t t e l   zu  p u f f i n g - a r m e m   E l e k t r o g r a p h i t  

v e r a r b e i t e t   w e r d e n   k a n n .  

Die  A u f g a b e   w i r d   e r f i n d u n g s g e m ä ß   d a d u r c h   g e l ö s t ,   d a ß  

d i e   a s c h e b i l d e n d e n   B e s t a n d t e i l e   aus  dem  S t e i n k o h l e n -  

t e e r p e c h   b i s   au f   m i n d e s t e n s   0 , 0 1   Gew.-%  e n t f e r n t  



w e r d e n   und  d i e   k r i s t a l l i n e   O r d n u n g   des  Kokses   d u r c h  

g e e i g n e t e   R o h s t o f f a u s w a h l   u n d / o d e r   d u r c h   d ie   V e r k o -  

k u n g s p a r a m e t e r   so  g e s t ö r t   w i r d ,   daß  d i e   wahre   D i c h t e  

des   bei  1300°C  k a l z i n i e r t e n   K o k s e s   au f   e i n e n   B e t r a g  

von  2 , 0 8   b i s   2 , 1 4   g/cm3  v e r r i n g e r t   w i r d .  

Die  a s c h e b i l d e n d e n   B e s t a n d t e i l e   im  E i n s a t z p r o d u k t  

l a s s e n   s i c h   d u r c h   b e k a n n t e   m e c h a n i s c h e   o d e r   t h e r m i s c h e  

V e r f a h r e n ,   wie  s i e   zur   A b t r e n n u n g   von  F e s t s t o f f p a r -  

t i k e l n   ü b l i c h   s i n d ,   v e r r i n g e r n .   Zu  d i e s e n   V e r f a h r e n  

g e h ö r e n   b e i s p i e l s w e i s e   das  Z e n t r i f u g i e r e n   und  S e -  

p a r i e r e n ,   das  F i l t r i e r e n ,   das  E x t r a h i e r e n   und  d a s  

p r o m o t o r b e s c h l e u n i g t e   A b s i t z e n l a s s e n   ( S e t t l e n ) .   D u r c h  

d i e s e   A s c h e e n t f e r n u n g   kann  das  P u f f i n g   j e d o c h   nur   z u  

e i n e m   T e i l   v e r m i n d e r t   w e r d e n .  

Die  K r i s t a l l s t r u k t u r   von  Koksen   l ä ß t   s i c h   d u r c h  

V e r ä n d e r u n g   de r   V e r k o k u n g s n e i g u n g   des  E i n s a t z p r o d u k t e s  

b e e i n f l u s s e n ,   z . B .   d u r c h   V e r w e n d u n g   a u s g e w ä h l t e r  

S t e i n k o h l e n t e e r e   und  Peche   o d e r   a b e r   auch  d u r c h  

Z u m i s c h e n   h o c h s i e d e n d e r   c a r b o -   und  p e t r o s t ä m m i g e r  

K o h l e n w a s s e r s t o f f f r a k t i o n e n .   E ine   a n d e r e   M ö g l i c h k e i t  

i s t   d i e   V a r i a t i o n   de r   V e r k o k u n g s b e d i n g u n g e n   wie  D r u c k ,  

A u f h e i z g e s c h w i n d i g k e i t ,   V e r k o k u n g s z e i t   und  V e r k o k u n g s -  

t e m p e r a t u r .   E ine   K o m b i n a t i o n   b e i d e r   Maßnahmen  i s t  

m ö g l i c h ,   a b e r   n i c h t   in  j e d e m   F a l l   e r f o r d e r l i c h .  

Beim  v e r f a h r e n s g e m ä ß   b e a n s p r u c h t e n   V o r g e h e n   e r h ä l t   man 

d u r c h   S c h w e l v e r k o k u n g   und  a n s c h l i e ß e n d e   K a l z i n a t i o n  

b i s   1300°C  b e i s p i e l s w e i s e   K o k s e ,   d i e   s i c h   d u r c h  

f o l g e n d e   Da ten   c h a r a k t e r i s i e r e n   l a s s e n :  



Anhand   e i n i g e r   a u s g e w ä h l t e r   V e r s u c h s d a t e n   in  T a b e l l e   1  i s t   z u  

e r k e n n e n ,   daß  d u r c h   V a r i a t i o n   de r   Maßnahmen  (1)  und  (2)  N a d e l -  

k o k s e   e r h a l t e n   w e r d e n ,   d i e   s i c h   d u r c h   u n t e r s c h i e d l i c h e  

D i c h t e n   und  A s c h e w e r t e   a u s z e i c h n e n .   Die  w a h r e   D i c h t e  f  

i s t   a l s   e i n f a c h e   M e ß g r ö ß e   e i n   Maß  f ü r   den  k r i s t a l l i n e n  

O r i e n t i e r u n g s g r a d   im  K o k s .  



Werden   d i e s e   e r h a l t e n e n   Kokse  a n s c h l i e ß e n d   u n t e r  

b e k a n n t e n ,   g l e i c h b l e i b e n d e n   B e d i n g u n g e n   ( J o u r n a l   o f  

M a t e r i a l s   S c i e n c e   18,   1 9 8 3 ,   S e i t e n   3 1 6 1  -   3 1 7 6 )  

zu  F o r m k ö r p e r n   v e r a r b e i t e t   und  b i s   2 5 0 0 ° C   g r a p h i t i e r t ,  

f i n d e t   man  u n t e r s c h i e d l i c h e   i r r e v e r s i b l e   L ä n g e n ä n d e -  

r u n g e n   Δ L  L o ,   wie  F i g .   1  z e i g t .  

ü b e r r a s c h e n d   an  d i e s e n   U n t e r s u c h u n g e n   i s t   d i e   T a t -  

s a c h e ,   daß  Kokse  mi t   g l e i c h e m   A s c h e w e r t   bei   g e -  

r i n g e r e r   D i c h t e ,   d . h .   bei  g e r i n g e r e r   k r i s t a l l i n e r  

O r d n u n g   e in   d e u t l i c h   v e r b e s s e r t e s   P u f f i n g v e r h a l t e n  

z e i g e n ,   ohne  daß  d i e   N a d e l k o k s e i g e n s c h a f t e n   in  u n -  

z u l ä s s i g e r   Weise   v e r s c h l e c h t e r t   w e r d e n .   Es  muß  a n -  

genommen  w e r d e n ,   daß  neben   de r   V e r m i n d e r u n g   de r   f ü r  

das  P u f f i n g   m i t v e r a n t w o r t l i c h e n   A s c h e b e s t a n d t e i l e   d i e  

g e s t ö r t e n   K r i s t a l l s t r u k t u r e n   des  K o k s e s   d ie   D i f f u s i o n  

d e r   d u r c h   d i e   v e r b l e i b e n d e n   E i n l a g e r u n g s v e r b i n d u n g e n  

beim  G r a p h i t i e r e n   e n t s t e h e n d e n   Gase  e r l e i c h t e r t ,   s o  

daß  e in   A u f b l ä h e n   de r   G r a p h i t s t r u k t u r   v e r m i n d e r t   w i r d .  

Mit  den  b e s c h r i e b e n e n   M a ß n a h m e n  -   V e r r i n g e r u n g   d e r  

A s c h e b i l d n e r   im  Pech  und  B e e i n f l u s s u n g   der   K r i s t a l l i -  

n i t ä t   des  P e c h k o k s e s  -   zur   B e e i n f l u s s u n g   i r r e v e r s i b l e r  

L ä n g e n a u s d e h n u n g e n   bei   P e c h - N a d e l k o k s e n   i s t   e i n e  

M ö g l i c h k e i t   g e f u n d e n ,   das  u n e r w ü n s c h t e   F o r m k ö r p e r -  

P u f f i n g   ohne  v e r u n r e i n i g e n d e   Z u s ä t z e   zu  m i n i m i e r e n .  



Die  E i n z e l m a ß n a h m e n   s i n d   f ü r   s i c h   a l l e i n   w i r k s a m ,   a b e r  

e r s t   in  K o m b i n a t i o n   b e w i r k e n   s i e   e i n   o p t i m a l e s   E r g e b -  

n i s .   Die  E r f i n d u n g   w i r d   a n h a n d   d e r   n a c h f o l g e n d e n  

B e i s p i e l e   n ä h e r   e r l ä u t e r t ,   ohne  d a r a u f   b e s c h r ä n k t   z u  

s e i n .  

B e i s p i e l e  

Es  w e r d e n   10  Kokse  g e g e n ü b e r g e s t e l l t ,   d i e   aus  P e c h e n ,  

t e i l w e i s e   in  M i s c h u n g   mit   h o c h a r o m a t i s c h e n   ö l e n ,   m i t  

g e r i n g e m   G e h a l t   an  in  C h i n o l i n   u n l ö s l i c h e n   S t o f f e n  

(QI)   h e r g e s t e l l t   w e r d e n .   Die  E i n s a t z p r o d u k t e   s i n d  

d u r c h   f o l g e n d e   A n a l y s e n d a t e n   g e k e n n z e i c h n e t :  



A n t h r a c e n ö l   aus  de r   S t e i n k o h l e n t e e r a u f a r b e i t u n g :  

S i e d e b e r e i c h   355  b i s   4 7 0 ° C  

D i e s e   E i n s a t z p r o d u k t e   w e r d e n   nach  den  a n g e g e b e n e n  

V e r f a h r e n   v o r b e h a n d e l t ,   um  d ie   Peche   zu  e n t a s c h e n .   Das  

S e p a r i e r e n   e r f o l g t   in  e i n e m   T e l l e r s e p a r a t o r   b e i  

2 0 0 ° C ,   ohne  Z u s a t z   von  L ö s u n g s m i t t e l n .   F i l t r i e r t  

w e r d e n   d ie   E i n s a t z p r o d u k t e   ü b e r   e in   S p a l t f i l t e r   m i t  

100  b i s   200  um  S p a l t w e i t e   bei  240  b i s   280  °C  und  e i n e m  

m a x i m a l e n   Druck  von  8 ' 1 0 5   Pa,  wobei   den  E i n s a t z p r o -  

d u k t e n   e i n e   ü b l i c h e   F i l t e r h i l f e   z u g e s e t z t   w i r d ,   d e r e n  

A n t e i l   b i s   zum  D o p p e l t e n   de r   Menge  an  C h i n o l i n u n l ö s -  

l i c h e m   im  E i n s a t z p r o d u k t   b e t r ä g t .   D i e s e s   V e r f a h r e n   i s t  

z u r   E n t a s c h u n g   von  P e c h e n   b e s o n d e r s   g e e i g n e t .   E i n e  

E n t a s c h u n g   d u r c h   p r o m o t o r b e s c h l e u n i g t e s   A b s e t z e n -  

l a s s e n   ( S e t t l e n )   i s t   e b e n f a l l s   m ö g l i c h ,   wie  d a s  

V e r g l e i c h s b e i s p i e l   1  z e i g t ,   und  dem  S e p a r i e r e n   g l e i c h -  

w e r t i g .   Das  E i n s a t z p r o d u k t   w i rd   h i e r b e i   mit   50 

Gew.-%  M e t h y l n a p h t h a l i n   und  50  Gew.-%  K e r o s i n ,  

b e z o g e n   auf   das  E i n s a t z p r o d u k t ,   bei  175°C  h o m o g e n  

d u r c h m i s c h t   und  bei  170°C  s t e h e n g e l a s s e n .   Dabei   s e t z t  

s i c h   e i n e   s c h w e r e   P h a s e   am  Boden  des  B e h ä l t e r s   ab.   D i e  

ü b e r s t e h e n d e   l e i c h t e   P h a s e   w i r d   a b g e n o m m e n   und  d u r c h  

F l a s h d e s t i l l a t i o n   von  den  l e i c h t s i e d e n d e n   L ö s u n g s -  

m i t t e l n   b e f r e i t .   Die  V e r k o k u n g   des  so  g e w o n n e n e n  
P r e c u r s o r s   f i n d e t   e n t w e d e r   nach  dem  D e l a y e d - C o k i n g -  

V e r f a h r e n   u n t e r   5  ba r   bei  e i n e r   R ö h r e n o f e n a u s t r i t t s -  

t e m p e r a t u r   von  480°C  o d e r   in  d r u c k f e s t e n   R e t o r t e n  

u n t e r   e inem  Druck   von  1  -   5  ba r   und  e i n e r   A u f h e i z -  

g e s c h w i n d i g k e i t   von  5  bzw.  10  K/h  b i s   500°C  s t a t t .  



Durch  u n t e r s c h i e d l i c h e   V o r b e h a n d l u n g e n   und  V e r -  

k o k u n g s b e d i n g u n g e n   w e r d e n   Kokse  mi t   v e r s c h i e d e n e n  

A s c h e g e h a l t e n   und  w a h r e n   D i c h t e n ,   g e m e s s e n  a m   bei   1 3 0 0 ° C  

k a l z i n i e r t e n   K o k s ,   g e w o n n e n .  

Die  Kokse  w e r d e n   so  z e r k l e i n e r t ,   g e m a h l e n   und  a b g e s i e b t ,  

daß  e i n e   e i n h e i t l i c h e   G r a n u l o m e t r i e   von  100  %  <1  mm φ  

75  % < 0,5  mm φ  und  15  %  S t a u b   ( < 6 3   um  φ)  v o r l i e g t .  

Die  g e m a h l e n e n   Kokse   w e r d e n   mi t   e i n e m   h a n d e l s ü b l i c h e n  

E l e k t r o d e n b i n d e r ,   d e r   d i e   S p e z i f i k a t i o n e n  

a u f w e i s t ,   zu  P a s t e n   mi t   e i n e m   B i n d e r a n t e i l   von  24  

Gew.-%,   b e z o g e n   au f   das  G e m i s c h ,   v e r m e n g t .  

A n s c h l i e ß e n d   w e r d e n   d i e   P a s t e n   in  e i n e r   g e e i g n e t e n  

V o r r i c h t u n g   zu  F o r m k ö r p e r n   e x t r u d i e r t   und  in  h e r k ö m m -  

l i c h e r   Weise   zu  f e s t e n   K o h l e n s t o f f k ö r p e r n   g e b r a n n t .  

Die  g e b r a n n t e n   K o h l e n s t o f f k ö r p e r   w e r d e n   u n t e r   i d e n -  

t i s c h e n   B e d i n g u n g e n   g r a p h i t i e r t   und  d i e   d a b e i   a u f -  

t r e t e n d e   i r r e v e r s i b l e   F o r m ä n d e r u n g   v e r m e s s e n .  

Die  E r g e b n i s s e   s i n d   in  de r   T a b e l l e   2  w i e d e r g e g e b e n .  







Wie  e in   V e r g l e i c h   de r   B e i s p i e l e   1  und  2  mi t   d e n  

e n t s p r e c h e n d e n   V e r g l e i c h s b e i s p i e l e n   z e i g t ,   w i rd   d a s  

P u f f i n g   n i c h t   a l l e i n   d u r c h   das  E n t a s c h e n ,   s o n d e r n  

in  e r h e b l i c h e m   Maße  d u r c h   d ie   Wahl  de r   V e r k o k u n g s -  

b e d i n g u n g e n   b e e i n f l u ß t .   So  e r g i b t   das  f ü r   d ie   V e r -  

k o k u n g   am  g ü n s t i g s t e n   a n g e s e h e n e   V e r k o k u n g s v e r f a h r e n  

in  R e t o r t e n   bei   l a n g s a m e r   A u f h e i z u n g   (5  K/h)  u n d  

g e r i n g e n   S c h e r k r ä f t e n   e i n e n   Koks  mi t   noch  r e l a t i v  

hohen   i r r e v e r s i b l e n   L ä n g e n a u s d e h n u n g e n .   Das  D e l a y e d -  

C o k i n g - V e r f a h r e n   mi t   s c h n e l l e r   A u f h e i z u n g   und  d a n a c h  

n a h e z u   k o n s t a n t   g e h a l t e n e r   T e m p e r a t u r   bei  g r o ß e n  

S c h e r k r ä f t e n ,   w o d u r c h   das  Wachs tum  g r o ß e r   K r i s t a l l i t e  

v e r h i n d e r t   w i r d ,   f ü h r t   h i n g e g e n   zu  e inem  Koks  m i t  

g e r i n g e r e m   P u f f i n g .   Der  l i n e a r e   A u s d e h n u n g s k o e f f i z i e n t  

s t e i g t   d u r c h   d i e s e   V e r f a h r e n s w e i s e   zwar   an ,   l i e g t  

a b e r   noch  i n n e r h a l b   des  f ü r   N a d e l k o k s e   g ü n s t i g e n  

B e r e i c h s .   Z u s ä t z l i c h   e r h ö h t   s i c h   a u ß e r d e m   d i e  

e l e k t r i s c h e   L e i t f ä h i g k e i t   der   g r a p h i t i e r t e n   F o r m -  

k ö r p e r , w a s   e i n   w e i t e r e s   p o s i t i v e s   Merkmal  des  e r -  

f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n s   i s t  .  



1.  V e r f a h r e n   z u r   H e r s t e l l u n g   von  N a d e l k o k s   aus  S t e i n -  

k o h l e n t e e r p e c h   mi t   g e r i n g e r   i r r e v e r s i b l e r   V o l u m e n -  

v e r g r ö ß e r u n g   w ä h r e n d   der   G r a p h i t i e r u n g   der   d a r a u s  

h e r g e s t e l l t e n   F o r m k ö r p e r   d u r c h   S c h w e l v e r k o k e n   v o n  

P e c h e n   m i t   e i n e m   C h i n o l i n u n l ö s l i c h e n g e h a l t   von  m a x i m a l  

1 ,0   G e w . - % ,   d  a  d  u  r   c  h  g  e  k  e  n  n  z  e  i  c  h  n  e  t ,  

daß  d i e   a s c h e b i l d e n d e n   B e s t a n d t e i l e   aus  dem  E i n s a t z -  

p r o d u k t   b i s   au f   m i n d e s t e n s   0 , 0 1   Gew.%  e n t f e r n t   w e r d e n   u n d  

d i e   k r i s t a l l i n e   O r d n u n g   des  K o k s e s   d u r c h   g e e i g n e t e  

R o h s t o f f a u s w a h l   u n d / o d e r   d u r c h   d i e   V e r k o k u n g s p a r a m e t e r  

so  g e s t ö r t   w i r d ,   daß  d ie   w a h r e   D i c h t e   des  bei  1 3 0 0 ° C  

k a l z i n i e r t e n   K o k s e s   auf   e i n e n   B e t r a g   von  2 , 0 8   b i s  

2 , 1 4   g /cm  v e r m i n d e r t   w i r d .  

2.  V e r f a h r e n   nach  A n s p r u c h   1,  d  a  d  u  r   c  h  g  e  k  e  n  n -  

z  e  i  c   h  n  e  t ,   daß  das  E i n s a t z p r o d u k t   d u r c h  

F i l t r i e r e n   bei   240  b i s   2 8 0  ° C   und  e i n e m   m a x i m a l e n  



Druck  von  8  105  Pa  mit   e inem  Z u s a t z   von  F i l t e r h i l f e  

b i s   zu r   d o p p e l t e n   Menge  des  C h i n o l i n u n l ö s l i c h e n   im  E i n -  

s a t z p r o d u k t   ü b e r   e i n   S p a l t f i l t e r   mi t   100  b i s   200  um 

S p a l t w e i t e   e n t a s c h t   w i r d .  

3.  V e r f a h r e n   nach   A n s p r u c h   1,  d  a  d  u  r   c  h  g  e  k  e  n  n -  

z  e  i  c  h   n  e  t ,   daß  dem  S t e i n k o h l e n t e e r p e c h   b i s   zu  50  

Gew. -%,   b e z o g e n   au f   das  P e c h ,   e i n e r   h o c h s i e d e n d e n  

a r o m a t i s c h e n   p e t r o -   o d e r   c a r b o s t ä m m i g e n   K o h l e n w a s s e r s t o f f -  

f r a k t i o n   z u g e m i s c h t   w i r d .  

4.  V e r f a h r e n   nach  A n s p r u c h   3,  d  a  d  u  r   c  h  g  e  k  e  n  n -  

z  e  i  c  h   n  e  t ,   daß  d i e   K o h l e n w a s s e r s t o f f f r a k t i o n   e i n  

R ü c k s t a n d s ö l   aus  de r   W a s s e r d a m p f p y r o l y s e   von  E r d ö l f r a k t i o n e n  

i s t .  

5.  V e r f a h r e n   nach  A n s p r u c h   3,  d  a  d  u  r   c  h  g  e  k  e  n  n -  

z  e  i  c  h  n  e  t ,   daß  d ie   K o h l e n w a s s e r s t o f f f r a k t i o n   e i n  

B r a u n k o h l e n t e e r p e c h   i s t .  

6.  V e r f a h r e n   nach  A n s p r u c h   1,  d  a  d  u  r   c  h  g  e  k  e  n  n -  

z  e  i  c   h n  e  t ,   daß  bei  der   V e r k o k u n g   des  P r e c u r s o r s   e i n  

A u f h e i z g r a d i e n t   von  m i n d e s t e n s   5  K/h  a u f r e c h t e r h a l t e n  

w i r d .  

7.  V e r f a h r e n   nach  A n s p r u c h   1,  d  a  d  u  r   c  h  g  e  k  e  n  n -  

z  e  i  c   h  n  e  t ,   daß  der   P r e c u r s o r   in  e i n e m   D e l a y e d -  

Coker   bei  e i n e m   Druck   von  maximal   5  bar   und  e i n e r  

R ö h r e n o f e n a u s t r i t t s t e m p e r a t u r   von  etwa  480°C  v e r k o k t  

w i r d .  
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