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@ Vertahren zur kontinuierlichen Verkokung von Pechen und Verwendung des gewonnenen Kokses.

@ Koks flir Reaktorgraphit wird kontinuierlich durch Verkoken eines Hartpechs mit einem EP (K.-S.) liber 130
°C und einem Verkokungsrilickstand von mindestens 45 Gew.-% in einem mit einem RAumwerkzeug aus-
gerlsteten Drehrohrofen und anschiieBender Kalzination ohne Zwischenkiihlung hergestelit. Die bei der Verko-
kung entstehenden Gase und Dampfe werden im Gegenstrom zum Pech geflihrt.
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Verfahren zur kontinuierlichen Verkokung von Pechen und Verwendung des gewonnenen Kokses

Die Erfindung betrifit ein Verfahren zum kontinuierlichen Verkoken von Pechen, insbesondere von
Steinkohlenteerhartpechen, und die Verwendung des nach diesem Verfahren erhaltenen Kokses.

Flr die Verkokung hochsiedender steinkohlenteerstdmmiger oder mineralSistimmiger Riickstinde
werden heute drei unterschiedliche Verkokungsverfahren angewandt:

a) das Horizontalkammer-Verkokungsverfahren,
b) das Delayed-Coking-Verfahren und
¢) das Fluid-Coking-Verfahren. , ,

Das Verfahren nach a) ist eine Hochtemperaturverkokung und entspricht, von einigen Besonderheiten

abgesehen, dem bekannten Kohleverkokungsverfahren. Als Einsatzprodukt wird ein Steinkohlenteerhartpech
mit einem Verkokungsrlckstand nach Brockmann-Muck von mehr als 50 % verwendet. Der erhaltene Koks
ist sehr hart und braucht im allgemsinen wegen der hohen Verkokungstemperatur von mindestens 1000 °C
nicht kalziniert zu werden. Das Verfahren ist sehr lohnintensiv.
Die Anlagen, insbesondere die Ofenausmauerung, sind wegen der anderen physikalischen und chemischen
Eigenschaften des Haripechs gegenliber denen der Kohle wesentlich reparaturanfilliger als -die der
Kohleverkokung. Das Verfahren selbst ist diskontinuierlich, so daB eine Vielzahl von Kammem notwendig ist,
um insgesamt einen quasi-kontinuierlichen Betrieb zu erm&glichen.

Das Verfahren nach b) ist ein Schwelverfahren bei etwa 500 °C. Als Einsatzprodukte kommen neben
Riickstdnden der Minerallindustrie auch Steinkohlenteerweichpeche zum Einsatz. Urspriinglich wurde der
Delayed-Coker als thermischer Cracker betrieben. Es wurde jedoch bald erkannt, da8 er eine ausgezeich-
nete Vorrichtung zur Herstellung hochanisotroper Spezialkokse ist. Der erhaltene Schwelkoks mus fiir die
Weiterverwendung getrocknst und kaiziniert werden. Die Anlagenkosten sind hoch, so daB eine Rentabilitét
nur bei der Erzeugung besonders hochwertiger Kokse oder wertvoller Ole gegeben ist. Dies ist bei
unbehandelten Steinkohlenteerpechen normalerweise nicht der Fall. Das Verfahren selbst ist mit mindestens
zwei Kokertrommeln quasi-kontinuierlich durchflihrbar.

Das Verfahren nach c) ist ebenfalls ein Schwelverfahren, das jedoch kontinuierlich ausgefiihrt wird. Der
Fluid-Coker ist ein thermischer Cracker flir MineralSirlickstinde. Der als Abfallprodukt entstehende Koks
wird als Brennstoff verwendet. Fiir Steinkchlenteerpeche ist dieses Verfahren wegen der zu geringen Ol-und
Gasausbeute weniger geseignet.

Aufgabe der Erfindung ist es daher, ein einfaches preiswertes Verfahren fiir die Verkokung von
Steinkohlenteerhartpechen und vergleichbaren Produkten zu entwickeln und fiir den so erzeugten Koks
geeignete Anwendungsgebiete zu finden.

Die Aufgabe wird dadurch geldst, daB das Hartpech in einem mit einem R3umwerkzeug versehenen, von
auBen beheizten Drehrohrofen bei Temperaturen der innenwand zwischen 500 und 800 °C und einer
Verweilzeit von 0,5 bis 1,5 h verkokt wird, wobei die entstehenden Gase und Dimpfe im Gegenstrom zum
verkokenden Pech gefilihrt werden, und der erhaltene Schwelkoks anschlieBend, vorzugsweise ohne
vorherige Kihlung, in (blicher Weise kalziniert wird.

Als Hartpech werden aromatische Rickstéinde mit einem Erweichungspunkt (EP) nach Kraemer-Sarnow (K.-
S.) von mindestens 130 °C und einem Verkokungsriickstand nach Brockmann-Muck (B.-M.) von mindestens
45 Gew.-% bezeichnet. Sie kdnnen steinkohienstimmig, wie z. B. Steinkohlenteerhartpech, oder auch
mineraldistammig sein, wie beispielsweise Pefroharipech aus der Benzinpyrolyse zur Herstellung von
Olefinen. Der Drehrohrofen solite zweckmigigerweise in mehrere, unterschiedlich beheizbare Sekfionen
unterteilt sein. Durch eine uBere Beheizung werden die der Aufgabeseite zugewandten Segmente bis auf
eine AuBentemperatur von etwa 850 °C erhitzt. Die AuBentemperatur der nachfolgenden Sektionen kann
dann bis etwa 600 °C abfallen.

Um eine Adsorption der Kondensate am Schwelkoks zu vermeiden, werden die Gase und Dimpfe im
Gegenstrom zum verkokenden Pech geflihrt. Die Dimpfe werden nach dem Verlassen des Drehrohrofens
kondensiert und kdnnen als RuB&lkomponente verwendet oder der Haripechherstellung zugefiihrt werden.
Dabei hat sich die Einspeisung eines Inerigases an der Austragsseite des Drehrohrofens als hilfreich
erwiesen. Die Verweilzeit der Da&mpfe in der Verkokungszone wird dadurch verkiirzt und die RuBbildung
und Ablagerungen in den anschlieBenden Briidenleitungen vermieden. Als Rdumwerkzeug hat sich vor
allem im vorderen Teil eine zur Aufgabeseite hin konische, mit k&rnigem Material beschwerte Schnecke
bewdhrt, die mindestens etwa 1/3, vorzugsweise 1/2 mal so lang ist wie das Drehrohr und deren Neigung
grGBer als die des Drehrohres ist. Daran kann sich eine Glattwalze anschlieBen. Das Raumwerkzeug ist
vorzugsweise selbsizentrierend und wird kraftschllissig von der Trommel bewegt.

Das Pech kann stiickig beispielsweise {iber eine Zellradschleuse oder fllissig in den Drehrohrofen einge-
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bracht werden. Am Ende wird der Schwelkoks in stlickiger Form Uber eine weitere Zeliradschleuse
ausgetragen und kann direkt der Kalziniereinrichtung zugeflihrt werden. Da das bei den Verkokungsverfah-
ren a) und b) Ubliche Abklihlen des Kokses mit Wasser entfélit, ist wesentlich weniger Zeit und Energie flr
die Kalzinierung erforderlich.

DrehrohrSfen werden zwar bekannterweise flir die Verkokung bzw. Kalzinierung fester Brennstoffe wie
Schwelkoks und Braunkohle oder zur Pyrolyse von Uberwiegend festen Abféllen verwendet, aber bei diesen
bekannten Verfahren ist eine Verkokung der Einsatzprodukte an der heiBen Wandung des Ofens nicht zu
beflirchten, oder sie tritt nur in vermindertem Umfang auf.

Die Erfindung wird anhand der nachfolgenden Beispiele ndher erldutert.

Beispiel 1

in einem Drehrohrofen mit einem inneren Durchmesser von 0,8 m und einer beheizien Linge von 7,2 m
mit einer 4 m langen konischen Schnecke im vorderen Teil werden 75 kg/h eines Steinkohlenteerhartpechs
mit einem EP (K.-S.) von 150 °C und einem Verkokungsrlickstand (B.-M.) von 50 % eingespeist. Der Ofen
ist in 6 Sektionen unterteilt, die indirekt mit Gas beheizt werden. Die Temperatur der AuBenwand im Bersich
des Eintrags betrégt 850 °C und fiilt zum Austrag hin auf 700 °C. Im Mittel Uber die einzelnen Heizzonen
liegt die Rohrwand-AuBentemperatur etwa bei 800 °C. Das Drehrohr wird mit 2 Upm angetrieben. Die
mittlere Verweilzeit des verkokenden Pechs im Drehrohrofen betréigt etwa 1,5 h. Der Ofen zeigt keinerlei
Anbackungen, und der Griinkoks féllt in stlickiger Form (74 Gew.-% grbBer 5 mm, 99 Gew.-% gréBer 1
mm) an. Der Koks hat eine hohe Dichte und Festigkeit. Er wird ohne Abkihlung oder Zwischenlagerung in
eine Kalziniertrommel eingespeist und dort bei 1300 °C in Ublicher Weise kalziniert.

Beisgiel 2

Das Beispiel 1 wird mit einem Durchsatz von 300 kg/h Pech bei einer Drehzahl von 8 Upm wiederhoit.
Die Verweilzeit des verkokenden Pechs im Drehrohrofen vermindert sich dabei auf etwa 0,5 h. Es entstehen
71 Gew.-% Grlinkoks mit 3,5 Gew.-% Fllichtigem und einer Schiittdichte von 0,5 g/cm?®, 11 Gew.-%
Schwerdl, 14 Gew.-% Leichtdl und 4 Gew.-% Gas und Verluste. Wihrend der Verkokung wird der
Drehrohrofen im Gegenstrom zum Pech mit 30 m¥h Stickstoff gesplilt. Gase und Dampfe verlassen den
Ofen an der Pechaufgabeseite und werden in zwei Stufen kondensiert. Der Grlinkoks wird sofort in eine
Ubliche Kalziniertrommel Uberflihrt und dort bei 1300 °C kalziniert. Es werden 89 Gew.-% kalzinierter Koks
mit einem Restwasserstoffgehalt von 0,1 Gew.-% und einer wahren Dichte von 2,028 g/cm® erhalten. Die
Analysen der Ole und des Gases sind in den Tabellen | und I enthalten.

In Tabelle Il wird der erfindungsgemdB gewonnene kalzinierte Koks (1) in seinen Eigenschaften mit
normalem Petrokoks (2) und mit Pechkoks aus dem Horizontalkammerofen (3) verglichen. Die Untersuchun-
gen sind wie Ublich an Formk&rpern durchgefiinrt.
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Analysen des Kondensats

Schwerdl | Mitteldl

Dichte bei 120 °C (g/m°) 1,21 1,15

EP (K.-S.) (°C) 48 -

QI (%) 5,4 3,0

TI (%) 6,4 3,7

Verkokungsriickstand (B.-M.) (%) 13,3 7,1

Asche (%) 0,1 0,03

C (%) 91,6 92,4

H (%) 5,1 5,2

N (%) 1,21 1,11

S (%) 0,7 0,74

Siedeanalyse (°c)

Beg. 344 264

10 % 410 302

20 % 444 320

30 % 465 350

34 % 475 379

40 % 429

50 % 455

60 % 460

Riickstand: EP (K.-S.) (°C) 130 128
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Tabelle II

Gasanalyse (einschlieBlich des eingespeisten
Stickstoffs)
Gasana1yse (Vo1-%)
02 1,3
N2 , 27,0
co 0,9
e, 0.5
H2 54,4
CH4 12,3
CZH6 0,8
C3H8 150
HZS 0,25
Tabelle III
Koksuntersuchungen
Kokstyp COZ-Abbrand elektr. Leitfdhigkeit
(mg/cm?) (S/cm) '
ldngs quer
1 120 154 130
2 110 140 117
3 154 142 111

Der erfindungsgem&Be Koks zeichnet sich durch geringen CO.,-Abbrand und hohe elektrische
Leitfahigkeit aus. Seine Struktur ist trotz der hdheren Leitfahigkeit gegentiber der des Ublichen Pechkokses
feiner und gleichmiBig mosaikartig, wie die Schliffbilder im Verglsich zeigen.

Die Vorteile des erfindungsgem&Ben Verkokungsverfahrens liegen in der kurzen Verkokungszeit von 1,5 bis
0,5 h, dem geringen Kapitalaufwand und der leichten Bedienung. AuBerdem ist es méglich, den Feinantsil
des Kokses zurlickzufiihren und mit dem Pech gemeinsam zu verkoken.



170

15

0 237 702

Bild 1

Pechkoks aus dem Horizontalkammerofen
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Bild 2
Pechkoks nach dem erfindungsgemdRen Verfahren

Wegen der gleichm#Big mosaikartigen Struktur scheint der erfindungsgem3s hergestellte Koks fiir die
Herstellung von Reaktorgraphit geeignet zu sein. Es ist bekannt, daB sich hierflir insbesondere Kokse mit
niedrigem Anisotropiekoeffizient eignen. 100 Gew.-Teile des erfindungsgemis hergestellten Kokses werden
daher bis auf eine Korngré8e von maximal 0,5 mm gemahien und mit 27,5 Gew.-Teilen eines Standard-
Elektrodenpechs gemischt. Diese Masse wird zu Testelekiroden verpreft und bei 900 °C gebrannt. Aus den
Testelektroden werden Stébchen geschnitien, die bei 1300 °C kalziniert werden. Sie haben eine wahre
Dichte von 2,12 g/cm® und einen thermischen Ausdehnungskoeffizienten (a) in L&ngs-und Querrichtung im
Berseich von 20 bis 200 °C von
al = 46 * 10-5K
a ;08 = 51 * 10-%K.

Daraus errechnet sich ein Anisotropiekoeffizient «;08/all von 1,11.

Die Stdbchen werden bei 2700 °C graphitiert und ihre physikalischen Eigenschaften mit denen eines

Reaktorgraphits aus Gilsonite-Koks verglichen:
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Graphit nach Gilsonite-
der Erfindung Graphit
wahre Dichte 2,18 2,16 - 2,19
thermischer Ausdehnungs-
koeffizient (20-1000 °C)
ooy 1078 k7t 5,22 5,30 - 6,25
oLy 1070 k! 4,72 4,85 - 6,00
oy /0(,// 1,11 1,09 - 1,4

Wie die Analysendaten zeigen ist der erfindungsgeméBe Koks hervorragend flir die Hersteliung von
Reaktorgraphit geeignet. Er hat einen flir Pechkoks aus normalem, nicht gereinigiem Haripech
aufergewShnlich niedrigen Ausdehnungskoeffizienten und einen geringen Anisotropiekoefiizienten. Ein
weiterer Vorteil ist sein geringes Porenvolumen.

Anspriiche

1. Verfahren zur kontinuierlichen Verkokung von Pechen, dadurch gekennzeichnet, da8 Hartpech in
einem mit einem RAumwerkzeug versehenen von aufilen beheizbaren Drehrohrofen bei Temperaturen der
Innenwandung zwischen 500 und 800 °C und einer Verweilzeit von 0,5 bis 1,5 h verkokt wird, wobei die
entstehenden Gase und Dampfe im Gegensirom zum verkokenden Pech geflihrt werden und der erhaliene
Schwelkoks anschlieBend, vorzugsweise ohne vorherige Kiihlung, in Ublicher Weise kalziniert wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Hartpech einen Erweichungspunkt
{Kraemer-Samow) von mindestens 130 °C und einen Verkokungsrlickstand (Brockmann-Muck) von minde-
stens 45 Gew.-% hat.

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB ein Inertgas an der Austragsseite des
Drehrohrofens eingespeist wird.

4. Verwendung des nach Anspruch 1 hergestellten Kokses zur Erzeugung von Reaktorgraphit.
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