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* UN PROCEDIMIENTO DE PRODUCCION DE COK "

Este invento se refiere & umn procedimiento de
fabricacibn de cok a partir de residuos de petréleo Yy a ma=-
teriales refractarios basados en el petrfleo. Més en parti-
cular se refiere a un método de producciln de <ok que tengs
estructura acicular.

Log hidrocarburos del petrbleo que tienen gamss
de ebullicibn elevadas experimentan descomposicién térmice. &
temperaturas en el intervale de unos 3502 a 600% C, producien—

do materiales sblidos infusibles que se conocen como coK.
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La coquizacién se realiza ordinasriamente en re—
cipientes en 1los que se introduce una carga. de acelte pesado
y se convierte en cok por calefaccibn externa, © em tambores
de coguizacién en los que el residuo caliente se carge conti-
nuemente con 0 sin adicibén de calor hasta que la capa de coOk
crece y estéd lleno el tambor. Probablemente el Yltima es el
método usado més ampliamente.

Los materiasles de carga principales para las
operaciones de eoquizacifn son los residuos de petréleo, vir-
gen o sometido al ecracking, de punto de ebullicidén elewvado,
que pueden ser O no aproplados como combustibles pesados. ILa
operacibén se lleva & cabo juntamente con la operacién de crzc-
king y la consideracién més importaente es un egquilibrio de las
operaciones de tal manera que el residuo se convierta en cok
& la misma wvelocidad que se produce. Un empleo importante del
cok es como combustible doméstico o industrial, aunque un to=
nelaje considerable se elabora y se utiliza en la fabricacién
de electrodos de carbbdn o grafito para su empleo emr las indus—
trias de los meteles. Este invento se refiere al cok para es-—
tas Yltimes aplicaciones.

No todo el cok de petrbleo tiene utilidad parsa
la fabricucibén de eléctrodos especialmente para la produccién
de eléctrodos de grafito. Loes coks tienen propiedades parti-
cularmente adecuadas para eléctrodos de grafito exigen precios
ventajosos y estén muy solicitados, pero la demanda excede
con mucho a la oferta. Se ha realizado uns amplia investiga-—~

cibn pera determinar por qué algunos coke son superiores a
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otros, y para lograr métodos de aumentsr el suministro. ILa
calidad de este coOk se ha considerado lmsta ahora como inhe=
rente al petrdleo bruto de partida.

Hemos descubierto que los coks mé&s convenientes
para los electrodos de grafito tienen un esspecto estriado en
todas sus particulas. Cuando se trituran hasta un pequefio ta—
mafio tienen un brillo metélico elevado y estructura acicular.
Bas agujas producen un diagrama de difraccibén de Rayos X que
indica una orientacibn cristalina que no se halla presente en
la estructura del cok ordinsrio.

Que nosotros sepamos, no se ha descrito ningin
método para la produccibn de cok con esta estructura acicular
a partir de residuos de petrbleo.

Hemos descubiertos métodos para producir cok
acicular a partir de ciertos residuos de petrbleo convirtien—
do los mismos en un producto térmicemeunte estable, mediante
uno o més tratamientos que se describen a continuacidn, segul-
do de coguizacién del producto resultante en condiciones cuida-
dosemente controladas. El tratamiento combinado hace assqui~
ble un cok acicular de primera calidad a: partir de materisles
de los que no se podria obtener de otro modo.

Bn laes condiclones emplesdas ordinariamente en
las operaciones de cogquizacibén, la mayorfe de los residuos de
ﬁetrﬁleo producen un tipo de cok macizo, mlativemente poroso
que tiene un brillo gris-negro empafiado. Cnando este cok se
tritura se rompe en trozos de forma irregular. Generalmente

no tiene estructurs regular, ya que en la mayorfa de los ca-
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808 las dimensiones de las partfculas no son aproximadamente
las mismas en todas direcciones. |

El cok acicular producido mediante este invento
es particulaermente ¥til en ls produccibén de eléctrodos de gra-
fito para hornog eléctricos. Los eléctrodos de grafito pro-
ducidos a partir de este cok se caracterizan por una resisti-~
vidad inferior y un coeficiente de expansibn térmica (300 -
8002 C) més bajo que los otros eléetrodos de grafito conoci-
dos por nosotros.

En su forma més amplia de realizarlo, el presente
invento consiste en separar la mayor parte del materiel conte-
nido en los residuce pesados de hidrocarburos de petréleo que
tienen tendencia a formar fécilmente una fase insoluble por
calefmecibén en el intervalo de unos 3502 - 5502 C, y en some-
ter a continuacibn los hidrocarburos 1liquidos que quedan a la
coquizacibn térmica en condiciones tales que los hidroecarburos
liguidos se hallen en un estado précticamente de reposo o de
homogeneidad térmica durante la solidificacibn de los mismos,
¥y de tal manera gque el gradiente de temperetura a través de
la masa de hidrocarburo liguido sea pequefio..

Una forma de llevar a cabo el invento comprende la
calefaccibn de un residuo pesado de petrbleo a uns temperatu-
ra de 3252 - 5008 C dQurante un tiempo suficiente para formar
un precipitado, la separacibn del aceite liquido del material
insolubie formado y el sometimiento del aceite liguido a con-
diciones de coquigzacibén homogéneas en una mesa en reposo, mgn—

tenida sin egitecibn, excepto por el movimiento nstursl de los



10

15

20

25

230956

vapores desprendidos durente la coquizacibn, y la recuperacién
del cok asi formado.

Los residucs a los que se refiere este invento
en perticular, se producen bien mediante cacking térmico de
petrbleos crudos o en forma de residuo que queda despuéds de la
destilacibén de la gasolina, queroseno, o fractiones de margen
de ebullicidn més elevado, & partir de petrbéleos crudos. Los
petrbleos son aquéllos gue, en la forma en que son producidos,
no pueden convertirse en cok con estruftura scicular. Inclu-
yen, particularmente, los llemados petrbleos de base asfilti-~
ca y de base nafténica. En general, estos petrdleos se carac-
terizan por contener una proporcibn considerable, del orden de
un 1 a un 10 % o més, de componentes que se hacen insolubles
& una temperatura de 3252 - 4002 C, por ejemplo a 3752 C du=—
rante 6 horas, y que tienen tendencia a formar cok antes que
la masa principsl del petrbleo. Estos componentes son insolu-—
bles en los hidrocarburos parafinicos de margen de ebullicién
inferior, como el propano liguido, butano liguido, pentano 1l{~
quido y similares, y pueden precipitarse del petrbleo por adi-
cifn al residuo de tales hidrocarburos. Los asceites residua—
les se caractsrizan por un contenido asfalténico de un 1 - 108
en peso o més, segdn se detcrmina por las normas A.S.T.M.
procedimiento D893-46T. Los residuos de cracking o de prime-~
ra destilacifbn producidos de crudos Midcontinent, East Texas,
West Texas, Arabia y petrbéleos crudos anflogos son ejemplos de
productos que requieren un tratamiento de scuerdo con el pre-

sente invento con objeto de producir cok de tipo acicular.



10

15

20

25

Con objeto de ser apropiado para la produccién
de cok aciculer, que ha de utilizarse en la Ffabricacifn de

eleftrodos de grafito, el residuo debe tener un contenido en
azufre comparativamente bajo, es decir, por debajo de un 1,5%
¥ preferentemente por debajo de un 1%.

El residuo debe tener preferentemente un punto de
ebullicién inicial elevado, y en general no debe contener més
de un 25 a un 30 % que destile por debajo de 3602 C y debe te-
ner de preferencia un punto de ebullicibn inicial por encima
de unos 2502 C. Tales residuocs, por destilacién a seguedad
en el ensayo de destilaecibén de HZngler, d ejerén aproximadamen-
te un 5 % o més de colas y cok en el alambique. Los residuos
producidos por cracking o refinacién, contienen muy pocos ma-
teriales insolubles separables directamente por filtracibn o
centrifugacifn, porejemplo, memos del 1% y, generalmente, del
orden del 0,3 % 6 menos. Los constituyentes perjudiciales se
hallan en la préctica completamente disueltos en el aceite,
tal como se oObtiene de la retorta o instalacibén de cracking.

Un método de preparar un material de carga spro-
plado para la operacibn de coquizacibn acicular es mediante
destilacibn répida de un 80 a un 95 % del hidrocarburo de un
residuo del tipo descrito enteriormente, d ejandc una brea
précticamente sblida 0 cok que asciende & un 5 a 20 % del acei-
te cargado. Esta operacién puede llevarse a cabo por méto~
dos diferentes. Puede llevarse a cabo una destilaciém por
carges en la gue una masa del aceite se callenta en una retor-

ta apropiada haste el punto de ebullicién y los vapores des-
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prendidos se separan pa la parte superior, bien haciéndolos
pasar directamente a una instalacibn de coguizacibén o a través
de un refrigerante recogiéndolos ya dispuestos para la cogui-
zacibn. El cok o residuo alquitranoso gue gqueda en la retor-
ta puede separarse y utilizarse para otras aplicaciones, pero
no es apropiasdoc para su empleo en la fabricacién de eléctrodos
de grafito. Durante la destilacibén debe tenerse cuidado de gue
haya poco o ningin arrastre del material de carga por los vapo-
res. Esto puede realigzarse, por ejemplo, haciendo pasar los
vapores a treves de un tambor de retencibén o por uns columna
que contenga platos, relleno, platos de burbujeo, o similares.

Esté dentro de los limites del invento el que los
vapores de la retorta puedan hacerse pasar directamente al tam-
bor de cogquizacidn.

Otro método de reslizar la pfeparaoién de un ma—
terial de carga adecuade es precalentar el residue de un ser-
pentin ordinario a una temperatura en el intervalo de unos
4002 g 6002 C y hacer pasar continuamente el aceite a una zo-
na de destilacién répida de la que se toman los vapores por la
parte superior y el residuo no volétil contenido en el material
de cargs se acumula en el tambor de destilacibm. Los vapores
del tambor pueden transformarse entonces en cok como se descri-
be en 1o gue sigue. &1 aceite que pasa a través del tubo pue—
de mantenerse & una presidn por encima de la atmésferica, sufi-~
ciente para evitar la vaporizacibn del residuo, y el tamvor de
destilacién puede mantenerse a una presibn inferior, incluso

por debajo de la astmbésferica. Debe tenerse cuidado de que el
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tiempo de permanencis y la temperatura del serpentin del tam—
bor no sea suficiente para hacer gue la mayor parte de los hi-
drocarburos se conviertan en cok en esta fase.

» Otro método para preparar el material de ecarga pa=-
ra la operacifn de coguizacibn acicular consiste en cargar una
retorta con el residuo y elevar la temperatura de la carga has-
ta unos 3252 a 4002 ¢, aunque con ciertos materiales y en de-
terminadas condiciones pueden alcanzarse temperaturas superio-
res. La presidn puede ser la atmbsferica o superior. El tiempo
necesario en este intervalo de temperaturas es més de unas 5
horas y generalmente es de unas 10 @& 30 horas. En todo caso

la temperatura y el tiempo deben estar correlacionados péra
polimerizar log constituyentes mds reactivos del r esiduo, for-
mando asi un precipitado de material del tipo de cok granular
que asciende a un 1-10 % o més del material de cargas y general=-
mente es del orden de un 2 a un 6 %. Este estd constitufdo en
#u mayor parte por un materialvqﬁe tiene tendencia a transfor-
marse en cok y en condiciones més suaves de t emperatura y tiem-
PO que las que se emplearfan para la coquizacidén de la masa
principal del aceite. Durante el transcurso de esta operacifnm
de calefaccibn moderada, la calefaccidn se regula para dar
tiempo a los constituyentes resactivos a experimentar la poli-
merizacién y a formar cuerpos insolubles amélogos &l cok. Ge-
neralmente la temperatura se eleva gradualmenfe a medida que
progresa el tratamiento moderado, es decir desde 3252 hasta

unos 400 - 4258C.
8i el residuo contiene una fraccibém que hierva en
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este intervelo o por débajo de 41 puede recogerse una fraccibn
destilada por la parte superior. Durante el curso de la desti-
lacibén y del tratamiento por el calor que escaba de describirse
pueden gfiadirse a la retorta de vez en cuando cantidades adi-
clonales de residuo. ElL residuo que queda en la .retorta es
cok de los componentes més reactivos de la alimentacibn, més
un concentrado liquido pesado de hidrocarburos de margen de
ebullicién elevado, capaz de producir un cok ascicular excelen—
te. El liquido se separa del cok por filtracién, o por otro
sistema, antes de utilizarse para fabricar el cok acicular. El
concentrado liquido total obtenido de este modo de la retorta
asciende a un 10-60 % del residuo original y en la mayoria de
los casos representa una proporcidn pequefla del aceite de par-
tida. El concentrado puede convertirse‘en'cok con rendimien-
tos de un 30-55 %. '

En la fase de tratamiento por el calor solamente
debe tomarse por la parte superior el aceite gque deje un pro-
ducto de viscosidad suficlentemente baja, por 1o menos en el
estado calentado, gque es fécilmente centrifugado o flitrado
para separar los materiales suspendidos formados durante el
tratamiento por el calor.

El material insoluble es amorfo, no tiene estruc-
tura bien definida, no tiene el aspecto acicular del cok pro-
ducido como se describird en lo que sigue y es un cok macizo,
mate, relativamente poroso, deéprovisto.de estructura acicu-~
lar.

El aceite filtrado esté entonses dispuesto para



10

15

20

25

230956

la fase de coquizacibn y puede lm.cerse pasar al tambor de co~
quizacidén, con o sin enfrismiento entre las dos fases.

Otro ﬁétodo de produccién de materiales de ali-
meniacibén para formsr cok acicular comprende la calefaccién
del residuo a presidn s una temperatura de unos 4008 a,GOOQAG,
hasta que haye precipitado del 5 al 10% o mds del residuo. Be-
to puede realizarse por calefuccibdn en un alambique tubular y
haciendo pasar el aceite emtonces a un tambor de pre~coquiza-
cibn aislado en el que tiene lugar la mayor parte de la poli-
merizacibn térmica del residuo. Las condiciones existentes en
el recipiente de tratamiento por el csalor y en el tratamiento
posterior pueden ser como las que se describieron anteriormen-
te.

También esrbosible afiadir un catalizador de po-
limerizacibn, como por ejemplo arcilla activada, catalizador
de silice al¥mina, aldmina activa y similares, para sumentar
la velocidad o reducir la t emperstura a la que se forma la fase
ingoluble en cualquiera de los dos Ultimos métodos.

De acuerdo con otra forma de llevar a cabo el
invento, el residuo liquido se mezcla con un hidfooarburo pa~
rafinico lfguide, de bajo punﬁo de ebullicibn, como propano
l{quido, butano lfquido, pentano, hexano y similareé. La pro-
porcidén de parafina a residuo es satisfactoria slrededor de 1l:l
a 10:1 o més. Lsa mayor parte del residuo de hidrocarburo se
disuelve y precipita unas masa de sustancias densas viscosas o
normalmente sbélidas, a las que se conoce generalmente como as-

faltenos. La mezcla puede filtrarse si es necessrio, o0 dsjar-

- 10 -
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se sedimentar y se recupsera la solucibén limpia de aceite en
la parafina de bajo punto de ebullicién. E1 disolvente se
separa del residue pesado por destilacién. El aceite residusl
purificado as{ obtenido puede someterse entonces a la fase de
coquizacibn descrita en lo gue sigue.

Un método alternativo para la produccién de mate—
rial de alimentacibn para obtener cok aciculasr supone una des—
tilacibén inicial de residuos de petrbleo virgen, o sometido al
cracking, de margen de ebullicién elevado, seguida de una extrace
cibn selectiva por disolventes. La destilacibn puede llevarse
a cabo a presiones inferiores a la atmésfericas o0 de acuerdo
con alguno de los métodos antes descrito. Por ejemplo, petré-
leo descabezado 0 reducido puede destilarse en vacio producien~
do cabezas que pueden tener poder lubricante. La fraceibn de
cabeza puede extraerse entonces utilizando un disolvente como
el furfursl, fenol, diéxido de azufre lfquido, y similares,
gque sean selectivos para los hidrocarburos aromdticos. La fa-
ge extracto puede separarse del refinado, el disolvente se se=-
para y el extracto hidrocarburado as{ obtenido puede someterse
a la operacién de coguizacibn acicular. Kl extracto puede
producir proporciones rselativamente elevadas de cok.

De acuerdo con otro método, puede obtenerse un ma—
terial de cogquizacibn aciculsr de la manera siguiente: se pre-
para un material de carga para el cracking catalitico a par-
tir de aceites de petrbleo mediante uno de los procedimientos
conocidos. Esto supone generalmente la separacidn de una

fraccibn de gesoil a partir de petrbleo crudo por destilacilén;

- 11 -
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recuperacién de cabezas de la retorta de coguizacién; o median-
te el tratemiento con propenc o butano de r esiduos de petréleo
virgen para separar los asfaltenos, etc. Estos materiales de
carga pueden hacerse pasar a un proceso de cracking catalitico
gue implica un proceso en lecho fijo, en lecho mbévil o el lla-
rado proceso catalfitico flufdificado. El aceite se somete'al
cracking & una temperatura éel orden de 4002 - 5002 ¢, fraccio=-
nandose los vapores sometidos al cracking para separar gés, ga-—
solina, un destilado o material de reciclado y un residuc pesa-
do altamente aromftico. ULl residuo muy aromético, que puede
tener una demsidad A.P.I. de unos 15 se somete a la operacién
de coquizacién acicular que se describe en 1o que sigue. Las
cabezas de la retorta de coquizacibn pueden devolverse a la fa-—
se de cracking catalftico.

De acuerdo con otro método, puede prepararse un
méterial para formar cok acicular de la siguiente maneras un
petrdleo crudo virgen de Midcontinent se somete a una primera
destilacibén térmica. La fraccién de gasoil de esta operacibn
se lleva a una zona de cracking catelftico, mmtenida a una
temperatura entre 400 - 5002 ¢, pars producir gas, gasolina y
un gasoil sometido al eracking catelftico, o aceite de ciclo.
El dltimo producto se somete a una operacidn adicional de crac-
king en una zona catalitica en el intervale antes mencionado
de t emperatura, produciendo ges, gasolina y un aceite de re-
ciclado. El Yltimo producto se hace pasar & una instalacién de
cracking térmico, d espuds de haber sido calentado a una tempe-

ratura de unos 5252 C. La operacibn de cracking térmico puede

-12 =
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llevarse a cabo a uns presibn algo por encima de la atmésferica
hasta 28 Kg/bmz. Esta operacién produce gas, gasolina y un ma—
terial hidrocarburado pesado refractario de elevado punto de
ebullicibn que se conoce ordinariamente como "alguitrén de pre-—
sibn" ("pressure tar"). Este material tieme una densidad A.P.I.
entré «3,0 y unos 5,0. Este "alquitrén de presibn® se somete

a la operacidbn de coquizacién_acicular que se describe en lo que
sigue. Alternativamente una mezcla de aceite deciclo sometide
al cracking cataliftico y gasoil virgen de la primera destila—
cibn térmica puede alimentarse a la instalacién de cracking
térmico para producir "alquitrén de presibén®. En las operacio-
nes normales el gasoil>virgen producido en la destilacién ini-
cial tiene una cantidad suficiente de asfaltenos o de otros f4-
clles productores de cok que son s eparados durante aguella ope-—
racibén de forma que no contaminen el "glquitran de presién"-e
inhiban o eviten la formacién de cok acicular en la operacién
de coguizacibn.

La fase de coguizacidén acicular se lleva a cabo
haciendo pasar el aceite tratado a una temperatura por encima
de unos 3502 C y preferentemente entre unos 3752 a 5002 C g
un tambor de coquizacibn, generalmente de tipo verticel.

Cuando el g ceite se acumulas y se callenta modera-
damente en el recipiente de coquizacién en condiciones unifor-

mes que eviten elevados gradientes térmicos, experimenta gra-

.dualmente la polimerizacibn y el cracking con desprendimiento

de gas y vapores que se separan de la retorta. EL aceite se

hace gradualmente més viscoso hasta gque eventuaslmente se soli-

- 13 =~
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difica. El peso especifico aumenta al proseguir la coquizacién
de tal manera que el acelte que entra tiende a_fiotar en la pare
te superior,. S1 el aceite viscoso se mantiene en un estado de
homogemeidad térmice, especielmente dursnte la fase crftica
inmediatemente antes de tener lugar la solidificacibn de la car-
ga, el cok producido tiene um aspecto estriado y brillo metdli~
co. Lae estrfas se extienden por toda la masa del cok.

8i la masa del aceite se altera manteniendo un
gradiente de calor elevado que produce un grado elevado de cir-
culacidn térmica o turbulencia, se prejudioa'la formacibn de
cok acicular e inclusc puede evitarse.

La formacifn de cok acicular depende principd -
mente de dos factores (1) un material de carga limpic y (2) la
realizacibn de la coquizacibn de tal menera que se obtenga un
gradiente térmico minimo, especislmente dursnte el perfodo en
que el aceite pasa de la fase liquida a la fase sblida. Hemos
encontrado también que la presencia del precipitade granular
antes mencionado en el aceite durante la coquizacibn, aumenta
grandemente la velocidad de coquizacibn,,evitando asf{ la for-
macién de cok acicular.

8{ se utiliza un material de carga que copten-
ga asfaltenos y otros constituyentes que s ean fécilmente con-
vertidos en sblidos a bajas temperaturas, no puede transfor-
marse directamente en cok para dar un cok acicular mediante el
empleo del proceso de coquizacidn que acaba de describirse.

El gradiente de temperatura a través de la ma-

se de aceite en el recipiente de coquizacibn debe mambenerse

-14 -
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bajo. Dében evitarse puntos calientes locslizados porgyue pue;
de formarse prematuramente una fase sblida de cok o materia muy
carbonosa que interferiria con la formecibn de cok acicular.
Como ejemplo pueden utilizarse dos tipos de coguizacibn. En el
primero, un aceite refractario, térmicemente estable, se coloca
en una retorte calentada externamente © por medic de un serpsn—~
tin de calefaccibn sumergido en el aceite. La agitacibén de la
carga depende en general solamente de las corrientes térmicas
que se establecen durante la operacibn de calefaccibn y debe
tenerse cuidado de gue este no vaya acompafiedo por un gradien-
te térmico pronunciado que provocarifa el depbsito prematuro de
material carbonoso perjudicial. £1 material de carga debe ca-—
lentarse muy lenteamente en esta operacibn. Por otra parte, la
carga gque ha de transformarse en cok en un recipiente de cogui-
zacibén de tipo returdado, se hace pasar normalmente a través

de un cambiador de calor de tubos metélicos. Aunque la tempe-
ratura en la parte exterior de los tubos por los que pasa el a-
ceite es considerablemente superior a la del aceite dentro de
los tubos, la velocidad de flujo del aceite a través de los tu-
bos y la turbulencia incidente en ellos se mantiene de tal for-
ma que se eviten o disminuyan los gradientes térmicos a través
del aceite. Para la formacibn de cok acicular en el recipiente
de coquizacibn de mcuerdo con nuestro invento, es esencial gue
esta turbulencla o0 velocidad de flujo en el cambiador de calor
se mantenga parw evitar el depbsito o formacibn prematuros de
materia carbonosa en el aceite yue pasa a través de los tubos,

que contaminarfa la carga del recipieute de coquizacién. La
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temperatura exterior de los tubos debe estar em equilibrio fren-
te a la del aceite que pasa a través de ellos para evitar este
efecto perjudiciel.

Cuando sl s ceite caliente se hace pasar continué-
mente al tambor de coguizacibn, el cok se acunula graduslmen-—
te hasta que el tembor estd lleno. También estd dentro de los
1imites del invento calentar el petrbleo g una temperatura de
cogquizacibn y llenar précticamente el tambor, dejando estar el
aceite hasta que eventualmente se convierte en cok. Xn estas
condiciones puede ser necesegrio calentar el recipiente, pero
esto debe hacerse de tal modo que no sg establezcan elevados
gradientes térmicos: esto es manteniendo una baja diferencia de
temperatura fuera y dentro de la retorta. Debe evitarse la
sobre-calefaccibdn de la parte exterior de la retorta, puesto
que es probable que exigta un &rea sobrecalentada en ese pun-—
to0, resultando la formscidbén de un cok no acicular.

| Si hay necesgsidad de calor adicionel durante la
operacibn de coguizacién puede ser suministrado introduciendo
en la retorta de coguizacibn una corriente recalentade de un
hidrocarburo relativemente ligero, o de vapor.

Una vez que el tambor de coguizacibn estéd lleno,
el cok puede seperarse por los métodos conocidos, romperse en
trozos y calcinarse entonces, generalmente a una temperatura
de 1000 a 15002 C psara préparar el material que ha de emplear-
se en la manufactura de eléctrodos de grafito. Los trozos de
cok contienen burbujas, de diversos tamailog. Un examen dsl cok

muiestra lfneas o estriass muy definidas. KL cok tiene un aspec-
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producidos anélogamente a partir de un cok no scicular. Hasta
ehora, ha sido imposible emplear los residuos hidrocarbﬁrados

que contengan componentes que 8¢ convierten fécilmemte en cok

dentro del intervalo de unos 3252 a 500 C, para producir cok

acicular.

' Los ejemplds que siguen son una aclaracibén de los
métodos especificos que pueden emplearse en la preparacibn de
cok acicular a partir de varios residuos de petrbéleo. Los va-
lores de la resistividad son resistividades especificas longi-
tudinales en omnios por centimetro clvico a temperatura ambiente.
Los valores C.T.E. son coeficientes longitudihales por grzado cen#%

tigrado pars el intervalo de temperaturas de 3002 a 8008 (.

- EJEMPIO I

o

Pare esta operacién se empleb un residuo de crac-
king de un petrbleo de Hast Texas. MMediante la destilacién de
Engler A.S.T.M. el 25% hirvib por debajo de 3602 C y la densi-
dad A.P.I. a 202 C fué 3-4. Se introduje en una retorta y se
calentd a le presibn atmébsferica durante 6 horas a 380-4008 ¢
y 9 1/2 horas a 400-410¢ ¢, elevéndose gradualmente la tempera-
tura dursnte este perfodo. Entonces se hizo pasar caliente a
través de un tejido filtraznte que tenfa una capa de tierrs de
diatomeas y se introdujo en unaretorta de coquizacibén en la que
ge mantuvo en condiciones de reposo segin se ha descrito. La
temperatura se elevd a 400-4102 C y se mantuvo asi durente 17
horas. Durante las 6 horas siguientes se aumentd la temperatu-

ra hasta 4808 C, a la gue se mantuvo durasnte 41 horas y la tem-
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peratura se aumentd de nuevo 2 horas a 570¢ C. K1 cok se cal-
cinbé a 10002 C y se trituréd para dar un agregado para eléctro-
dose.

El precipitado de la primera fase ascendib a 0,9
% en pesoe. <1 rendimiento en cok fde del 13,1 % de la carga.
Después de trituradas, las partfculas tenfan un aspecto acicu-
lar y un brillo metélico elevado.

Un eléctrodo grafitado obtenido de 100 partes de
herina de cok acicular y 48 partes de brea de alguitrén de hu-~
lla como aglutinante, de la maners usual, t enla una resistiwi-

dad en omhios por centimetro cibico de 1,4 x 10_5. &2l coefi-

ciente de expansibén térmica (300-8002 C) fué de 19 x 10_7.

Un eléctrodo de grafito obtenido de 100 partes
de harina de cok amorfo obtenido del r esiduo anterior mediante
el procedimlento ordinario tenias una resistividad especifica de
2,15 x 10-5 y el coeficiente de expansién térmica ers de 64 x

10 por grado centfgraodo (300-8002 ¢).

EJEMPIO II

— e R R R

Un residuo de crudo mixto Midcontinent y West Te-
xas tenfa un 25 % de punto de ebullicién inferior a 3602 C y
ung densidad AJP.I. de 14.

Se destild répidamente introduciendo el petrébleo
en una cémara a 450-5402 ¢, manteniendo la retorta a 450-5002
C. +n la retorta quedd un 7,7 % de cok. Las cabezas tenfan un
40 % de punto de ebullicifén por debajo de 3602 C. wsstas cabe—

zas se sometieron a la coquizacibn como sigue:
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11 horas a 400-450¢ ¢
4 horas a 450@ ¢
5 horas a 450-5002 ¢

El rendimiento en cok acicular basado en el mate~
rial de carga fie del 6 %. Un eleétrodo de grafito fabricado
de partfculas de cok acicular calcinado tenfa una resistividad
especifica de l,‘j]?.'l(i)m5 omhios pof centimetro clbico y un coefi-
ciente de expansién térmica de 21 x 10-7.

El aceite original,después de coquizacidn sin re-
finar dib eléctrodos de grafito que tenfan una resistivided
especifica de ].,85::10-5 ¥y un coeficiente de expansidn t8rmica
de 31 x 10 .

EJEMPIO III

E— 2 = — 3

Se separé una fraccibn de gasoil a partir de un pe-
tréleo de Midcontinent y se sometié al cracking catalitico a
unes 5002 C. vSe separardn gasolina y gas. Se separd un des-
tilado précticamente del mismo intervalo de ebullicién qus el
gasoil emplesdo como material de carga y se recicld a la zona
de cracking catalftico. &£1 residuo aromético de elevado punto
de ebullicién con una densidad A«P.I. de 14 se sometid a la co-
quizacibén, manteniendo la temperatura en la zons de coquizacidn
con un gr«diente de temperatura no mayor de 5 g 102 C en todo
tiempo en el intervalo decde unos 400¢ a 450¢ ¢ durante 14 ho-
ras, después de lo cual la tamperaturé 8¢ elevbé a 5002 ¢ duran-
te un perfodo de unas 8 horas y, finalmente, se elevd & unos

6002 C durznte un perfodo de unas 4 horas. &1 cok formado era
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de tipo acicular. Ascendld al 28% de la carga origipnal. &1

cok producido se calcinbd y se le dié forma de electrodo al 100
por 100, el cual despuds de la grafitizacién tenfa una resisti-
vidad de 1,45x10-”5 omhics por centimetro cébico y un coeficien-
te de expansidbn térmica de 21 x 10-q. Bstos valores pueden
compararse con una resistividad de 1,65::1()“5 y un coeficliente

de expansibn térmica de 28 x 10-7, obtenidos con un cok de pe-
tréleo de tipo ordinario del utilizado en la produccifén de eléc-

trodos de grafito.

EJEMPIO IV

T e e s v . T

Se separd una fraccibn de gasoil a partir del
producto de primera destilacibén de un petrbleo de Midcontinent

Yy se sometibd a cracking catalitico en presencia de un cataliza-

dor zeolftico a unos 5002 C, con separacibn de gas y gasolina.

Se separd una fraccibn secundaria précticamente del mismo in-
tervalo de ebullicidn que el gasoil utilizado como material de
carga que 0 blen se recicld a la misma zona de cracking catalf-
tico o se llevbé a una segunda zona de cracking catalftico. La
fraceibén secunderia de aceite de ciclo de la zona de cracking
catalf{tico se calentd a una temperatura de 5252 ¢ en una insta-
lacibn de cracking térmico mantenida a una presién de unos 28
Kg/bmz. Los vepores de la instalacibn de cracking térmico se
rectificaron para obtener gas y gasolina y se recuperd un ma-
terial aromético refractario de intervalo de ebullicién eleva-
do que tenfa una densidad A.P.I. de -2,0 y que tenfa el siguien-

te intervalo de destilacidn:
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IR C VOL. %
- p—— At
O-21¢ -
235 -
270 : 16
315 34
355 44
residuo (peso por 100) 56

Alterngtivamente, puede mezclarse de un 5 a un 30%
de gasoll virgen de la operacibn anterior con el material de ci-
clo del creacking catal{tico haciendolo pasar a trafés de la ins-
talacibn de cracking térumico.

El "alguitrén de presibn" obtenido de la instala-
cibn de cracking térmico en esta operacibn se calentéd uniforme-~
mente a una temperatura entre 4352 y 5002 en un cambiador de ca-
lor de tubos y se introdujo continuemente en una instalacién de
cogquizacibén retardada de Kellogg. La temperatura en esta insta=:«
lacién se mantuvo uniformemente hasta que la masa se solidificé
homogéneamente dando un cok s861ido que tenfa la deseada estruc-
tura acicular. =1 rendimiento de cok fud del 30% del material
carzado én la instalacibn. &1 cok se calcind y se manufacturd
dendo un eléctrodo de grafito de acuerdo con el método descri-
to en el ejemplo III, teniendo el electrodo final propiedzdes
anélogas s las de aguellos eléctrodos.

Las operaciones de coguizacibn previamente des-~
crites se remlizaron a la pregién etmbsferica a menos que se

haya indicado otra cosa.
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Los puntos de invencibn propia ¥y hueva gue s6€ pree-
sentan para que sean objeto de esta Patente de Invencién en Es-
pafia, por VEINTE afios, son los siguientes:

12 .- Un procedimiento de produccibén de cok de es-—
tructura acicular que comprende la separacidn a partir de un re-
slduo de petrbélec de punto de ebullicibn elevado de aguellos
componentes que formen ficilmente una fase insoluble por cale-
faceibn a 350-550¢ C y la coquizacibn del residuo que queda en
una masa en reposo.

2¢.- g1 procedimiento de la reivindicacién 1, ca-
racterizado ademés porgue la fase insoluble se separa mediante
una operacién que comprende la destilacién de un 80 a un 90%
de dicho residuo y la coquizacidn de las cabezas en una masa
en reposo.

32 ,- E1 procedimiento de la reivindicacién 1, ca-
racterizado ademds porque la fase insoluble se separa mediante
una operzcibn que comprende la destilacibén del citado residuo,
la recuperzcibn de una fraccibn de punto de ebullicibn elevado,
el sometimiento de dicha fraccibn a una extraccibn por disolven-

te con un digolvente sclectivo para los hidrocarburos ciclicos,
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recuperacifn de los hidrocarburos extrafdos ¥y coguizacidn del
extracto en una masa en reposo.

42.~ El mrocedimiento de la reivindicacibn 1, que
comprende la calefaceifn de un r esiduo pesado de petrbleo a
ung temperatura de unos 3252 a unos 5008 C, durante un perio-
do de tiempo suficiente para precipitar entre 1 y un 10 % del
residuo en forme de fase insoluble, la separacibn de dicha fa-
se y la coquizacibn del residuo que Queda en una masa en re-
Poso a una temperatura desde unos 3752 g unos 5502 C.

52 .= &1 procedimiento de la reivindicacidn 4 en la

que la fase insoluble se separa por Ffiltracibn.

62 .= El procedimiento de la reivindicscibn 1 que com-

prende le calefaccibén de residuo pesado de petrbleo a una tem=-
peratura entre unos 325% y unos 5502 C para precipitar una pe-
quefla parte del residuo en forma de s6lido graiular, la separa-
cibn del petrbéleo no convertido en cok de los sblidos y la co-
quizacibn del petrbleo separado en una masa en reposo para pro-
ducir cok de estructura acicular.

72.- E1 procedimiento de la reivindicacién 1, que
comprende la calefaccibén de un residuo pesado de petrbleo a
una temperatura desde unos 3252 a unos 5502 C por 1o menos du-—
rante 5 horas para formar un precipitado, la separacibn del pe-
tréleo liquido del materiel insoluble formado, y el sometimien-
to del petrfleo liquido a condiciones de coquizacifn en uns ma=-
sa en reposo mantenida sin agitaciln excepto por el movimiento

natural de los vapores desprendidos dursnte la coguizacibn, y
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la recuperacidn del cok asi formado.

82.~ Un procedimiento de produccibn de cok de esg-
tructura acicular a partir de residuos pesados de petrSleo qus
conten-zan de un 1 & un 10% de componentes que formen f&cilmen—
te una fase insoluble cuando se calientan a 3252 - 550¢ C, que
comprende la mezcla de dicho residuo con un hidrocarburo para-
finico de bajo punto de ebullicién para formar un precipitado,
la separacién del residuo disuelto, la separacibdn de dichos hi-
drocarburos de bajo punto de ebullicibn, la coquizacibdn del re-
siduo as{ tratado en una masa en reposo magntenida sin agitacibn
excepto por el movimiento natural de los vapores desprendidos
durante la coguizacibn, y la recuperacibn del cok form: do.

9¢ .~ Un procedimiento de produccibn de cok de es-
tructura acicular que comprende la separacibn a partir de un
residuo de petréleo de elevado punto de ebullicibn de agquellos
componentes que foyman fécilmente unga fase insoluvle por cals=-
faccilén a unos 3509 - 5502 G, la coquizacién del meterial resul~
tante en una operacién.de coguizacibn gue comprende las fases
de calentar primero una corrisite del material a una temperaturs
de coguizacibn, despuds el paso continuo del mismo a una zona
de coguizacidn, el mantenimiento de una masa lfguida del mismo
en dicha zona a una tempsratura de coguizacién y su conversifbn
en cok, calenténdose y transformendose en cok dicho material
sin ggitacibn, excepto la que resulta del movimiento natural
del material y de los vapores en dichas fases, y a una vsloci-
dad y en unas condiciones de homogeneidzd térmica gue eviten en

el meterial gradientes de temperatura pronunciados durante di-
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cha calefaccibn y coquizacibn, que provocarfan la coquizacién

Prematura localizada de pequefias porciones de dicho materisl

con la contaminacidn resultante de la mesa de material antes

de su solidificaecibn, y la recuperacidén de un cok de

aciculare.

estructursa

102 .- &1 procediuiento de la reivindicacidn 9 en ol

gue los componentes que forman fAcilm:nte dicha fase

ingoluble

se s eparan medizsnte formzcibn de un material de carga para el

cracking catalftico, sometiendo dicho mgterigl de carga a las

condiciones de temperatura y presibn del cracking catalitico,

separanda gas, gasolina, material de reciclo y un residuo aro-

mAtico de punto de ebullicibn elevado y sometiendo a

zacibn dicho residuo en las condiciones definidas.

la cogqui-

112 .- E1 procedimiento de la reivindicacibn 9 en sl

que los componentes gue forman fAcilmente dicha fase

insoluble

se seperan mediante formscién de un material de carga para el

eracking catalitico, sometiendo dicho matsrial de carza s las

condiciones de t smperatura y presibn cel cracking catalftico,

separendo gas, gasoclina y material de reciclo, sometiendo dicho

mgterial de reciclo a cracking térmico para producir gas, gaso-

lina, gasoil y un residuc aromético de elevado punto
cibén y sometiendo a coquizacibn dicho residuo en las
nes descritas.

122 .-~ Un procedimiento de produccibn de

Tal y como s e ha descrito en la Memoria
cede, y con los fines gue se han esgpecificado.

Zgta Memoria consta de veintiseis hojas

2810 58

.4

una so0la carae.
Madrid,
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