


Status paku, wysokotemperaturowej smoły węglowej (CTPht), jako półprodukt w wytwarzaniu produktów z węgla i grafitu
–
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Podsumowanie
Półprodukt oznacza substancję, która jest produkowana, zużywana lub stosowana wyłącznie do przetwarzania chemicznego w celu przekształcenia jej w inną substancję […].
Półprodukt wyodrębniony w miejscu wytwarzania oznacza półprodukt niespełniający kryteriów półproduktu niewyodrębnianego i w przypadku którego produkcja samego półproduktu i synteza innej (innych) substancji z tego półproduktu odbywa się w tym samym miejscu wytwarzania obsługiwanym przez jedną lub więcej osób prawnych.
Transportowany półprodukt wyodrębniany oznacza półprodukt niespełniający kryteriów półproduktu niewyodrębnianego i transportowany pomiędzy różnymi innymi miejscami wytwarzania lub do nich dostarczany. Patrz: REACH Art 3.15(c)
Półprodukty są wyłączone z obowiązku uzyskania zezwolenia. (patrz: Rozporządzenie REACH, art. 2(1c) i art. 2(8b))
Podczas produkcji produktów z węgla i grafitu pak, wysokotemperaturowa smoła węglowa (numer CAS 65996-93-2), wykorzystywany w sektorze węgla i grafitu zostaje przekształcony poprzez termalnie wywołaną syntezę chemiczną w koks pakowy (numer CAS 140203-12-9). Dlatego pak węglowy jest uznawany za półprodukt zgodnie z przepisami REACH. Jest to ważne niezależnie od tego, czy synteza chemiczna odbywa się na terenie producenta (półprodukt wyodrębniony w miejscu wytwarzania) lub w miejscu użytkownika końcowego (transportowany półprodukt wyodrębniany).
CTPht (Coal tar pitch, high temperature [paku, wysokotemperaturowaej smołay węglowaej] jest również używany w odpowiednich wypełniaczach w produktach do mocowania, zapycharkach otworów spustowych, kształtkach, podlewkach, zaprawach, produktach do ochrony kołnierzy. Te produkty są sprzedawane użytkownikom końcowym bez obróbki cieplnej na terenie producenta. Wszystkie rodzaje produktów (np. podkładowe, do kołnierzy, uszczelniające), których podstawową funkcją jest uszczelnianie, nie mogą zostać uznane za półprodukty, zgodnie z Rozporządzeniem REACH, art. 3,15.
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Rys. 1: Opis ogólny: Wytwarzanie produktów z węgla i grafitu
Wstęp
Członkowie ECGA używają paku, wysokotemperaturowej smoły węglowej (CTPht; numer CAS 65996-93-2), do produkcji koksu pakowego (numer CAS 140203-12-9) podczas wytwarzania produktów węglowych o wysokiej ziarnistości lub produktów z grafitu syntetycznego (Rys. 1, 3).
Produkty, które zawierają węgiel o wysokiej ziarnistości to, np. katody, elektrody węglowe (elektrody Soederberga) oraz podkłady do pieców (Rys. 3). Produkty, które zawierają grafit syntetyczny to, np. elektrody grafitowe, w szczególności grafit, katody grafitowe oraz podkłady grafitowe (Rys. 4).
Materiały z węgla są produkowane w różnych etapach. Po wykształceniu tzw. masy zielonej z ziaren wypełniających oraz paku węglowego, reakcje chemiczne (polikondensacja, polimeryzacja) przekształcają podczas spiekania pak węglowy w koks pakowy. Podczas dodatkowego etapu grafityzacji (hartowanie > 2200 °C) produkty węglowe mogą przekształcić się w syntetyczny grafit (Rys. 2, 3, 4, 8).
Zagęszczenie mas węglowych poprzez impregnację paku węglowego a potem ponowne spiekaniewypalanie wywołuje taką samą reakcję chemiczną, jak podczas pierwszego spiekaniawypalania. Zaimpregnowany paki węglowy zostaje przekształcony w koks pakowy (Rys. 5, 6, 7).


Kształty geometryczne tych mas węglowych lub grafitowych uniemożliwiają ich ostateczne zastosowanie. Dlatego muszą być one uznawane odpowiednio za mieszaniny lub substancje dopóki obróbka nie nada im ostatecznego kształtu. Etap obróbki przekształca te masy w wyroby (Rys. 2, 3, 4, 8).
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Rys. 3: Proces produkcji materiałów z węgla
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Rys. 4: Proces produkcji materiałów z grafitu
Mieszanie i kształtowanie:
Ze względu na właściwość nietopienia się ziaren wypełniających (np. koksu, grafitu, antracytu), proces produkcji materiałów z węgla o wysokiej ziarnistości pociąga za sobą kilka etapów. W pierwszym etapie produkowana jest „zielona masa”. Ziarna wypełniające zostają jednolicie włączone do CTPht (pak) (który służy jako początkowo topiąca się początkowa substancja/ prekursor koksu pakowego) poprzez fizyczne mieszanie składników w temperaturach, w których pak jest uwodniony ciekły. W kolejnym etapie kształtowania (wytłaczanie, formowanie) zostaje nadany zbliżony kształt; zwykle kształty są cylindryczne lub prostokątne. Podczas schładzania w temperaturze pokojowej, pak twardnieje, zachowując swoją tożsamość chemiczną. Tzw. „zielona masa” jest nadal mieszaniną substancji (Rys. 2, 3, 4).
Zielona masa na tym etapie nadal nie spełnia kryteriów wyrobu według REACH, ponieważ jej kształt i specyficzne właściwości nie spełniają kryteriów produktu końcowego. Zostają one spełnione od chwili wypalaniaspiekania lub grafityzacji, a następnie obróbki.
CTPht jest używany z odpowiednimi wypełniaczami w produktach do mocowania, zapycharkach otworów spustowych, kształtkach, podlewkach, zaprawach, produktach do ochrony kołnierzy. Te produkty są sprzedawane użytkownikom końcowym bez obróbki cieplnej na terenie producenta.
CTPht jest również używany w elektrodach Søderberga i brykietach. CTPht w tych produktach jest przekształcany in situ poprzez polikondensację i polimeryzację w ramach chemicznej syntezy (stałe samospiekanie), przekształcając masę elektrodowąy w koks pakowy (numer CAS 140203-12-9) na dolnej końcówce kolumny elektrody, na podstawie ciepła dostarczanego podczas procesu. CTPht w takich produktach może więc zostać uznany za transportowany wyodrębniony półprodukt wyodrębniany.
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Rys. 5: Przekształcenie CTPht w koks pakowy


WypalanieSpiekanie (karbonizacja, piroliza):



[bookmark: _bookmark0]Synteza matrycy koksu pakowego (również zwanej „mieszanką karbonizowaną”) zostaje osiągnięta poprzez poddanieekspozycję „zielonej masy” oddziaływanie temperatury nie mniejszej niż na minimalne temperatury około 550 °C, (patrz również Rys. 6, Analiza TGA- DTGA). Substancja CTPht służy jako topliwa substancja macierzysta (prekursor) produktu końcowego, tj. koksu pakowego (numer CAS 140203-12-9), wynikająca z jej chemicznej reakcji (synteza). Wyprodukowany koks pakowy jest kształtowany w drodze złożonych reakcji chemicznych (polikondensacji i polimeryzacji)1 głównie w stan ciekłokrystaliczny (mezofaza). Jest to istotny warunek do następującej dalszejpo tym produkcji grafitu syntetycznego. Reakcje chemiczne zaczynają się w temperaturze > 420 °C po uwolnieniu produktów gazowych (np. wodoru, benzenu, tlenku węgla) oraz produktów podlegających kondensacji (np. policyklicznych węglowodorów). Podczas fazy płynnej pirolizy paku węglowego można zauważyć kształtowanie się anizotropowych sferolitów (mezofaza) (Rys. 5). Sferolity są nematycznymi kryształami płynnymi składającymi się z dużych blaszkowatych aromatycznych molekuł, które dotykają się wzajemnie, a w końcu łączą się. Te charakterystyczne cechy budowy w fazie płynnej są wynikiem licznych reakcji pirolitycznych, które powodują stwardnienie do pół-koksu, a następnie koksu pakowego. Przekształcenie w koks pakowy jest uznawane za zakończone po osiągnięciu temperatur ~ 550 °C (Rys. 5, 6) w zależności od wymagań klienta dotyczących masy węglowej, takich jak przewodność ciepła i elektryczności oraz odporność na utlenianie, a także właściwości mechanicznych, takich jak twardość, elastyczność oraz wytrzymałość.
Kształt, powierzchnia oraz konstrukcja powstałej tzw. „mieszanki węglowej” nie spełniają żadnej innej funkcji oprócz wykorzystania do dalszej obróbki. Masa z koksu pakowego nie może być używana bez dalszej obróbki, a kształt bloku wynika z wymagań technicznych. Dlatego produkt przekształcony, koks pakowy, jest substancją zgodnie z Rozporządzeniem REACH, a nie wyrobem.
W przypadku elektrod Soederberga (w tym cylindrów, brykietów i bloków), które są transportowane do użytkowników końcowych, CTPht w takich produktach może więc zostać nazwany transportowanym wyodrębnionym półproduktem wyodrębnianym. Na terenie użytkownika końcowego masa elektrody zostaje wypalonaspieczona w część stałą przy osiągnięciu strefy gorąca (350 – 550 °C). W wyniku tego procesu, CTPht zostaje przekształcony w nową substancję, tj. koks pakowy.

Koks (numer CAS 140203-12-9) jest wyłączony z rejestracji zgodnie z Rozporządzeniem REACH, Załącznik V2.


1 The chemistry of the pyrolitic conversion of organic compounds to carbon; E. Fitzer, K. Mueller, W. Schaefer; str. 237ff.
2 Wytyczne ECHA na temat Załącznika V: https://echa.europa.eu/documents/10162/13632/annex_v_en.pdf
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(patrz: przypis dolny 1; str. 265)
Rys. 6: TGA do pirolizy paku węglowego, punkt zmiękczenia 55°C
TGA= Thermal Gravimetric Analysis (Termiczna Analiza Grawimetryczna) 
DTGA= Derivative Gravimetric Analysis (Analiza Grawimetryczno-Derywacyjna) 
DTA = Differential Thermal Analysis (Termiczna Analiza Różnicowa)
W nauce o materiałach termoanaliza jest znaną metodą wykrywania i kwantyfikacji reakcji chemicznych oraz fazy przechodzenia w ciałach stałych. Rysunek 1 pokazuje Termiczną Analizę Różnicową (DTA) oraz Termiczną Analizę Grawimetryczną (TGA) paku węglowego jako funkcję temperatury. Rysunek wyraźnie przedstawia reakcję pirolizy endotermicznej w zakresie temperatury od 250 do 600 °C. Silny sygnał DTGA potwierdza powstawanie nowej substancji, tj. koksu pakowego. Brak kolejnych sygnałów DTA pokazuje, iż ta faza koksu pakowego jest stabilna i nie podlega przekształceniom ani reakcjom w kolejnej fazie do temperatury 1000 °C.
Ten wniosek jest w dalszej części potwierdzony badaniami mikroskopem elektronowym (patrz: Rys. 5) ujawniającymi zmiany w strukturze podczas przekształcania paku węglowego w koks pakowy.
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Rys. 7: Proces produkcji - impregnacja
Impregnacja:
Zgodnie z aktualnym stanem wiedzy w szczególności przy produkcji elektrod grafitowych oraz sworzni grafitowych, należy zagęścić te wypiekane wypalone produkty poprzez późniejszą impregnację pakiem węglowym oraz ponowne spiekaniewypalenie. Celem tego procesu jest poprawa właściwości mechanicznych według wymagań klienta.
Ciekły CTPht w temperaturach > 150°C jest infiltrowany próżniowo w wyrób skarbonizowany, po czym następuje karbonizacja (T: > 550 °C) (Rys. 7).
CTPht jako środek do impregnacji jest całkowicie przekształcany w reakcji chemicznej polikondensacji i polimeryzacji w koks pakowy, co zostało już opisane w poprzedniej części „SpiekanieWypalanie”.
Fakt, iż półprodukt CTPht jest używany do (powtarzalnych) etapów impregnacji i spiekania nie ma wpływu na cel całości procesu (produkcja kolejnej substancji, która jest wówczas używana do produkcji innych substancji lub określonych produktów).
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Rys. 8: Proces produkcji - grafityzacja
Grafityzacja:
Podczas grafityzacji materiałów ze spieczonego węgla koks pakowy zostaje przekształcony w grafit w reakcji ciała stałego. Ta reakcja ciała stałego w temperaturach powyżej 2200°C wymaga pirolizy ciała płynnego podczas procesu spiekaniawypalania, przy założeniu koniecznego wcześniejszego przygotowania struktury arkusza aromatycznego (Rys. 8).
Powstałe materiały węglowe wyżarzają się w temperaturach > 2200 °C, w których atom węgla tworzy strukturę heksagonalnej warstwy grafitu (numer CAS 7782-42-5).
Struktura węgla zmienia się podczas grafityzacji w miarę podwyższania się temperatury. Rozmiar i stopień doskonałości poszczególnych kryształów grafitu zwiększa się, a czystość materiału poprawia się, ponieważ właściwie wszystkie nieczystości wyparowują. Przewodność cieplna i elektryczna oraz odporność na utlenianie ulegają poprawie wraz z procesem grafityzacji. Z drugiej strony, właściwości mechaniczne, takie jak twardość, elastyczność oraz wytrzymałość pogarszają się. Wzrost struktury krystalicznej jest również potwierdzany zwiększeniem się gęstości oraz zmniejszeniem współczynnika rozszerzalności cieplnej.
Pak, wysokotemperaturowa smoła węglowa (numer CAS 140203-12-9), jest całkowicie przekształcony w substancję grafitową (numer CAS 7782-42-5) poprzez przekształcenie w ciało stałe.
Wniosek
Zgodnie z odpowiednimi sekcjami Rozporządzenia REACH3, art. 3(15), art. 2(1c), art. 2(8b) oraz odpowiednich wytycznych ECHA4 5, substancja CTPht stanowi półprodukt zgodnie z REACH, zarówno w przypadku półproduktu wyodrębnianego w miejscu wytwarzania oraz transportowanych półproduktów wyodrębnianych, kiedy jest używana w procesie „syntezy koksu pakowego”, a zatem jest wyłączona ze zobowiązań uzyskania zezwolenia.

3 Rozporządzenie REACH: http://eur-lex.europa.eu/legal-content/EN/TXT/PDF/?uri=CELEX:02006R1907-20140822
4 ECHA – Wytyczne na temat rejestracji półproduktów: https://echa.europa.eu/documents/10162/13632/intermediates_en.pdf
5 ECHA – Wytyczne na temat wymagań dotyczących substancji w wyrobach: http://echa.europa.eu/documents/10162/13632/articles_en.pdf
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Informacje ogdlne - proces produkcji produktow weglowych i grafitowych
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Rys. 2: Informacje ogolne — proces produkcji materialowz wegla i grafitu
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