
Η κατάσταση του Υπολείμματος Ανθρακόπισσας, υψηλής θερμοκρασίας (Coal Tar Pitch, high temperature, CTPht) ως ενδιάμεσου προϊόντος στην παραγωγή προϊόντων άνθρακα και γραφίτη
–
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Σύνοψη
Ενδιάμεσο προϊόν: ουσία η οποία παρασκευάζεται και καταναλώνεται ή χρησιμοποιείται αποκλειστικά στο πλαίσιο χημικών διεργασιών με σκοπό να μετατραπεί σε άλλη ουσία (...).
Απομονωμένο ενδιάμεσο προϊόν στις εγκαταστάσεις παρασκευής: ενδιάμεση ουσία η οποία δεν ανταποκρίνεται στα κριτήρια του μη απομονωμένου ενδιάμεσου προϊόντος, υπό τον όρο ότι η παρασκευή του ενδιάμεσου προϊόντος και η σύνθεση άλλης ουσίας ή ουσιών από το συγκεκριμένο ενδιάμεσο προϊόν γίνεται στις ίδιες εγκαταστάσεις παρασκευής τις οποίες εκμεταλλεύονται μια ή περισσότερες νομικές οντότητες.
Μεταφερόμενο απομονωμένο ενδιάμεσο προϊόν: ενδιάμεση ουσία η οποία δεν ανταποκρίνεται στα κριτήρια του μη απομονωμένου ενδιάμεσου προϊόντος και η οποία μεταφέρεται ή παραδίδεται σε άλλες εγκαταστάσεις. Βλέπε REACH Άρθ. 3.15(γ)
Τα ενδιάμεσα προϊόντα απαλλάσσονται από την υποχρέωση αδειοδότηση. (βλέπε REACH Άρθ. 2(1γ) και Άρθ. 2(8β))
Κατά την παραγωγή προϊόντων άνθρακα & γραφίτη, το υπόλειμμα ανθρακόπισσας, υψηλής θερμοκρασίας (CAS-No. 65996-93-2), όπως χρησιμοποιείται στη βιομηχανία άνθρακα και γραφίτη, μετατρέπεται μέσω χημικής σύνθεσης, με τη βοήθεια θερμότητας, σε κωκ από υπόλειμμα ανθρακόπισσας (CAS-No. 140203-12-9). Συνεπώς, το υπόλειμμα ανθρακόπισσας θεωρείται ως ενδιάμεσο προϊόν κατά REACH. Αυτό ισχύει ανεξάρτητα από το αν η χημική σύνθεση συμβαίνει στις εγκαταστάσεις παραγωγής (απομονωμένο ενδιάμεσο προϊόν στις εγκαταστάσεις παρασκευής) ή στις εγκαταστάσεις του τελικού χρήστη (μεταφερόμενο απομονωμένο προϊόν).
Το CTPht χρησιμοποιείται επίσης, μαζί με τα κατάλληλα υλικά πλήρωσης, σε ramming pastes, taphole clays, mouldables, groutes και collar pastes. Οι πάστες αυτές πωλούνται στον τελικό χρήστη χωρίς να έχουν υποστεί θερμική κατεργασία στις εγκαταστάσεις παραγωγής. Δεν είναι απαραίτητο οτι όλα τα είδη παστών (π.χ. επένδυσης, collar, ramming) με πρωταρχική λειτουργία τη σφράγιση, να θεωρούνται ως ενδιάμεσα προϊόντα κατά REACH, Άρθ. 3,15.
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Σχήμα 1: Γενικά: Παραγωγή Προϊόντων Άνθρακα και Γραφίτη
Εισαγωγή
Τα μέλη της ECGA χρησιμοποιούν υπόλειμμα ανθρακόπισσας, υψηλής θερμοκρασίας (CTPht; CAS-No. 65996-93-2) για την παρασκευή κωκ από υπόλειμμα ανθρακόπισσας (CAS-No. 140203-12-9) κατά την παραγωγή προϊόντων πολυκοκκώδους άνθρακα ή προϊόντων συνθετικού γραφίτη (Σχήματα 1, 3).
Προϊόντα που περιέχουν πολυκοκκώδη άνθρακα είναι για παράδειγμα κάθοδοι, ηλεκτρόδια άνθρακα (ηλεκτρόδια Soederberg) και επενδύσεις καμίνων (Σχήμα 3). Προϊόντα που περιέχουν συνθετικό γραφίτη είναι για παράδειγμα ηλεκτρόδια γραφίτη, γραφίτες για ειδικές χρήσεις, κάθοδοι γραφίτη και επενδύσεις γραφίτη (Σχήμα 4).
Τα προϊόντα άνθρακα παράγονται σε διάφορα στάδια. Μετά το σχηματισμό του λεγόμενου «ωμού σώματος» από υλικά πλήρωσης και υπόλειμμα ανθρακόπισσας, λόγω των χημικών αντιδράσεων (πολυσυμπύκνωσης, πολυμερισμού) που λαμβάνουν χώρα κατά το ψήσιμο το υπόλειμμα ανθρακόπισσας μετατρέπεται σε κωκ από υπόλειμμα ανθρακόπισσας. Με τη βοήθεια επιπλέον σταδίου γραφιτοποίησης (θερμική κατεργασία σε > 2200 °C) τα προϊόντα άνθρακα μπορούν να μετατραπούν σε συνθετικό γραφίτη (Σχήματα 2, 3, 4, 8).
Η πύκνωση σωμάτων από άνθρακα με εμπότιση υπολείμματος ανθρακόπισσας και κατόπιν επαναληπτικό ψήσιμο προκαλεί την ίδια χημική αντίδραση με αυτή που συμβαίνει κατά το αρχικό ψήσιμο. Το υπόλειμμα ανθρακόπισσας που χρησιμοποιείται για τον εμποτισμό μετατρέπεται σε κωκ από υπόλειμμα ανθρακόπισσας (Σχήματα 5, 6, 7).


Το γεωμετρικό σχήμα αυτών των σωμάτων από άνθρακα ή γραφίτη δεν τους επιτρέπει τη χρήση για την οποία προορίζονται. Συνεπώς, πρέπει να θεωρούνται ως μείγματα ή ουσίες αντίστοιχα, μέχρι να υποστούν μηχανική κατεργασία και να πάρουν το τελικό τους σχήμα. Το στάδιο αυτό της μηχανικής κατεργασίας μετατρέπει τα σώματα αυτά σε αντικείμενα (Σχήματα 2, 3, 4, 8).
[image: ]
Σχήμα 2: Επισκόπηση - Διαδικασία Παραγωγής Προϊόντων Άνθρακα και Γραφίτη
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Σχήμα 3: Διαδικασία παραγωγής Προϊόντων Άνθρακα
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Σχήμα 4: Διαδικασία παραγωγής Προϊόντων Γραφίτη
Ανάμιξη και μορφοποίηση:
Λόγω του ότι τα υλικά πλήρωσης (π.χ. κωκ, γραφίτης ή ανθρακίτης) δεν τήκονται, η διαδικασία παραγωγής προϊόντων από πολυκοκκώδη άνθρακα απαιτεί αρκετά στάδια. Σε πρώτο στάδιο, παράγεται το «ωμό σώμα». Δημιουργείται ομογενές μείγμα των υλικών πλήρωσης με το CTPht (υπόλειμμα πίσσας) (που εκτελεί χρέη τηκόμενης μητρικής/πρόδρομης ουσίας για το κωκ από υπόλειμμα ανθρακόπισσας) με μηχανική ανάμιξη των συστατικών σε θερμοκρασίες όπου το υπόλειμμα πίσσας υγροποιείται. Κατόπιν, στο στάδιο της μορφοποίησης (εξέλασης, χύτευσης) δίνεται η χαρακτηριστική γεωμετρία στο αντικείμενο και η μάζα παίρνει το προσεγγιστικό της σχήμα, συνήθως κυλινδρικό ή ορθογώνιο. Κατά την ψύξη έως τη θερμοκρασία δωματίου, το υπόλειμμα πίσσας στερεοποιείται διατηρώντας τη χημική του σύσταση. Το λεγόμενο «ωμό σώμα» είναι ακόμα μείγμα ουσιών (Σχήματα 2, 3, 4).



Στο στάδιο αυτό το ωμό σώμα δεν ανταποκρίνεται ακόμα στα κριτήρια αντικειμένου κατά REACH, καθώς το σχήμα και οι εγγενείς του ιδιότητες δεν πληρούν τις προδιαγραφές του τελικού προϊόντος. Αυτές αρχίζουν να πληρούνται μετά το ψήσιμο ή τη γραφιτοποίηση και την κατοπινή μηχανική κατεργασία.
Το CTPht χρησιμοποιείται επίσης, μαζί με τα κατάλληλα υλικά πλήρωσης, σε ramming pastes, taphole clays, mouldables, groutes και collar pastes. Οι πάστες αυτές πωλούνται στον τελικό χρήστη χωρίς να έχουν υποστεί θερμική κατεργασία στις εγκαταστάσεις παραγωγής.
Το CTPht χρησιμοποιείται επίσης σε ηλεκτρόδια και μπρικέτες Søderberg. Το CTPht στα προϊόντα αυτά αλλάζει χημική σύσταση επιτόπου μέσω πολυσυμπύκνωσης και πολυμερισμού (συνεχούς αυτό-έψησης (self-baking)) μετατρέποντας το υλικό του ηλεκτροδίου σε κωκ από Υπόλειμμα Ανθρακόπισσας (CAS-No. 140203-12-9) στην κάτω άκρη της στήλης του ηλεκτροδίου, ανάλογα με την παρεχόμενη θερμότητα κατά τη διάρκεια της διαδικασίας. Έτσι, το CTPht σε τέτοια προϊόντα εξακολουθεί να θεωρείται μεταφερόμενο απομονωμένο ενδιάμεσο προϊόν.
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Σχήμα 5: Μετατροπή του CTPht σε κωκ από υπόλειμμα ανθρακόπισσας
Έμψηση(απανθράκωση, πυρόλυση):

[bookmark: _bookmark0]Η σύνθεση της μήτρας του κωκ από υπόλειμμα ανθρακόπισσας (το οποίο ονομάζεται και «απανθρακωμένο μείγμα») επιτυγχάνεται με την έκθεση του «ωμού σώματος» σε θερμοκρασίες τουλάχιστον 550 °C περίπου (βλέπε και Σχήμα 6, Ανάλυση TGA - DTGA). Η ουσία CTPht εκτελεί χρέη τηκόμενης μητρικής (ή πρόδρομης) ουσίας για το τελικό προϊόν, δηλαδή το κωκ από υπόλειμμα ανθρακόπισσας (CAS-No. 140203-12-9) που προκύπτει από τη χημική του αντίδραση (σύνθεση). Το παραγόμενο κωκ από υπόλειμμα ανθρακόπισσας σχηματίζεται μέσω πολύπλοκων χημικών αντιδράσεων (πολυσυμπύκνωσης και πολυμερισμού)1 κυρίως στην υγρή κρυσταλλική κατάσταση (μεσόφαση). Αυτή είναι κρίσιμη προϋπόθεση για την κατοπινή παραγωγή συνθετικού γραφίτη. Οι χημικές αντιδράσεις ξεκινούν σε θερμοκρασίες > 420 °C με έκλυση αερίων (π.χ. υδρογόνου, βενζολίου, μονοξειδίου του άνθρακα) και συμπυκνούμενων προϊόντων (π.χ. πολυκυκλικών υδρογονανθράκων). Κατά την πυρόλυση του υπολείμματος ανθρακόπισσας στην υγρή φάση σχηματίζονται οπτικά ανισότροποι σφερουλίτες (μεσόφαση) (Σχήμα 5). Οι σφαιρουλίτες είναι νηματοειδείς υγροί κρύσταλλοι αποτελούμενοι από μεγάλα φολιδωτά αρωματικά μόρια το οποία εφάπτονται μεταξύ τους και τελικά συνενώνονται. Τα μορφολογικά αυτά χαρακτηριστικά στην υγρή φάση είναι αποτέλεσμα των πολλαπλών αντιδράσεων πυρόλυσης που προκαλούν σκλήρυνση στο ημικώκ και τελικά στο κωκ από υπόλειμμα ανθρακόπισσας. Η μετατροπή σε κωκ από υπόλειμμα πίσσας θεωρείται πλήρης όταν η θερμοκρασία φτάσει τους ~ 550 °C (Σχήματα 5, 6) ανάλογα με τις προδιαγραφές του πελάτη για το ανθρακούχο σώμα, όπως τη θερμική και ηλεκτρική αγωγιμότητα και την αντίσταση στην οξείδωση, καθώς και μηχανικές ιδιότητες όπως σκληρότητα, μέτρο ελαστικότητας και αντοχή.
Το σχήμα, η υφή της επιφάνειας και η σχεδίαση του λεγόμενου «απανθρακωμένου μείγματος» δεν έχουν σημασία, καθώς το «απανθρακωμένο μείγμα» δεν χρησιμεύει σε κάτι παρά μόνο για τη μετέπειτα επεξεργασία του. Το σώμα από κωκ από υπόλειμμα ανθρακόπισσας δεν μπορεί να χρησιμοποιηθεί χωρίς περαιτέρω επεξεργασία και το σχήμα του μπλοκ εξαρτάται από τις τεχνικές προδιαγραφές. Συνεπώς, το προϊόν της μετατροπής, το κωκ από υπόλειμμα ανθρακόπισσας είναι κατά REACH ουσία και όχι αντικείμενο.
Στην περίπτωση ηλεκτροδίων Soederberg (συμπεριλαμβανομένων κυλίνδρων, μπρικετών και μπλοκ) που μεταφέρονται στους τελικούς χρήστες, το CTPht σε τέτοια προϊόντα μπορεί να θεωρηθεί απομονωμένο μεταφερόμενο ενδιάμεσο προϊόν. Στις εγκαταστάσεις του τελικού χρήστη, το ηλεκτρόδιο ψήνεται και μετατρέπεται σε στερεό σώμα όταν φτάσει στη ζώνη υψηλής θερμοκρασίας (350 – 550 οC). Σαν αποτέλεσμα, το CTPht μετατρέπεται σε νέα ουσία, δηλαδή το κωκ από υπόλειμμα ανθρακόπισσας.
Το κωκ (CAS-No. 140203-12-9) εξαιρείται από την υποχρέωση καταχώρισης σύμφωνα με τον Κανονισμό REACH, Παράρτημα V2.







1 The chemistry of the pyrolitic conversion of organic compounds to carbon; E. Fitzer, K. Mueller, W. Schaefer; σελ. 237ff.
2 Καθοδήγηση του ECHA σχετικά με το Παράρτημα V: https://echa.europa.eu/documents/10162/13632/annex_v_en.pdf
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(Βλέπε υποσημείωση 1· σελίδα 265)
Σχήμα 6: Αποτελέσματα ανάλυσης TGA για πυρόλυση υπολείμματος ανθρακόπισσας με σημείο μαλάκυνσης 55 °C
TGA = Thermal Gravimetric Analysis (θερμική βαρυμετρική ανάλυση )
DTGA = Derivative Thermal Gravimetric Analysis (διαφορική θερμική βαρυμετρική ανάλυση) 
DTA = Differential Thermal Analysis (διαφορική θερμική ανάλυση)
Στην Επιστήμη Υλικών, η θερμική ανάλυση είναι ευρέως χρησιμοποιούμενη μέθοδος για την ανίχνευση και ποσοτικοποίηση χημικών αντιδράσεων και μετατροπών φάσης στα στερεά. Στο Σχήμα 1 φαίνονται τα αποτελέσματα της διαφορικής θερμικής ανάλυσης (DTA) και της θερμικής βαρυμετρικής ανάλυσης (TGA) για υπόλειμμα ανθρακόπισσας συναρτήσει της θερμοκρασίας. Στο σχήμα φαίνεται καθαρά πως λαμβάνει χώρα ενδόθερμη πυρόλυση στο εύρος θερμοκρασιών 250 – 600 °C. Το ισχυρό σήμα DGTA φανερώνει το σχηματισμό νέας ουσίας, δηλαδή του κωκ από υπόλειμμα ανθρακόπισσας. Η απουσία άλλων σημάτων DTA δείχνει πως το κωκ από υπόλειμμα ανθρακόπισσας είναι σταθερό και δεν υφίστανται περαιτέρω αλλαγές φάσης ή αντιδράσεις μέχρι και τη θερμοκρασία των 1000 °C.



Αυτό επιβεβαιώνεται και από εξέταση με ηλεκτρονικό μικροσκόπιο (βλέπε Σχήμα 5) που δείχνει τις αντίστοιχες μορφολογικές αλλαγές κατά τη μετατροπή του υπολείμματος ανθρακόπισσας σε κωκ από υπόλειμμα ανθρακόπισσας.



[image: ]
Σχήμα 7: Διαδικασία παραγωγής - Εμποτισμός
Εμποτισμός:
Είναι η τελευταία λέξη της τεχνολογίας, ειδικά στην παραγωγή ηλεκτροδίων γραφίτη και connecting pins από γραφίτη, η πύκνωση αυτών των ψημένων προϊόντων μέσω εμποτισμού με υπόλειμμα ανθρακόπισσας και επαναληπτικό ψήσιμο. Ο σκοπός της διαδικασίας αυτής είναι η βελτίωση των μηχανικών ιδιοτήτων σύμφωνα με τις προδιαγραφές του πελάτη.
Υγρό CTPht σε θερμοκρασία > 150 °C εισάγεται υπό κενό στο απανθρακωμένο υλικό και ακολουθεί απανθράκωση (T: > 550 °C) (Σχήμα 7).
Ο παράγοντας εμποτισμού CTPht μετατρέπεται πλήρως, μέσω των χημικών αντιδράσεων της πολυσυμπύκνωσης και του πολυμερισμού σε κωκ από υπόλειμμα ανθρακόπισσας, κάτι που έχει ήδη περιγραφεί στην προηγούμενη ενότητα «Ψήσιμο».
Το γεγονός πως το ενδιάμεσο προϊόν CTPht χρησιμοποιείται (ενδεχομένως επανειλημμένα) στα στάδια εμποτισμού και ψησίματος δεν επηρεάζει τον τελικό σκοπό της συνολικής διαδικασίας (παραγωγή άλλης ουσίας η οποία ύστερα χρησιμοποιείται για την παραγωγή διαφορετικών ουσιών ή συγκεκριμένων προϊόντων).
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Σχήμα 8: Διαδικασία Παραγωγής - Γραφιτοποίηση
Γραφιτοποίηση:
Κατά τη γραφιτοποίηση των ψημένων προϊόντων άνθρακα το κωκ από υπόλειμμα ανθρακόπισσας μετατρέπεται σε γραφίτη μέσω αντίδρασης στερεάς κατάστασης. Αυτή η αντίδραση στερεάς κατάστασης σε θερμοκρασίες μεγαλύτερες από 2200 °C απαιτεί πυρόλυση σε υγρή κατάσταση κατά τη διαδικασία ψησίματος, που προσδίδει την κατάλληλη προκαταρκτική δομή στις αρωματικές στρώσεις (Σχήμα 8).
Τα προϊόντα άνθρακα που προκύπτουν υφίστανται ανόπτηση σε θερμοκρασίες > 2200 °C, στις οποίες τα άτομα άνθρακα σχηματίζουν το εξαγωνικό πλέγμα του γραφίτη (CAS-No. 7782-42-5).
Η δομή του άνθρακα αλλάζει κατά τη γραφιτοποίηση καθώς η θερμοκρασία αυξάνεται. Το μέγεθος και η ποιότητα των κρυσταλλιτών του γραφίτη αυξάνει και η καθαρότητα του υλικού συνεχίζει να βελτιώνεται, καθώς όλες πρακτικά όλες οι ακαθαρσίες εξατμίζονται. Η θερμική και ηλεκτρική αγωγιμότητα, καθώς και η αντίσταση στην οξείδωση βελτιώνονται ταυτόχρονα κατά τη διαδικασία γραφιτοποίησης. Από την άλλη μεριά, μηχανικές ιδιότητες όπως η σκληρότητα, το μέτρο ελαστικότητας και η αντοχή χειροτερεύουν. Η βελτίωση της κρυσταλλικής δομής φαίνεται και από την αύξηση της πυκνότητας και τη μείωση του συντελεστή θερμικής διαστολής.
Το κωκ από υπόλειμμα ανθρακόπισσας, υψηλής θερμοκρασίας (CAS-No. 140203-12-9) μετατρέπεται πλήρως στην ουσία γραφίτη (CAS-No. 7782-42-5) μέσω αντίδρασης στερεάς κατάστασης.



Συμπέρασμα
Σύμφωνα με τις σχετικές ενότητες του Κανονισμού REACH3, Άρθ. 3(15), Άρθ. 2(1γ), Άρθ. 2(8β) και τα αντίστοιχα έγγραφα καθοδήγησης του ECHA4 5, η ουσία CTPht θεωρείται ως ενδιάμεσο προϊόν κατά REACH, τόσο ως απομονωμένο ενδιάμεσο προϊόν στις εγκαταστάσεις παρασκευής όσο και ως μεταφερόμενο απομονωμένο ενδιάμεσο προϊόν, όταν χρησιμοποιείται στη διαδικασία της «σύνθεσης κωκ από υπόλειμμα ανθρακόπισσας» και συνεπώς απαλλάσσεται από την υποχρέωση εξουσιοδότησης.

3 Κανονισμός REACH: http://eur-lex.europa.eu/legal-content/EN/TXT/PDF/?uri=CELEX:02006R1907-20140822
4 ECHA – Καθοδήγηση σχετικά με τα ενδιάμεσα προϊόντα: https://echa.europa.eu/documents/10162/13632/intermediates_en.pdf
5 ECHA – Καθοδήγηση σχετικά με τα αντικείμενα: http://echa.europa.eu/documents/10162/13632/articles_en.pdf
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