
Estado de la brea de alquitrán de hulla a alta temperatura (BAHAT [Coal Tar Pitch, High Temperature, CTPht]) como sustancia intermedia en la fabricación de productos de carbono y de grafito
–
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Resumen
Una sustancia intermedia es aquella que se fabrica y consume o usa para procesos químicos de transformación en otra sustancia […].
Una sustancia intermedia aislada in situ es la sustancia intermedia que no reúne los criterios necesarios para ser considerada una sustancia intermedia no aislada, en el caso de que la fabricación de la sustancia intermedia y la síntesis de otra sustancia o sustancias a partir de dicha sustancia intermedia se den en el mismo emplazamiento y sean llevadas a cabo por una o más entidades jurídicas.
Una sustancia intermedia aislada transportada es la sustancia intermedia que no reúne los criterios necesarios para ser considerada una sustancia intermedia no aislada y que se transporta entre emplazamientos o se suministra a otros emplazamientos. Ref. REACH Art. 3.15(c)
Las sustancias intermedias están exentas de la necesidad de obtener autorización. (ref REACH Art. 2(1c) y Art. 2(8b))
Durante la fabricación de los productos de carbono y grafito, la brea de alquitrán a alta temperatura (nº CAS 65996-93-2), tal y como se emplea en la industria del carbono y del grafito, se transforma por medio de una síntesis química inducida de forma térmica en coque de brea de alquitrán (nº CAS 140203-12-9). En consecuencia, la brea de alquitrán se considera una sustancia intermedia según el Reglamento REACH. Esto es válido independientemente de que la síntesis química tenga lugar en el emplazamiento de fabricación (sustancia intermedia aislada in situ) o en el emplazamiento del usuario final (sustancia intermedia aislada transportada).
La BAHAT también se emplea con materiales de relleno apropiados en pastas de relleno, arcillas tapaorificios, moldeables, lechadas, etc. Dichas pastas se venden al usuario final sin someterse a tratamiento térmico en el emplazamiento del fabricante. Todo tipo de pastas (p. ej., de revestimiento, de relleno, etc.) con función principal de sellado no se considerarán sustancias intermedias según el Art. 3,15 del Reglamento REACH.
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Fig. 1: Información general: Producción de materiales de carbono y grafito
Introducción
Los miembros de la ECGA emplean la brea de alquitrán a alta temperatura (BAHAT; nº CAS 65996-93-2) para fabricar coque de brea de alquitrán (nº CAS 140203-12-9) durante la producción de materiales de carbono poligranular o de materiales de grafito sintético (Fig. 1, 3).
Los productos que contienen carbono poligranular son, por ejemplo, los cátodos, los electrodos de carbono (electrodos Söderberg) y revestimiento de hornos (Fig. 3). Los productos que contienen grafito sintético son, por ejemplo, los electrodos de grafito, el grafito especial, los cátodos de grafito y los revestimientos de grafito (Fig. 4).
Los materiales de carbono se fabrican en distintos pasos. Después de formar el llamado cuerpo verde a partir de los granos de relleno y de la brea de alquitrán, las reacciones químicas (policondensación, polimerización) durante la cocción transforman la brea de alquitrán en coque de brea de alquitrán. Por medio de un paso adicional de grafitización (tratamiento térmico de > 2200 °C) los materiales de carbono pueden transformase en grafito sintético (Fig. 2, 3, 4, 8).
La densificación de los cuerpos de carbono por impregnación de brea de alquitrán y la posterior segunda cocción inducen la misma reacción química que se produce durante la primera cocción. La impregnación de brea de alquitrán se transforma en coque de brea de alquitrán (Fig. 5, 6, 7).
Las formas geométricas de estos materiales carbonosos o cuerpos de grafito no permiten su aplicación final. En consecuencia, deben ser consideradas mezclas o sustancias, respectivamente, hasta que se mecanicen en su forma final. Este paso de mecanizado transforma estos cuerpos en artículos (Fig. 2, 3, 4, 8).
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Fig. 2: Información general – Producción de materiales de carbono y grafito
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Fig. 3: Proceso de fabricación de materiales de carbono
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Fig. 4: Proceso de fabricación de materiales de grafito
Mezclado y conformado:
Debido a que los granos de relleno no se funden (p. ej., coque, grafito, antracita), el proceso de fabricación de los materiales de carbono poligranular incluye varios pasos. En un primer paso se produce el “cuerpo verde”. Los granos de relleno se incorporan de forma homogénea a la BAHAT (brea) (que sirve como sustancia matriz/precusor fundible para el coque de brea) por medio del mezclado físico de los componentes a temperaturas a las que se licua la brea. En el 


siguiente paso de conformado (extrusión, moldeado), se forma una geometría aproximada; las formas más comunes son cilíndricas o rectangulares. Durante el enfriamiento a temperatura ambiente, la brea se solidifica, manteniendo su identidad química. El llamado “cuerpo verde” sigue siendo una mezcla de sustancias (Fig. 2, 3, 4).
El cuerpo verde en esta etapa sigue sin cumplir los criterios de un artículo según la definición del Reglamento REACH, porque su forma y sus propiedades intrínsecas no cumplen los requisitos del producto final. Estas se consiguen por primera vez después de la cocción o la grafitización, pasos a los que les sigue el mecanizado.
La BAHAT se emplea con los materiales de relleno apropiados en pastas de relleno, arcillas tapaorificios, moldeables, lechadas, etc. Dichas pastas se venden a los usuarios finales sin someterse a tratamiento térmico en el emplazamiento del fabricante.
La BAHAT también se emplea en electrodos Söderberg y briquetas. La BAHAT en estos productos se transforma in situ por medio de síntesis química, policondensación y polimerización (autococción continua), convirtiendo la masa de electrodo en coque de brea de alquitrán (nº CAS 140203-12-9) en el extremo inferior de la columna de electrodo, en base al calor suministrado al proceso. Por este motivo, la BAHAT en tales productos puede considerarse como sustancia intermedia aislada transportada. 
[image: ]grafito

Fig. 5: Transformación de la BAHAT en coque de brea de alquitrán

Cocción (carbonización, pirólisis):
[bookmark: _bookmark0]La síntesis de la matriz de coque de brea de alquitrán (también llamada “mezcla carbonizada”) se consigue exponiendo el “cuerpo verde” a temperaturas mínimas en torno a los 550 °C, (consultar también la Fig. 6, Análisis termogravimétrico [TGA]- Análisis gravimétrico derivativo [DTGA]). La sustancia BAHAT sirve como sustancia matriz fundible (precursor) para el producto final, es decir, el coque de brea de alquitrán (nº CAS 140203-12-9), resultante de su reacción química (síntesis). El coque de brea de alquitrán fabricado se forma por medio de complejas reacciones químicas (policondensación y polimerización)[footnoteRef:1] principalmente en el estado cristalino  [1:  The chemistry of the pyrolitic conversion of organic compounds to carbon; E. Fitzer, K. Mueller, W. Schaefer; página 237ff.
2 Documento de orientación de la ECHA sobre el Anexo V: https://echa.europa.eu/documents/10162/13632/annex_v_en.pdf] 


líquido (mesofase). Es una condición crucial para la consiguiente fabricación del grafito sintético. Las reacciones químicas comienzan a temperaturas de > 420 °C bajo la liberación de productos gaseosos (p. ej., hidrógeno, benceno, monóxido de carbono) y condensables (p. ej., hidrocarburos policíclicos). Durante la pirólisis de fase líquida de la brea de alquitrán se forman esferolitos ópticamente anisótropos (mesofase) (Fig. 5). Los esferolitos son cristales líquidos nemáticos compuestos de grandes moléculas aromáticas laminares, que entran en contacto entre sí, y, finalmente, se fusionan. Estas características morfológicas tan concretas de la fase líquida son el resultado de múltiples reacciones pirolíticas que provocan el endurecimiento hasta la formación del semicoque, y en ultima instancia, hasta la formación del coque de brea de alquitrán. La transformación en coque de brea se considera completada tras alcanzar temperaturas de ~ 550 °C (Fig. 5, 6) en base a los requisitos propios del cuerpo carbonoso, tales como la conductividad térmica y eléctrica y la resistencia a la oxidación, así como a las características mecánicas, como la dureza, el módulo de elasticidad y la resistencia.

La forma, la superficie y el diseño de la llamada “mezcla carbonizada” resultante no es relevante, ya que la “mezcla carbonizada” no cumple ninguna otra función más allá del uso para otros procesos. El cuerpo de coque de brea de alquitrán no puede usarse sin someterse a otros procesos, y la forma de bloque es resultado de los requisitos técnicos. En consecuencia, el producto de la transformación, el coque de brea de alquitrán es una sustancia, según el Reglamento REACH, y no un artículo.
En caso de los electrodos Söderberg (incluidos cilindros, briquetas y bloques) que se transportan a los usuarios finales, la BAHAT de dichos productos, por estos motivos, puede considerarse como una sustancia intermedia aislada transportada. En los emplazamientos de los usuarios finales, la masa de electrodo se cuece hasta formar un cuerpo sólido, cuando alcanza la zona caliente (350 – 550 °C). Como resultado, la BAHAT se transforma en la nueva sustancia, es decir, en coque de brea de alquitrán. 


El coque (nº CAS 140203-12-9) está exento de requisitos de registro según el Reglamento REACH, Anexo V[footnoteRef:2].  [2:  Documento de orientación de la ECHA sobre el Anexo V: https://echa.europa.eu/documents/10162/13632/annex_v_en.pdf] 
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(Ref.: Nota a pie de página 1; página 265)
Fig. 6: Análisis termogravimétrico de las pirólisis de brea de alquitrán, punto de plasticidad 55 °C
TGA= Análisis termogravimétrico (por sus siglas en inglés) 
DTGA= Análisis derivativo gravimétrico (por sus siglas en inglés 
DTA = Análisis térmico diferencial
En ciencia de los materiales, el termoanálisis es un conocido método para la detección y la cuantificación de reacciones químicas y transiciones de fase en sólidos. La Figura 1 muestra el análisis térmico diferencial (DTA) y el análisis termogravimétrico (TGA) de la brea de alquitrán como una función de la temperatura. La figura ilustra claramente una reacción de pirólisis endotérmica en un rango de temperatura entre 250 y 600 °C. La fuerte señal DTGA prueba la formación de una nueva sustancia, es decir, el coque de brea de alquitrán. La ausencia de ulteriores señales DTA muestra que la fase de coque de brea de alquitrán es estable, y que no pasa por más transiciones de fase o reacciones hasta una temperatura de 1000 °C.
Esta conclusión queda refrendada por exámenes por microscopio electrónico (consultar Fig. 5) que muestran los correspondientes cambios morfológicos durante la transformación de la brea de alquitrán en coque de brea de alquitrán.
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Fig. 7: Proceso de producción - Impregnación
Impregnación:
Es esencial, en concreto, para la producción de electrodos de grafito y de piezas de conexión de grafito, densificar estos materiales cocidos mediante la impregnación con brea de alquitrán y una segunda cocción. El objetivo de este proceso es mejorar las propiedades mecánicas de acuerdo a los requisitos del cliente.
La BAHAT líquida a temperaturas > 150 °C se infiltra en vacío dentro del material carbonizado, y después se carboniza (T: > 550 °C) (Fig. 7).
El agente de impregnación, la BAHAT, se transforma completamente por medio de las reacciones químicas de policondensación y polimerización en coque de brea de alquitrán, que ya se ha descrito en la sección anterior de “Cocción”.
El hecho de que la BAHAT intermedia se emplee en los pasos de impregnación (repetida) y de cocción, no influye en el propósito del proceso general (la fabricación de una sustancia subsiguiente, que después, se emplea para producir otras sustancias o productos específicos).
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Fig. 8: Proceso de producción - Grafitización
Grafitización:
Durante la grafitización de los materiales de carbono cocidos, el coque de brea de alquitrán se transforma en grafito en un reacción en estado sólido. Esta reacción en estado sólido a temperaturas por encima de 2200 °C requiere pirólisis en estado líquido durante el proceso de cocción, lo que proporciona la disposición previa necesaria de la estructura de la lámina aromática (Fig. 8).
Los materiales de carbono resultantes se recuecen a temperaturas de > 2200 °C, en las que los átomos de carbono crean una estructura de capa de grafito hexagonal (N º CAS 7782-42-5).
La estructura del carbono cambia durante la grafitización, a medida que aumenta la temperatura. El tamaño y el grado de perfección de las cristalitas de grafito individuales, y la pureza del material continúa mejorando, y se evaporan casi todas las impurezas. La conductividad térmica y eléctrica y la resistencia a la oxidación mejoran de forma simultánea durante el proceso de grafitización. Las características mecánicas como la dureza, el módulo de elasticidad y la resistencia, por el contrario, se deterioran. El aumento en la estructura cristalina también se demuestra en el aumento en la densidad y en la reducción del coeficiente térmico de expansión.
El coque de brea de alquitrán a alta temperatura (nº CAS 140203-12-9) se transforma completamente en la sustancia grafito (nº CAS 7782-42-5) por medio de una transformación en estado sólido.



Conclusión
Según las secciones relevantes del Reglamento REACH[footnoteRef:3], Art. 3(15), Art. 2(1c), Art. 2(8b) y los documentos de orientación de la ECHA correspondientes[footnoteRef:4][footnoteRef:5], la sustancia BAHAT es una sustancia intermedia bajo el Reglamento REACH, y tanto una sustancia intermedia aislada in situ, como una sustancia aislada transportada, cuando se usa en el proceso de “síntesis del coque de brea de alquitrán”, y por eso, está exenta de requisitos de autorización. [3:  Reglamento REACH: http://eur-lex.europa.eu/legal-content/EN/TXT/PDF/?uri=CELEX:02006R1907-20140822]  [4:  ECHA – Documento de orientación sobre sustancias intermedias: https://echa.europa.eu/documents/10162/13632/intermediates_en.pdf
]  [5:  ECHA – Documento de orientación sobre los artículos: http://echa.europa.eu/documents/10162/13632/articles_en.pdf
] 
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Informacion general - Proceso de produccion de productos de carbono y grafito
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