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Staða háhitakolatjörubiks, (CTPht) sem milliefni í framleiðslu kolefnis- og grafítvara
–
10. mars 2016
Samantekt
Milliefni á við um efni sem framleitt er fyrir og neytt er við eða notað í efnaframleiðslu til þess að vera ummyndað í annað efni[…].
Staðbundið einangrað milliefni á við um milliefni sem ekki uppfyllir skilyrðin um það að vera ekki einangrað milliefni og þar sem framleiðslan á milliefni og umbreyting á öðrum efnisblöndum frá því milliefni sem gerist á sama stað og rekin er af einum eða fleiri löglegum aðilum.
Flutt einangrað milliefni á við um milliefni sem ekki uppfyllir skilyrði milliefnis sem ekki er einangrað og flutt er til eða veitt öðrum stöðum. Tilvís. REACH gr. 3.15(c)
Milliefni eru undanþegin heimildarveitingu. (tilvís. REACH gr. 2(1c) og gr. 2(8b))
Meðan á framleiðslu kolefnis- og grafítvarnings stendur, er háhitakolatjörubik (CAS-Nr. 65996-93-2), eins og notað er í kolefnis- og grafítiðnaði, umbreytt af hitadrifinni efnasmíði í koltjörubikskoks (CAS-Nr. 140203-12-9). Þar af leiðandi er kolatjara talin milliefni skv. REACH-lögum. Þetta er gilt, þrátt fyrir að þessi efnasmíði eigi sér stað á framleiðslustað (staðbundið einangrað milliefni) eða á stað endanlegs notanda (flutt einangrað milliefni).
CTPht er einnig notað með viðeigandi fylliefnum í þrýstilím, lekastopp-leir, mótunarefni, fúgusement og þéttilím. Þessi leirefni eru seld neytendum án hitameðferðar á framleiðslustað. Allar tegundir leirs (þ.e. fóðrunar-, þétti- og þrýstileir) sem eru aðallega þéttiefni má ekki skoða sem milliefni skv. REACH, gr. 3,15.
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Mynd 1: Almennt yfirlit: Framleiðsla kolefnis- og grafítvöru
Kynning
Aðilar ECGA nota háhitakolatjörubik, (CTPht; CAS-Nr. 65996-93-2) til að framleiða koltjörubikskoks (CAS-Nr. 140203-12-9) meðan á framleiðslu fjölkornakolefnis eða tilbúnu grafíti stendur (mynd 1 og 3).
Vörur sem innihalda fjölkorna kolefni eru t.a.m. bakskaut, kolefnisrafskaut (Söderberg-rafskaut) og klæðning ofna (mynd 3). Vörur sem innihalda tilbúið grafít eru t.d. grafítrafskaut, grafít til sérstakra nota, grafít bakskaut og grafítfóðrun (mynd 4).
Kolefnisvörur eru framleiddar í mismunandi stigum. Þegar svokallaður grænn hluti hefur verið skapaður úr fylliefnunum og kolatjörubiki, breyta efnahvörf (fjölþétting, fjölliðun) meðan á bökunarumbreytingu stendur frá kolatjöru í koltjörubikskoks. Með aukalegu grafítgerðarþrepi (hitameðferð > 2200 °C) má breyta kolefnum í tilbúið grafít (myndir 2, 3, 4 og 8).
Þétting kolefnishluta með gegndreypingu kolatjörubiks og endurbökun í kjölfarið kallar á sömu efnaviðbrögðin og við fyrstu bökun. Gegndreyping kolatjörubiks er breytt í koltjörubikskoks (mynd 5, 6 og 7).
Lögun þessara kolefniskenndu- eða grafítheilda heimilar ekki tilætluð lokanot þeirra. Þess vegna verða þeir að teljast blöndur eða hráefni, hvert um sig, þar til þeir eru unnir í rétt form. Þetta vinnslustig gerir hluti úr þessum heildum (myndir 2, 3, 4 og 8).
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Mynd 2: Yfirlit – Framleiðsluferli kolefnis og grafítefna 
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Mynd 3: Framleiðsluferli kolefna
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Mynd 4: Framleiðsluferli grafítefna 
Blöndun og lögun:
Vegna hins óbræðanlega eðlis fyllingarefnanna (þ.e. koks, grafíts og harðkola) er framleiðsluferli fjölkornakolefna samsett af nokkrum vinnslustigum. Í fyrsta stigi er framleidd „græn heild”. Fyllingarefnum er blandað í á jafnan hátt í CTPht (bik) (sem gegnir hlutverki bræðanlegs upprunaefnis/undanfara koksbiksins) með því að blanda hlutunum við hitastig þar sem bikið er orðið fljótandi. Í formunarstiginu (útpressun, formun) er útlitið u.þ.b. formað; almennt er rúmfræði þeirra kringlótt eða ferhyrnd. Meðan á kælingu stendur við stofuhita, verður bikið þétt og heldur sínu efnafræðilega eðli. Hin svokallaða „græna heild” er enn blanda efna (mynd 2, 3 og 4).
Græna heildin uppfyllir ekki á þessu stigi skilyrði skv. ákvæðum REACH, vegna þess að útlit hennar og eigindi uppfylla ekki skilyrði lokavörunnar. Þau eru fyrst uppfyllt eftir bökun eða grafítgerð, með málmvinnslu í kjölfarið.
CTPht er notað með nægum fyllingarefnum í þrýstilím, lekastoppleir, mótunarefni, fúgusement og þéttilím. Þessar vörur eru seldar til endanlegra notenda án hitameðferðar á framleiðslustað.
CTPht-bikið er einnig notað í Søderberg-rafskaut og köggla. CTPht-bikinu hefur verið umbreytt á staðnum í þessum vörum með efnasmíði fjölþéttingar og fjölliðunar (áframhaldandi sjálfbökun) sem umbreytir rafskautaheildinni í koltjörubikskoks (CAS-Nr. 140203-12-9) við neðstu nibbu á rafskautssúlunni, eftir því hve mikill hiti hefur verið notaður í ferlinu. CTPht í slíkum vörum getur því verið talið vera flutt, einangrað milliefni.
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Mynd 5: Umbreyting á CTPht í koltjörubikskoks
Bökun (kolun, hitasundrun):
[bookmark: _bookmark0]Samruni koltjörubikskoksmóts (einnig nefnt „koluð blanda”) má ná með að hita „grænu heildina” u.þ.b. 550 °C, að lágmarki (sjá einnig mynd 6, TGA-DTGA-greiningar). CTPht-bikefnið þjónar sem bræðanlegt upprunaefni (forveri) lokavörunnar, þ.e. koltjörubikskoks (CAS-Nr. 140203-12-9), sem er komið til vegna efnahvarfs (efnasmíði). Tilbúið koltjörubikskoks verður til með flóknum efnafræðilegum gagnverkunum (fjölþéttingum og fjölliðunum)1 aðallega í fljótandi kristallaformi (miðfasa). Þetta er þýðingarmikið ástand fyrir framleiðslu tilbúins grafíts. Efnahvörf hefjast við hitastigið > 420 °C við losun gaskenndra (þ.e. vetnis, bensens, kolsýrings) og þéttanlegra efna (þ.e. fjölhringa vetniskolefna). Meðan á vökvastigshitasundrun kolatjörubiksins myndast ljósmisátta kúlukristallar (miðfasa) (mynd 5). Kúlukristallarnir eru ormlaga vökvakristallar samansettir af stórum lagskiptum aromatiskum sameindum sem snerta hver aðra og renna síðan saman að lokum. Þessi einkennandi myndunarfræðilegu eiginleikar á fljótandi stiginu eru afleiðingar fjölda hitasundrandi gagnverkunar sem veldur hörðnun til hálfkoks og að lokum koltjörubikskoks. Umbreytingu í koksbik er álitin lokin þegar hitastiginu ~ 550 °C er náð (mynd 5 og 6) eftir óskum viðskiptavinanna um kolefnisheildina, s.s. hita- og rafleiðni og tæringarviðnám, sem og vélræna eiginleika eins og hörku, sveigjustuðul og styrk. 
Útlitið, yfirborð og hönnun hinnar svokölluðu „koluðu blöndu” skiptir engu máli þar sem hin „kolaða blanda” hefur ekkert annað hlutverk en að verða unnin frekar. Ekki er hægt að nota koltjörubikskoksheildina án frekari vinnslu og er útlit blokkarinnar afleiðing tæknilegra skilyrða. Þess vegna er breytingarvaran, koltjörubikskoks efni sem REACH nær yfir og ekki vara.
Í tilfelli Söderberg-rafskauta (þar með taldir strokkar, kubbar og blokkir) sem flutt eru til neysluaðila, má fara með CTPht í slíkum vörum sem flutt einangrað milliefni. Á notkunarstað er rafskautsheildin bökuð í fasta heild þegar hún kemst á hitasvæðið (350 – 550 °C). Afleiðing af því er að CTPht er umbreytt í nýtt efni, þ.e. koltjörukoksbik.
Koks (CAS-Nr. 140203-12-9) er undanþegið skráningu skv. REACH, viðauka V2.


1 The chemistry of the pyrolitic conversion of organic compounds to carbon; E. Fitzer, K. Mueller, W. Schaefer; síða 237ff.

2 ECHA leiðarvísir fyrir viðauka V: https://echa.europa.eu/documents/10162/13632/annex_v_en.pdf

[image: ]

(Tilvís.: Neðanmálsgr.1; síðu 265)
Mynd 6: TGA fyrir hitasundrun á kolatjörubiki, mýkingarstig 55°C
TGA= vermivigtargreining 
DTGA= afleidd fellingargreining
DTA = mismunarvermigreining

Í efnafræði er varmagreining kunn aðferð til að finna og mæla efnaviðbrögð og ástandsbreytingu í föstum efnum. Mynd 1 sýnir mismunarvermigreiningu (DTA) og vermivigtargreiningu (TGA) kolatjörubiks af hitavirkni. Myndin sýnir skýrt varmagleypna hitasundrunarsvörun við hitastigið á milli 250 og 600 °C. Sterka DTGA-merkið sannar að nýtt efni verður til, þ.e. koltjörukoksbik. Skortur á frekari DTA merkjum sýnir að þetta stig koltjörukoksbiks er stöðugt og mun ekki gangast undir frekari ástandsbreytingar eða gagnverkunar að hitastigi sem er allt að 1.000 °C.
Þessi niðurstaða er studd frekar með skoðun í rafeindasmásjá (sjá mynd 5) sem sýnir samsvarandi myndunarfræðilegar breytingar á meðan ummyndun á kolatjörubiksinu í koltjörukoksbikið stendur.
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Mynd 7: Framleiðsluferli - gegndreyping
Gegndreyping:
Þetta er nýjasta aðferð við framleiðslu á grafítrafskautum og grafíttengipinnum, að þétta þessi bökuðu efni með gegndreypingu kolatjörubiks í kjölfarið og síðan endurbaka. Markmið þessa ferlis er að bæta vélræna eiginleika að óskum viðskiptavina.
Fljótandi CTPht við hitastigin > 150 °C er gegndreypt með lofttæmingu inn í kolað efnið með kolun í kjölfarið (T: > 550 °C) (Mynd 7).
Gegndreypingarefninu CTPht er algerlega umbreytt með efnahvörfum fjölþéttinga og fjölliðunar til umbreytingar í koltjörukoksbik sem er þegar lýst í fyrri kafla um „bökun”. 
Staðreyndin að milliefnið CTPht-bikið er notað til (endurtekinnar) gegndreypingar og bökunar hefur ekki áhrif tilgang heildarferlisins (framleiðslu efnis sem á eftir kemur sem síðan er notað til framleiðslu annarra efna eða tiltekinna vara).
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Mynd 8: Framleiðsluferli - grafítgerð 
Grafítgerð:
Meðan á grafítgerð hins bakaða kolefnis er koltjörukoksbikinu breytt í grafít í efnahvörfum í föstu formi. Efnahvörf þessi í föstu formi sem verða við hitastig yfir 2.200 °C þarfnast fljótandi hitasundrunar meðan á bökunarferlinu stendur, sem veitir hinn nauðsynlega undirbúning á hinni ilmandi lagbyggingu (Mynd 8).
Kolefnið sem verður til við hitastigið > 2.200 °C þar sem kolefnisfrumeindirnar byggja sexhyrnda lagbyggingu (CAS-Nr. 7782-42-5).
Bygging kolefnisins breytist meðan á grafítgerðinni stendur þegar hitastigið hækkar. Stærð og fullkomnunarstig einstakra grafítkristalla eykst og hreinleiki efnisins heldur áfram að batna þar sem nánast allur óhreinleiki gufar upp. Hita- og rafmagnsleiðni auk viðnáms við tæringu batna við grafítgerðarferlið. Vélrænum einkennum eins og hörku, sveigjustuðli og styrk, hrörnar hins vegar. Aukning hinnar kristalskenndu formgerðar kemur einnig fram í aukinni þéttingu og minnkun hitastuðuls þenslu.
Koksi (kolatjöru), háhitabiki (CAS-Nr. 140203-12-9) er algerlega umbreytt í efnið grafít (CAS-Nr. 7782-42-5) með umbreytingu í föstu formi.
Niðurstaða
Skv. viðeigandi köflum í REACH3, gr. 3(15), gr. 2(1c), gr. 2(8b) og í samsvarandi ECHA skýringargögnum4 5, er efnið CTPht milliefni skv. REACH, bæði staðbundið einangrað milliefni og flutt, einangrað milliefni, þegar notað í ferlinu „koltjörukoksbikssamruni” og þess vegna undanþegið skyldum um leyfisveitingar.

3 REACH: http://eur-lex.europa.eu/legal-content/EN/TXT/PDF/?uri=CELEX:02006R1907-20140822
4 ECHA – Skýringar um milliefni: https://echa.europa.eu/documents/10162/13632/intermediates_en.pdf
5 ECHA – skýringar um greinar: http://echa.europa.eu/documents/10162/13632/articles_en.pdf
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