



Statut du brai de goudron de houille à haute température (Coal Tar Pitch, high température, CTPht) en tant qu’intermédiaire dans la fabrication de produits en carbone et en graphite
–
10 mars 2016
Sommaire
Intermédiaire signifie une substance qui est fabriquée et consommée ou utilisée pour le traitement chimique, dans le but d’être transformée en une autre substance [...].
Intermédiaire isolé restant sur le site signifie un intermédiaire ne répondant pas aux critères d’un intermédiaire non isolé, et lorsque la fabrication de l’intermédiaire et la synthèse d’une (des) autre(s) substance(s) de cet intermédiaire se déroulent sur le même site, exploité par une ou plusieurs entités juridiques.
Intermédiaire isolé transporté signifie un intermédiaire ne répondant pas aux critères d’un intermédiaire non isolé et transporté entre/fourni à d’autres sites. Réf. REACH article 3.15(c)
Les intermédiaires sont dispensés d’autorisation. (réf. REACH article 2(1c) et article 2(8b))
Au cours de la fabrication de produits à base de carbone et de graphite, le brai de goudron de houille à haute température (CAS-No. 65996-93-2), tel qu’utilisé dans l’industrie du carbone et du graphite, est transformé par une synthèse chimique induite par voie thermique en un coke de brai de goudron (CAS-No. 140203-12-9). Par conséquent, le brai de goudron de houille est considéré comme un intermédiaire dans le cadre du règlement REACH. Ceci est valable indépendamment de la synthèse chimique qui se déroule sur le site du fabricant (intermédiaire isolé restant sur le site) ou sur le site de l’utilisateur final (intermédiaire isolé transporté).
Le CTPht est également utilisé avec des charges adéquates dans des pâtes de brasquage, des masses de bouchage, des pâtes de moulage, des ciments pour joints et des pâtes en colles. Ces pâtes sont vendues à l’utilisateur final sans traitement thermique sur le site du fabricant. Tous les types de pâtes (par exemple, de doublure, en col, de brasquage) ayant une fonction première d’étanchéité ne peuvent pas être considérés comme des intermédiaires selon le règlement REACH, article 3,15.
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Produit cru				Coke de Brai
Figure 1 : Aperçu général : Production de matériaux de carbone et de graphite
Introduction
Les membres de l’ECGA utilisent le brai de goudron de houille à haute température (CTPht ; CAS-No. 65996-93-2) pour fabriquer du coke de brai de goudron (CAS-No. 140203-12-9) lors de la production de matériaux en carbone polygranulaire ou graphite synthétiques (figures 1)
Les produits contenant du carbone polygranulaire sont par exemple des cathodes, des électrodes de carbone (Electrodes Soederberg) et des garnissages de four (figure 3). Les produits en graphite synthétique sont par exemple les électrodes en graphite, les graphites spéciaux, les cathodes en graphite et les garnitures en graphite (figure 4).
Les matériaux à base de carbone sont fabriqués selon différentes étapes. Après avoir formé le produit cru à partir des grains de charge et du brai de goudron de houille, les réactions chimiques (Carbonisation, polymérisation) pendant la cuisson transforment le brai de goudron de houille en un coke de brai de goudron. Suite à une étape de graphitisation supplémentaire (traitement thermique à une température supérieure à 2 200° C), les matériaux carbonés peuvent être transformés en graphite synthétique (figures 2, 3, 4, 8).
La densification des corps de carbone par l’imprégnation  au brai de goudron de houille et la recuisson ultérieure induit la même réaction chimique que lors de la première cuisson.  Le brai de goudron de houille ayant servi à l’imprégnation est  transformé en un coke de brai de goudron (figures 5, 6, 7).


Les formes géométriques de ces corps carbonés ou en graphite ne permettent pas leur application finale. Par conséquent, ils doivent être considérés comme des mélanges ou des substances, jusqu’à ce qu’ils soient usinés à leur forme finale. Cette étape d’usinage transfère ces corps en articles (figures 2, 3, 4, 8).
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Figure 2 : Aperçu - Processus de production des matériaux de carbone et de graphite

Produit cru       
			Transformation du brai de houille en coke de brai
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Figure 3 : Processus de fabrication des matériaux de carbone
Produit cru
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Figure 4 : Processus de fabrication des matériaux de graphite	
				Add cathode picture
Mélange et façonnage :
[bookmark: _GoBack]En raison de la nature non fusible des grains de charge (par exemple coke, graphite, anthracite), le procédé de fabrication de matériaux en carbone polygranulaire implique plusieurs étapes de procédé. Dans une première étape, le produit cru est fabriquét. Les grains de charge sont incorporés de manière homogène dans le CTPht (brai de goudron) (qui sert de substance mère/précurseur fusible pour le coke de brai) en mélangeant physiquement les composants à des températures où le brai de goudron est liquéfié. Dans une étape ultérieure de façonnage (extrusion, moulage), une forme géométrique approximative est donnée. Les formes 



typiques sont cylindriques ou rectangulaires. Pendant le refroidissement à température ambiante, la matière se solidifie, en conservant son identité chimique. Le produit cru est encore un mélange de substances (figures 2, 3, 4).
À ce stade, le produit cru ne satisfait toujours pas aux critères d’un article conformément à REACH, car sa forme et ses propriétés intrinsèques ne répondent pas aux exigences du produit final. Ceux-ci sont enfin satisfaits après la cuisson ou la graphitisation, suivis de l’usinage.
Le CTPht est utilisé avec des charges adéquates dans des pâtes de brasquage, des masses de bouchage, des pâtes de moulage, des ciments pour joints et des pâtes en colle. Ces pâtes sont vendues aux utilisateurs finaux sans traitement thermique sur le site du fabricant.
Le CTPht est également utilisé dans les électrodes et les briquettes de Søderberg. Le CTPht dans ces produits est transformé in situ par la carbonisation et la polymérisation de la synthèse chimique (auto-cuisson continue) transformant la masse d’électrode en coke de brai de goudron (CAS-No. 140203-12-9) à l’extrémité inférieure de la colonne d’électrode, en fonction de la chaleur fournie dans le processus. Le CTPht dans de tels produits peut donc être considéré comme un intermédiaire isolé transporté.
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Figure 5 : Transformation du CTPht en un coke de brai de goudron
Cuisson (carbonisation, pyrolyse) :
La synthèse de la matrice de coke de brai de goudron (également appelée « mélange carbonisé ») est obtenue en exposant le produit cru à des températures minimales 



[bookmark: _bookmark0]d’environ 550° C (voir également la figure 6, analyse TGA-DTGA). La substance CTPht sert de substance mère (précurseur) fusible pour le produit final, c’est-à-dire le coke de brai de goudron (CAS-No. 140203-12-9) résultant de sa réaction chimique (synthèse). Le coke de brai de goudron fabriqué est formé par des réactions chimiques complexes (Pyrolyse, carbonisation et polymérisation)1 principalement à l’état cristallin liquide (mésophase). Ceci est une condition cruciale pour la fabrication ultérieure de graphite synthétique. Les réactions chimiques commencent à des températures supérieures à 420° C sous une libération de gaz (par exemple hydrogène, benzène, monoxyde de carbone) et de produits condensables (par exemple, des hydrocarbures polycycliques). Au cours de la pyrolyse en phase liquide du brai de goudron de houille, des sphérulites optiquement anisotropes (mésophase) se forment (figure 5). Les sphérulites sont des cristaux liquides nématiques composés de grandes molécules aromatiques lamellaires qui se touchent pour finalement fusionner. Ces caractéristiques morphologiques spécifiques en phase liquide sont les résultats de réactions pyrolytiques multiples qui provoquent un durcissement en semi-coke pour finalement aboutir à un coke brai de goudron. La transformation en coke de brai est considérée comme complète après avoir atteint des températures d’environ 550° C (figures 5, 6) en fonction des besoins du client concernant le corps carboné, notamment la conductivité thermique et électrique, la résistance à l’oxydation ainsi que des caractéristiques mécaniques telles que la dureté, le module d’élasticité et la résistance.
La forme, la surface et le design du « mélange carbonisé » résultant n’ont pas d’importance, car ce « mélange carbonisé » ne remplit aucune autre fonction que celle d’être utilisé pour un traitement ultérieur. Le corps de coke de brai de goudron ne peut être utilisé sans autre traitement et la forme du bloc est le résultat d’exigences techniques. Par conséquent, le produit de transformation, le coke de brai de goudron, est une substance d’après le règlement REACH et non un article.
Dans le cas des électrodes de Soederberg (y compris les cylindres, les briquettes et les blocs) qui sont transportées vers les utilisateurs finaux, le CTPht dans ces produits peut donc être traité comme un intermédiaire isolé transporté. Sur le site des utilisateurs finaux, la masse de l’électrode est cuite dans un corps solide lorsque la zone chaude (350 à 550° C) est atteinte. En conséquence, le CTPht est transformé en une nouvelle substance, le coke de brai de goudron.


Le coke (CAS-No. 140203-12-9) est exempté d’enregistrement conformément au règlement REACH, annexe V2.









1 The chemistry of the pyrolitic conversion of organic compounds to carbon ; E. Fitzer, K. Mueller, W. Schaefer; page 237ff.
2 Document d’orientation ECHA pour l’annexe V : https://echa.europa.eu/documents/10162/13632/annex_v_en.pdf
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(Réf. : note de bas de page 1 ; page 265)
Figure 6 : AGT pour la pyrolyse du brai de goudron de houille, point d’adoucissement 55° C
AGT = Analyse Gravimétrique Thermique 
AGTD = Analyse Gravimétrique Dérivée 
ATD = Analyse Thermique Différentielle
Dans la science des matériaux, la thermoanalyse est une méthode renommée pour la détection et la quantification des réactions chimiques ainsi que la transition de phase dans les solides. La figure 6 affiche la thermoanalyse différentielle (ATD) et l’analyse thermogravimétrique (AGT) du brai de goudron de houille comme une fonction de la température. La figure illustre clairement une réaction de pyrolyse endothermique à une température comprise entre 250 et 600° C. Le signal AGTD fort prouve la formation d’une nouvelle substance, le coke de brai de goudron. L’absence de signaux ATD supplémentaires montre que cette phase de coke de brai de goudron est stable et ne subit pas d’autres transitions de phase ou de réactions, jusqu’à une température de 1000° C.







Cette conclusion est également étayée par des examens microscopiques électroniques (voir figure 5) révélant les changements morphologiques correspondants, lors de la transformation du brai de goudron de houille en coke de brai de goudron.
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Figure 7 : Procédé de production – Imprégnation
Produit cru
Imprégnation :
Il s’agit des standards actuels en particulier concernant la technique de production d’électrodes et de pièces de connexion en graphite, pour densifier ces matières cuites par imprégnation avec le brai de goudron de houille et la recuisson. Le but de ce procédé est d’améliorer les propriétés mécaniques selon les exigences du client.
Le CTPht liquide à des températures supérieures à 150° C est infiltré sous vide dans le matériau carbonisé suivi d’une carbonisation (T : > 550° C) (figure 7).
L’agent d’imprégnation CTPht est complètement transformé par les réactions chimiques de la carbonisation et de la polymérisation en coke de brai de goudron, ce qui est déjà décrit dans la section précédente « Cuisson ».
Le fait que le CTPht intermédiaire soit utilisé pour les étapes d’imprégnation et de cuisson (répétées) n’a pas d’influence sur le but du processus global (fabrication d’une substance qui sera ensuite utilisée pour produire d’autres substances ou produits spécifiques).
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Figure 8 : Processus de production – Graphitisation
Produit cru
Graphitisation :
Au cours de la graphitisation des matériaux à base de carbone cuits, le coke de brai de goudron est transformé en graphite dans une réaction à l’état solide. Cette réaction à l’état solide à des températures supérieures à 2 200° C nécessite la pyrolyse de l’état liquide pendant le processus de cuisson, fournissant ainsi les dispositions préalables nécessaires de la structure de la feuille aromatique (figure 8).
Les matériaux carbonés résultants sont recuits à des températures supérieures à 2 200° C, où les atomes de carbone forment une structure de couche de graphite hexagonale (CAS-No 7782-42-5).
La structure du carbone change pendant la graphitisation avec l’augmentation de température. La taille et le degré de perfection des cristallites de graphite individuelles augmentent et la pureté du matériau continue de s’améliorer, car presque toutes les impuretés s’évaporent. La conductivité thermique et électrique ainsi que la résistance à l’oxydation sont simultanément améliorées au cours du processus de graphitisation. Par ailleurs, les caractéristiques mécaniques telles que la dureté, le module d’élasticité et la résistance, se détériorent. L’augmentation de la structure cristalline est également démontrée par l’augmentation de la densité et la réduction du coefficient de dilatation thermique.
Le coke (goudron de houille) de brai à haute température (CAS-No. 140203-12-9) est complètement transformé en substance graphite (CAS-No. 7782-42-5) par une transformation à l’état solide.



Conclusion
Selon les sections pertinentes du règlement REACH3, article 3(15), article 2(1c), article 2(8b) et les documents d’orientation correspondants de l’ECHA4 5, la substance CTPht est un intermédiaire dans le cadre de REACH, à la fois sur les intermédiaires isolés restant sur le site et les intermédiaires isolés transportés, lorsqu’ils sont utilisés dans le procédé de « synthèse du coke de brai de goudron » et sont donc exemptés d’obligations relatives aux autorisations.

3 Règlement REACH : http://eur-lex.europa.eu/legal-content/EN/TXT/PDF/?uri=CELEX:02006R1907-20140822
4 ECHA – Documents d’orientation sur les intermédiaires : https://echa.europa.eu/documents/10162/13632/intermediates_en.pdf
5 ECHA – Documents d’orientation sur les articles : http://echa.europa.eu/documents/10162/13632/articles_en.pdf
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