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Grafit Zenginlestirme Yontemlerinin Incelenmesi
Investigation of Graphite Enrichment Methods
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Ozet

Grafit, cesitli fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinden dolay1 bir¢ok farkli endiistride kullanilmak-
tadir. Dogal grafit, farkli fiziksel 6zelliklere, goriiniime ve kimyasal bilesime sahip olan amorf
grafit, pulsu grafit ve kristal damar grafit olmak iizere ii¢ ana tipte siniflandirilir. Uygulama
cesitliligine gdre grafit talebi son yillarda 6nemli 6lgiide artmistir. Iyi kalitede grafit konsantresi
elde etmek icin zenginlestirme yontemleri yaygin olarak uygulanmaktadir. Grafitin zenginles-
tirme yontemini belirleyen baglica parametreler cevherin iri veya ince kristalli olusu, karbon
icerigi, cevherdeki gang minerallerinin tiirii ve serbestlesme tane iriligidir. Dogal hidrofob
olmas1 nedeniyle flotasyon, grafit cevherleri i¢in baslica zenginlestirme yontemidir. Bununla
birlikte gravite ile zenginlestirme, manyetik ayirma, elektrostatik ayirma metotlar1 ve li¢ yon-
temleri de uygulanmaktadir.

Anahtar Kelimeler: Grafit, endiistriyel hammadde, zenginlestirme yontemleri.

Abstract

Graphite has used for many different industries due to its various physical and chemical cha-
racteristics. Natural graphite is classified into three principal types, amorphous graphite, flake
graphite and crystalline vein lump graphite which have different physical properties, appea-
rance, and chemical composition. According to the variety of applications, graphite demand
has increased steadily in the last years. Enrichment methods are widely applied in order to
obtain good quality of graphite concentrate. Because of its natural hydrophobicity, flotation is
a main beneficiation method for graphite ores. Additionally, graphite production from ores is
achieved by magnetic separation, electrostatic separation and leaching.

Keywords: Graphite, industrial raw material, enrichment methods
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Giris

Endiistriyel hammadde olan grafit, dogal ve sentetik grafit olmak {izere iki ana sinifa ayrilabilir.
Giliniimiizde sentetik grafit tiretiminin dogal grafite gore ¢ok daha pahali olmasi, ayrica zengin-
lestirme ve saflastirma islemlerindeki son gelismeler, dogal grafitin ¢ogu tiiketim alanlar1 igin
onemli bir kaynak olmasini saglamistir. Isil ve elektriksel iletkenlik gibi metalik 6zellikleri,
yliksek 1stya dayaniklilik ve kayganlik gibi metalik olmayan ozellikleriyle bilinen grafit bin-
lerce yildir insanlar tarafindan kullanilmaktadir. Birgok farkli sektérde kullanilan grafit giinti-
miizde yeni teknolojik gelismelere bagli olarak 6nemini giin gegtikge arttirmaktadir. Grafit ayni
zamanda AB'nin 21 kritik hammaddelerinden birisidir (Chelgani ve ark., 2016).

Bu calismada dogal grafitin 6zellikleri, rezerv ve iiretim miktarlari, kullanim alanlar1 6zetlen-
mis, grafit zenginlestirme metotlar1 hakkinda bilgiler verilmistir.

2. Genel Bilgiler

2.1 Grafit ozellikleri

Grafit, kristalize elementer karbonun polimorfik formudur (Kwiecinska ve Petersen, 2004).
Grafit, karbonun {i¢ ana seklinden (kdmiir, grafit, elmas) biridir. Komiiriin spesifik yogunlugu
1,3 ile 1,9, grafitin yogunlugu 2.1 ile 2.3 ve elmasin yogunlugu 3.5 g/cm3’tiir. Sertligi, Mohs
dlgegine gore 1-2 arasindadir. i1k caglardan beri bilinen bu minerale, Alman mineralog A. G.
Werner 1789 yilinda, eski Yunancada yazmak kelimesi Graphein”den tiirettigi “Grafit” ismini
vermistir (Mantell, 1968; Graffin, 1983; Kaya, 2006).

Grafitin bilesimi saf karbon olup, hegzagonal sistemde kristallenmektedir. Grafit, aralarinda
kovalent bag ile baglanmis karbon atomlar1 diizlemlerinin, zayif Van der Waals baglar ile
baglanmasindan olugmaktadir (Sekil 1). Koyu celik grisi-siyah renkli grafit, dokunuldugunda
ele yags1 bir kayganlik hissi vermektedir. Cizgi rengi parlak siyahtir. Isiya karsi dayanikli olan
grafit, bol oksijenli ortamda 620-670 °C’de yanmakta, normal hava ortamlarinda 3500 °C’de
ergimekte, 4500 °C’de ise buharlagsmaktadir (Graffin, 1983). Asit, baz ve tuzlara kars1 direnglidir
(Kaya, 2006).
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Sekil 1. Grafitin kristal yapist (Chang, 2002).
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2.2 Grafit ve gecis fazlari

Grafitin tanimlanan yapisi ideal modeller olarak tanimlanan kristalin formlar1 ile ilgilidir.
Bununla birlikte, dogal grafit genellikle daha az miikemmel formlarda (ger¢ek kristaller) ve
cesitli tipte diizensiz formlarda goriiniir. Gegis fazlari olarak bu formlar, sedimanter veya meta-
formik kayaglar icerisinde dagilmis haldeki karbonik madde veya organik madde i¢inde degisen
derecelerdeki grafitik karbon igerigini gostermektedir. Bunlar; karbon ve hidrojen iceriklerine
ve kafes yapisina gore semi-grafit, meta-antrasit veya antrasit olarak adlandirilir. Kristalin
yapilarinin derecesine gore gecis fazlarini ve saf grafiti belirlemek i¢in maksimum yansitma
Ol¢timleri (%R maksimum.), XRD arastirmalar1 ve geg¢irimli elektron mikroskobu ile inceleme
yapmak gereklidir (Tablo 1) (Kwiecinska ve Petersen, 2004).

Tablol. Grafit ve gegis fazlar1 (Kwiecinska ve Petersen, 2004).

Fazlar Sembol d 002 (A) % R maksimum : H/C
Grafit G 3,354-3,37 =90 0,005-0,10
Semi-grafit SG 3,37-3.38 6,5-9,0 0,10-0,15
Meta-antrasit | MA 3,38-3.40 <6,5 0,15-0,20
Antrasit A >3.40 <5,0 =>0,20

Semi-grafit terimi, yiiksek grafitik karbon iceren sedimentler igerisinde olusan karbonlu mad-
denin komiirlesme-grafitizasyon asamasindaki gegis fazini tanimlamak i¢in kullanilmaktadir.
Semi-grafitin dogal Onciileri, yiiksek jeotermal gradyan ve/veya yiiksek basing ve /veya tektonik
strese maruz kaldiklarinda olusan antrasit ve meta-antrasittir (Kwiecinska ve Petersen, 2004).

2.3 Grafit olusum sekilleri
Grafit, dogada olusumlarina goére baslica ii¢ sekilde bulunmaktadir (Graffin, 1983; Fogg ve
Boyle, 1987; Kaya, 2006; Vasumathi ve ark., 2014):

1. Amorf grafit
2. Pulsu grafit
3. Kristalize-damar tipi grafit

Dogada en ¢ok bulunan ve en diisiik kaliteli olan amorf grafit olup genellikle mikrokristalin
grafit olarak adlandirilir (Jara ve ark., 2019). Amorf grafit, komiir yataklarinin yiiksek basing ve
sicaklik altindaki metamorfizmasi sonucu olusmaktadir. Bu igslem kdmiirden oksijen, hidrojen,
nitrojen ve slilfiirii ugurarak safsizliklari uzaklastirir (Solomon ve ark., 1998; Kimber ve Grey,
1967; Stiller ve ark., 1998; Jara ve ark., 2019). Amorf grafitle birlikte; mika, kuvars, demir siil-
fiirler, kalsit, rutil vb. diger mineraller bulunabilmektedir. Amorf grafit metamorfik kayaclar
icerisinde mikrokristalin yapida bulunmaktadir (Kaya, 2006). Amorf grafitin tane boyutu tipik
olarak 40-70 um ¢apindadir (Mitchell, 1993; Bulatovic, 2014; Chelgani ve ark., 2016). Pulsu gra-
fit ise, metamorfik kayagclar igerisinde tabakalar halinde y1gilmis ve daha sonra yiiksek sicaklik
ve basing altinda degisiklige ugramis bulunan organik maddelerin metamorfizmasi ile olugsmak-
tadir. Pulsu grafitle birlikte; sist, gnays vb. gang mineralleri bulunabilmektedir. Pulsu grafit
ticari olarak iri (+150-850 um c¢apinda) ve ince (+45-150 um c¢apinda) olarak iki sinifa ayrilabilir.
Ince pulsu grafit ayrica +100-150 um, +75-100 pm ve —75 um olmak iizere alt siniflara ayrilabilir
(Mitchell, 1993; Chelgani ve ark., 2016; Jara ve ark., 2019). Damarlar halindeki grafit, genellikle
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kambrien Oncesi metamorfik kayaglarin bosluk ve catlaklarinda organik maddelerin birikmesi
sonucu meydana gelmektedir. Damar tipi grafitle birlikte; feldspat, kuvars, mika, piroksen, zir-

kon, apatit vb. diger mineraller bulunabilmektedir (Kaya, 20006).

2.4 Grafit kullanim alanlari ve fiyatlar

Grafit, ¢esitli kimyasal ve fiziksel 6zellikleri nedeniyle farkli endiistri alanlar1 i¢in 6nemli bir rol
oynamaktadir (Ravichandran ve ark., 2012). Dogal grafit yaglayicilar, contalar, izolasyon, dolgu
maddesi, refrakter, elektrot vb. gibi bir¢ok alanda kullanilmaktadir. Spesifik 6zellikleri nede-
niyle grafitin refrakter endiistrisinde 6nemi giderek artmaktadir (Kwiecinska ve Petersen, 2004;
Galos ve Wyszomirski, 2001). Dogal grafit, modern refrakter iiretiminde magnezyum-grafit
veya allimina-grafit gibi genis bir alanda kullanilmaktadir. Sentetik iirlinlerle karsilastirildi-
ginda, dogal grafit tabakalarindaki daha biiyiik grafit kristalleri oksidasyona kars1 daha direncli
olmaktadir. Bu 6zelligi daha ¢ok pulsu grafitlerde gozlenmistir (Kwiecinska ve Petersen, 2004).
Kullanim alanlar1 itibariyle grafit kullanim yiizdeleri Sekil 2°de sunulmaktadir.

= Refrakter

= Batarya-Saklama

® Yaglama
Kalem

» Dkiim sanayi

® Diger

<

Sekil 2. Grafit kullanim alanlar1 (Moores2012; DNI Metals Inc.2014; Chelgani ve ark,. 2016)

Grafit tiirli ve toplam grafit i¢erigi kullanim alani ve fiyat agisindan belirleyici olmaktadir (Tablo
2). En pahali grafit olan 500 mikrondan biiyiik siiper jumbo grafit fiyat1 4000-6000 $/t arasinda
degisirken, en ucuz grafit tiirii olan amorf grafit fiyat: 300-500 $/t araligindadir.

Tablo 2. Grafitin siniflarina gore kullanim alanlar1 ve fiyatlar1 (Jara ve ark., 2019).
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Boyut Top. grafit Fiyat arahg
Smiflandirma mlj'(]l]{lron) ig:e:)'iggi (%) Kullanim alanlar ($.?;on) 8l
Niikleer reaktdrler, uzay sanayi, nis
Cok iri =500 97-99 uygulamalar1 4000-6000
Iri 300-500 97-99 Kompozit ve elektronik sanayi 2500-3000
Iri pulsu 150-300 >09 Kiiresel grafit, batarya 2500-3000
Pulsu 106-150 >09 Kiiresel grafit, batarva 2500-3000
Iri pulsu 150-300 94-97 Endiistriyel kullanim 800-1100
Pulsu 106-150 04-97 Endiistriyel kullanim 500-800
Amorf <106 94-97 Endiistriyel kullanim 300-500
BM T Bilimsel,
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Grafit, grafenin ana kaynaklarindan birisidir. Yiiksek dereceli grafitten elde edilen grafen genel-
likle iyi kaliteye sahiptir ve oldukga iletkendir (Jagiello ve ark., 2014; Chelgani ve ark., 2016).
Mevcut durumda pulsu grafit ticari alanda en ¢ok tiiketilen grafit tiiriidiir. Ayrica, lityum iyon
piller, yakat hiicreleri, elektronik endiistrisi, grafen ve diger yapisal malzemeler gibi teknoloji-
lerde de 6nemli potansiyeli vardir. Grafit ayrica petro kok veya kdmiir katrani ziftinin 1s1l islemi
ile sentetik stireclerle de olusturulabilir (Zhao ve ark., 2007; Jara ve ark., 2019). Sentetik grafit
2500-3000 °C araliginda 1s1l islemle islenmis pirolitik grafit olarak adlandirilir (Kwiecinska ve
Petersen, 2004; Wissler, 2006: Jara ve ark., 2019). Sentetik grafit, bataryalardaki anot malzemesi
yapiminda kullanilmaktadir.

2.5 Diinya’da ve Tiirkiye’de grafit rezervleri

ABD Jeolojik Arastirma Merkezi verilerine gore, 2021 yil1 itibariyle diinya toplam grafit rezervi
320 milyon ton olup, Tiirkiye 90 milyon ton rezerv ile diinyanin en biiyilik dogal grafit rezervle-
rine sahiptir. Cin ve Brezilya diger 6nemli grafit rezervlerine sahip iilkelerdir (IMIB, 2020). Bu
li¢ lilke diinya grafit rezervinin %72,20’sine sahiptir. Sekil 3’de iilkeler itibariyle grafit rezervleri
sunulmaktadir.

100.000
90.000
80.000
70.000
60.000
50.000
40.000
30.000
20.000
10.000

Rezerv (Bin ton)

—

Tiirkiye
C

Brezilya [

Mozambik (I
Tanzanya |

Hindistan [l
Meksika il

Madagaskar |G

Ozbekistan [l
Kuzey Kore ||

Ulkeler
Sekil 3. Baslica grafit rezervlerine sahip tilkeler ve rezerv miktarlar1 (GSMCS, 2022)

Ulkemizdeki baslica grafit yataklar1; Balikesir-Susurluk, Kastamonu, Bingél-Geng, Adiyaman-
Sincik, Mugla-Milas, Kiitahya-Oysu, Kahramanmaras-Goksun, Konya, Yozgat-Akdagmadeni
ve Kirklareli’'nde bulunmaktadir. Bu yataklarin yani sira, Orta Anadolu'da yer alan geng volka-
nik faaliyetlerin etkisi altinda olan bazi meta-antrasit yataklarinin yan1 sira halen tamamlanma-
mis grafitlesme siiregleri devam etmektedir (ilhan ve ark., 2020).

2.6 Diinya’da ve Tiirkiye’de grafit iiretimi

2010-2022 yillar1 aras1 diinya grafit tiretimi Sekil 4’de sunulmaktadir. 2010 y1linda 1,1 milyon ton
olan iiretim 2018 yilinda 1,12 milyon ton olarak gerceklesmis olup 2022 yilinda ise 1,3 milyon
ton olacag1 beklenmektedir. Cin, kiiresel grafit {iretiminin ana iireticisi konumunda olup 2021
yilinda 0,82 milyon ton iiretim tahmin edilmektedir. Brezilya, Hindistan, Kanada, Madagaskar,
Mozambik, Rusya ve Ukrayna diger 6nemli grafit iireticisi konumundadir.
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Sekil 4. Yillar itibariyle diinya grafit {iretimi (statistica.com, 2022)

Tiirkiyenin 2011 y1linda 10.000 ton olan grafit tiretimi 2016 y1linda 32.000 tona yiikselmis, ancak
bu tarihten itibaren keskin bir diistisle 3.000 ton seviyelerine gerilemistir. Tiirkiye'de Kiitahya-
Altintas ilgesinde bulunan tek bir aktif grafit madeni bulunmaktadir. Kiitahya-Altintas'taki tesis,
tam kapasite ¢aligmasi halinde yilda 22.000 ton ham grafit ve 8.000 ton zenginlestirilmis grafit
iiretecek sekilde tasarlanmistir (Ergin, 2014; Ilhan ve ark., 2020)

3. Grafit Zenginlestirme Yontemleri

Diinyada igletilen grafit yataklarinin tenoérleri tipik olarak %2 ila %8 C arasinda degismekte
olup, %15 ila %20 C tenorlii olanlar yiiksek dereceli olarak kabul edilmektedir. Elle ayiklama ile
tiretilebilen damar tipi yataklar harig, diger tiim tlivenan grafitik cevherlerin zenginlestirilmesi
gerekir (Yener, 2018). Tiiketim alanlarina uygun nitelikte karbon igerikli ve safsizliklarindan
armndirilmig grafit konsantresi tiretiminde, se¢ilecek zenginlestirme yontemini belirleyen para-
metreler; cevherin iri veya ince kristalli olusu, karbon igerigi, cevherdeki gang minerallerinin
tiirli ve serbestlesme tane boyutudur. Grafit ve birlikte bulundugu gang minerallerinin fiziksel,
kimyasal ve fiziko-kimyasal 6zelliklerindeki farkliliklarindan yararlanilarak cevher zengin-
lestirme yontemlerinden birisi veya bunlarin kombinasyonlar1 kullanilmaktadir. Bu kapsamda
grafit cevherlerinin serbestlesme tane boyutuna bagl olarak ufalama, flotasyon, gravite (agir
ortam) ve li¢ islemleri ile zenginlestirilme islemleri yapilmaktadir (Chelgani ve ark., 2016).

3.1 Boyut Kkiiciiltme ile zenginlestirme

Grafit Uriinlerin boyutu ve derecesi ticari degerlendirmelerde 6nemlidir. 250 mikron ile 1 mm
boyut araligindaki pulsu grafit en yiiksek fiyattan satildigindan, iri tane boyutundaki grafit mik-
tarini en st diizeye ¢ikarmak i¢in kirma ve 6giitme islemlerinin en aza indirilmesi gereklidir
(Mitchell, 1993; Asbury Carbons, 2013; Bulatovic, 2014; Chelgani ve ark., 2016). Diger taraftan,
serbestlesmis grafit dogal olarak hidrofobik ve ytiizebilir oldugundan, tendrii ve verimi arttirmak
icin tane serbestlesmesi gereklidir (Subramanian ve Laskowski 1993; Bulatovic, 2014; Chel-
gani ve ark., 2016). Grafit yapist igerisinde, gang mineralleri katmanlar, yiginlar veya kiimeler
arasinda bulunmaktadir. Bu tiir safsizliklar pulsu grafit ile mekanik olarak pullarin yiizeyine
yapismis olarak veya bitisik pullar arasinda sikigmis olarak iki sekilde iliskilendirilebilir (Kim
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ve ark., 2003; Asbury Carbons, 2013; Chelgani ve ark., 2016). Asindirmali karistirma ile yiizey
temizliginin de ince grafitin segici olarak ayrilmasini saglamak i¢in etkili bir yol olabilecegi
belirtilmistir (Grondin ve St-Hilaire 1996; Lu ve Forssberg, 2001, 2002; Kaya ve Canbazoglu
2009; Chelgani ve ark., 2016). Asindirma islemi flotasyondan dnce (Kaya ve Canbazoglu 2007)
veya yas ortamda kaba flotasyondan sonra uygulanabilir (Grondin ve St-Hilaire, 1996; Lu ve
Forssberg, 2001, 2002; Kim ve ark., 2003; Aslan ve ark., 2008; Chelgani ve ark., 2016).

3.2 Flotasyon

Grafit, flotasyon igleminin ilk uygulandigi minerallerin basinda gelmektedir. Grafit cevherleri
ilk olarak 1923’de Rusya’da flotasyona tabi tutulmustur. Grafit; yiiksek dogal hidrofob 6zelligi,
diisiik yogunlugu ve tabakal1 yapisi nedenleriyle flotasyon yontemiyle en kolay zenginlestirile-
bilen minerallerdendir. Bununla birlikte, grafitin flotasyonunda, flotasyon hizinin arttirilmasi
amaciyla degisik kollektorler kullanilmaktadir (Glembotskii ve ark., 1972; Kaya, 2006). Grafitin
zenginlestirilmesinde, serbestlesme derecesi ve igerdigi safsizliklarin 6zelliklerine gore flotas-
yon yontemi tek bagina veya birka¢ yontem ile kombinasyon seklinde uygulanabilmektedir. Gra-
fit ile birlikte genelde; mika, kalsit, kuvars, feldispat, pirit veya pirotit ve kalsiyum, magnezyum
ve aliiminyum silikat empriiteleri bulunmaktadir (Mantell, 1968; Kaya, 2006).

3.2.1 Dogal yiizebilirlik

Sivi-mineral-hava gibi li¢ arayiizeyin dengede oldugu termodinamik durum “Young Esitligi”
ile agiklanir. Mineral yiizeyi ile hava-su arayiizeyi arasindaki agiya temas acisi denir. Temas
acis1, mineral-su arayiizeyi ile hava-su arayiizeyi arasinda 6lgiilebilen bir degerdir. Temas agis1
sifirdan bilyiik olmasi (0>0), mineralin hidrofobik bir mineral oldugunu gostermektedir. Temas
acis1 ne kadar biiyiikse, mineral o kadar hidrofobiktir. Temas agis1 biiyiidiik¢e, daha dengeli bir
parcacik-hava kabarcig1 temasi olusmakta ve flotasyon 6zelligi artmaktadir. Grafitin suda temas
acisinin 96° oldugu (Yarar, 1988), bir bagka kaynakta ise grafitin temas a¢is1 86° oldugu (Arbiter,
1985) belirtilmektedir. Grafitte temas acisi, pH ile oldukca genis bir aralikta degismektedir.
Sekil 5’de Ceylon grafiti iizerinde yapilan ¢alismada, temas agisinin, pH 2 ile 9 arasinda 77° ve

o

81° arasinda degistigi goriilmektedir (Wakamatsu ve Numata, 1991).

a0 o __ o
/o
(6]
=
u
g 70} o
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Sekil 5. pH’a bagli olarak grafit temas ag¢is1 (Wakamatsu ve Numata, 1991; Kaya, 2006)
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3.2.2 Grafit flotasyonunda kullanilan reaktifler

Degisik grafit cevherleri iizerinde yapilmis olan arastirmalar incelendiginde genellikle grafit
flotasyonunda bastirici olarak sodyum silikat (Na2SiO3), quebracho ve nisasta, toplayici olarak
gazyagi, fuel-oil, parafin, katranyagi ve mazot gibi hidrokarbonlar veya potasyum amil ksan-
tat (KAX), dithiofosfat gibi iyonik toplayicilar, kopiirtiicli olarak ¢amyagi veya metil isobiitil
karbinol (MIBC) kullanildig1 goriilmektedir. pH ayarlayici olarak sodyum karbonat (Na2CO3)
ve kirecin kullanildig1 grafit flotasyonunda optimum pH genelde 8-9’dur (Akar ve ark., 1986).
Salgado (2001) tarafindan yapilan bir calismada toplayici olarak gazyagi ve kopiirtiicii olarak
fenol kullanilan bir tesiste, konsantrenin kurutulmasi sonrasi konsantrede az miktarda gazyagi
kaldig1 ve tiiketicilerin iirlinleri tamamen yagsiz olarak istemesi nedeniyle yukarida belirtilen
reaktiflerin yerine ¢amyagi kullanildig: belirtilmektedir.

Mazot, komiir ve grafit flotasyonunda sik¢a kullanilmaktadir. Bununla birlikte suda ¢6ziiniir-
lugl ve dagilabilirliginin az olmast mazot kullanimini sinirlamaktadir. Bu nedenle mazotun
emiilsifiye edilmesi baslica ¢oziimdiir (Shi ve ark., 2015). Enerji endiistrisinde emiilsifiye mazot
ile ilgili bir¢ok aragtirma vardir (Lif ve Holmberg, 2006). Shi ve ark., 2015) tarafindan yapilan
bir calismada emiilsifiyer ve yardimci emiilsifiyer (hekzil alkol) emiilsifiye edilmis mazotun sta-
bilitesini ve grafit kazanimini arttirdig1 belirtilmektedir. Emiilsifiye edilmis mazotun stabilitesi
arttiginda mazot su icerisinde daha iyi dagilmakta ve daha kiiclik damlaciklar olusarak grafit
flotasyonunda verimi arttirmaktadir.

Grafit flotasyonunda gazyagi ile MIBC ve etil alkoliin 90:10 oraninda karisimindan olusan cesitli
kombinasyonlar da kullanilmaktadir (Ravichandran ve ark., 2012; Vasumathi ve ark., 2013). Sod-
yum asetat kullanarak sulu tuzlu ortamda grafit flotasyon calismalar1 yapilmigtir (Grabowski
ve Drzymala, 2008). Pugh (2000) tarafindan yapilan bir calismada ¢esitli tipte iyonik olmayan
polietilen oksit kopiirtiictiler kullanilmis ve polioksipropilen glikol biitil eterin grafit partikiilleri
icin en etkili kdpiirtiicii oldugu belirtilmistir.

3.2.3 Cesitli flotasyon uygulamalari

Baz1 grafit konsantrelerinin yeterli saflikta iiretilemedigi, grafit tane boyutunun ¢ok kiiciik
oldugu kosullarda; 6rnegin Woxna (Isveg) grafit flotasyonunda elde edilen konsantreler, asin-
dirma iglemleriyle saflagtirilmak istenmistir. Elde edilen sonuglar bagarili bulunmustur. Baslan-
gicta %87,8 olan karbon tenériiniin, agindirma makinesinde -2.90+0.425 mm asindirict ortam
(nehir kumuy) ile karistirilmast ve iki asama temizleme flotasyonu ile %94{in iizerine ¢iktig1
goriilmiistiir (Lu ve Forssberg, 2001). Grafit cevherlerinin flotasyonunda, klasik flotasyon uygu-
lamalarin alternatifi olarak kolon flotasyonu uygulamalar1 da dikkat ¢ekmektedir. Cin grafit
cevherinin 3 ve 9 in¢ capinda kolonlarda flotasyonu incelenmistir. 9 in¢ ¢apindaki kolonda
yapilan zenginlestirmenin daha yiiksek verimlerde konsantre elde etmeye uygun oldugu ortaya
konulmustur (Narasimhan ve ark., 1972).

3.3 Ozgiil agirhik farki ile zenginlestirme

Farkl 6zgiil agirliktaki minerallerin akigkan ortamdaki hareket farkliliklarindan yararlanilarak
yapilan ayirma islemi yaygin olarak kullanilan en eski tekniklerden biridir. Bu tiir zenginles-
tirmeye 6rnek olarak 50-74 mikron boyutundaki kaba flotasyon iiriinii Mozley seperatoriinde
zenginlestirilerek %97 verimle elde edilmistir (Burt ve Ottley, 1974; Jara ve ark., 2019). 0,5-25
mm tane boyutundaki amorf grafitin ¢inko kloriir ¢6zeltisi kullanilarak agir ortam ayirici ile %
92 kazanimla zenginlestirilmesi miimkiin olmustur (Wang ve ark., 2018, Li ve ark., 2013; Chel-
gani ve ark., 2016). Avusturalya Uley Madeni grafit tesisinde grafit zenginlestirme islemi, 0,1-2
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mm grafit pullarinin, bir gubuklu degirmende 6giitme, flotasyon ve Wilfley masasi kullanilarak
gravite metoduyla sist ve gnaystan ayrilmasini iceriyordu. Madenden elde edilen iiriin% 90-94
grafit kalitelerde iri (+300 um) ve orta pulu grafit (+150 pm) olarak satildi.

3.4 Manyetik ayirma

Grafitin demir iceren gang minerallerinden fiziksel olarak ayrilmasi i¢in en uygun metot man-
yetik ayirmadir (Nicks ve Nehl, 1995; Laverty ve ark., 1994; Jara ve ark., 2019). Bu amacla
Carpco laboratuvarinda havali ayirict atiklarindan grafit elde edilmesi amaciyla diisiik ve
yiiksek gradyenli manyetik ayirma testleri yapilmistir. Demir, manyetik olmayan maddelerden
kolayca ayrilabilirken, grafit pargaciklart manyetik ve manyetik olmayan malzemeler arasinda
dagilmaktadir (Jara ve ark., 2019).

3.5 Hidrometalurjik yontemler

Flotasyon sonrast li¢ yoluyla zenginlestirme yiiksek saflikta grafit iiretmek i¢in en yaygin tek-
niktir. Igerdigi safsizliklara bagl olarak HCI, HF, H2SO4, and HNO3 gibi farkls asitler veya
bunlarin kombinasyonu kullanilabilir (Canbazoglu 1981; Rivera-Utrilla ve ark., 1996; Bolat ve
ark., 1998; Saric1 ve ark., 2006). Tablo 3’te asit lici ile ilgili yapilan ¢aligmalar 6zetlenmektedir
Chelgani ve ark., 2016)

Tablo 3. Degisik sartlarda yapilan grafit li¢ testleri (Chelgani ve ark., 2016).

. Sicakny BeslemeMali  Urdin Sabit

Numune iy Asitcesidi  Zaman Sabit Karbon Karbon Ganglar Kaynak
(pm) CO  icerigi(%6) icerigi (%)

Ineboha (Tiirkiye) 150 HCl+HF 4 saat 85 235 40,1 Pint, kil kuvars Kaya ve Canbazoglu, 2009
Akdagmadeni (Tiirkiye) 150 HCl+HF 4 saat 85 319 60,5 Kalsit, feldspat, kil, kuvars Kaya ve Canbazoglu, 2009
Corakhdere (Tirkiye) 150 HCI+HF 4 szat 85 423 9,3 Jips, pint, kil, kuvars Kaya ve Canbazoglu, 2009
Birmin Gwari (Nijerya) 75 Hi804 1 saat 120 20,0 98,0 Apatit, pirit, kil Nwoke ve ark., 1997
Tamil Tadu (Hindistan) 100 HC1 20 dk. 20 11,0 132 Kalsit, kuvars Patnaik ve ark., 1997
Liaoning (Gin) 200  H;S04+HNO; 0dk 100 942 99.5 Kuvars,_ kil Kim ve ark., 2003
Kangwon (Giiney Kore) 200 H;804+HNO; 30dk 100 929 98.8 Kuvars,_ kil Kim ve ark, 2003
Niemeng (Cin) 100 HC1+HF 4.5 saat 100 289 909 Kuvars,_ kil pirit Ma ve ark, 1996
Dogal grafit (Brezilya) 20 NH;Fy+H;80; 4 saat 50 58,5 899 Fe Al Zaghib ve ark, 2003
Bogala (Sn Lanka) 53 HCO 1.15 saat 65 98.5 954 Fe, Al Mg Ca Amaraweera ve ark 2013

Cesitli caligmalarda, H2SO4 ve HCI'nin kil minerallerinde HF kadar etkili olmadigini1 goster-
mistir. Ancak, HF piriti uzaklastirir, ¢ézlinmez floriir bilesikleri olusturur (CaF2), ve ¢evre
sorunlar1 vardir (Bhima Rao ve Patnaik, 2004; Kaya ve Canbazoglu, 2009; Jara ve ark., 2019).
On aritma islemi olarak grafit licinin flotasyondan énce de uygulamalar1 vardir ve kaba flo-
tasyon devresi ile birlikte uygulanabilir (Jara ve ark., 2019). Diger bir metot asit-baz yontemi
bir alkali fiizyon veya sodyum hidroksit (NaOH) yontemidir. Bu yontemde gang mineralleri,
yliksek sicaklikta NaOH ile reaksiyona girerek suda ¢oziinmeyen hidroksitler {iretir. Daha sonra
uygun bir hidroklorik asit ¢ozeltisi konsantrasyonu ile yikama yoluyla, ¢oziiniir kloriirler olusur.
Su anda, bu yontem en ¢ok kiiciik 6lgekli altyapi yatirimi, kolay uygulama nedeniyle kullanil-
maktadir. Ancak, zaman alicidir ve ayrica ciddi kirlilige neden olur (Jara ve ark., 2019).

3.6 Pirometalurjik yontemler
Pirometalurji saflagtirmasi, klorlama kavurmasi ve ytliksek sicaklik yontemlerini i¢erir (Matsu-
moto ve Hoshikawa, 1995; Lu ve ark., 2002; Li ve ark., 2013; Jara ve ark., 2019). Klorlama kavur-
mast isleminde saflastirma etkinliginin ytiksek oldugu ve % 98'in lizerine ¢iktig1 bilinmektedir.
Ancak, ¢ikan gazla ugragmak pahalidir ve ¢ok zordur. Yiiksek sicaklik yonteminde grafit 4892
°C'nin tlizerine 1sitilir ve burada diisiik kaynama noktasina sahip safsizliklar buharlasir ve uzak-
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lastirilir. Boylece % 99.99 saflikta grafit elde edilir. Bu yontemin dezavantaji, ytliksek elektrik
titketimi ile birlikte biiyiik 6lgekli bir altyapt yatirimina ihtiyag¢ duyulmasidir.

4. Sonug¢

Diinya grafit ticareti son yillarda hizla artmaktadir. Bu artislarin gelecek yillarda yeni tekno-
lojik gelismelere bagli olarak daha da hizlanacagi muhtemeldir. Bilinen diinya grafit rezervle-
rinin azhg1, grafit yataklarinin daha etkin sekilde kullanilmasini ve zenginlestirme tesislerinin
verimli bir sekilde uygulanmasini zorunlu kilmaktadir. Bu kapsamda ytiksek saflikta grafit elde
etmek icin ¢evreye daha az olumsuz etkisi olan, daha ekonomik zenginlestirme tekniklerinin
uygulanmasi gereklidir.

Kaynaklar
Akar, A., Cilingir, Y., Koktiirk, U., Aytekin, Y., 1986. Grafit zenginlestirmesinin Diinyadaki ve
Tiirkiye’deki 6nemi. 1. Uluslararast Cevher Hazirlama Sempozyumu. 685-711.

Amaraweera, T.H.N.G., Balasooriya, N.W.B., Wijayasinghe, HW.M.A. C., Attanayake, A.N.B.,
Dissanayake, M.A.K.L., 2013. Purity Enhancement of Sri Lankan Vein Graphite for Lithium
- ion Rechargeable Battery Anode. In: Proceedings to 29th Technical Sessions of Geological
Society of Sri Lanka, 101-104.

Arbiter, N., 1985. Flotation. SME Mineral Processing Handbook, Weiss, A., Soc. of Mining
Engineers, New York. 5.1-5.105.

Asbury Carbons, 2013. Natural Flake Graphite. http://asbury.com/techni cal-presentations-
papers/materials-in-depth/natural-flake-graphite / Erisim Tarihi: 14.05.2023).

Aslan, N., Cifci, F., Yan, D., 2008. Optimization of process parameters for producing graphite
concentrate using response surface methodology. Separation and Purification Technology. 59,
9-16.

Bhima Rao, R., Patnaik N.,2004. Preparation of high pure graphite by alkali digestion method.
Scand J Metall. 33(5), 257- 60.

Bolat, E., Saglam, S., and Piskin, S., 1998. Chemical demineralization of a Turkish high ash
bituminous coal. Fuel Process Technology. 57,93- 99

Bulatovic, S. M., 2014. Beneficiation of graphite ore. In Handbook of Flotation Reagents: Che-
mistry, Theory and Practice.Flotation of Industrial Minerals (S. M. Bulatovic, Ed.). Oxford, (3)
163-171.

Burt, R., Ottley, D., 1974. Fine gravity concentration using the Bartles-Mozley concentrator. Int
J Miner Process, 1(4), 347-366.

Canbazoglu, M., 1981. Cayeli complex from sulfide beds (Oxidation-Reduction) processing
Copper, Zinc and Lead generation, Mining Research and Exploration Institute of Technology,
Department of Metallurgical Service, Proje No. V1/21.0.00.00-7. Maden Tetkik Arama Enstitiisii
Teknoloji Dairesi, Metalurji Servisi.
BM T Bilimse!”
38



Grafit Zenginlestirme Yéontemlerinin Incelenmesi

Chelgani, C.S., Rudolph, M., Kratzsch, R., Sandmann, D., Gutzmer, J., 2016, A review of grap-
hite beneficiation techniques. Mineral Processing and Extractive Metallurgy Review, 37 ( 1),
58—68.

DNI Metals Inc., 2014. Traditional and Emerging Market Applications—Graphite Industry. http:/
www.dnimetals.com/properties/graphite.htm

Ergin, Y., 2014. Kayaclar Endustriyel Hammaddeler (Industrial Raw Materials). https:/www.
betonvecimento.com/category/teknik-yayinlar/kayaclar (Son erigim tarihi 01.09.2020).

Fogg, C. T., Boyle E. H., 1987. Flake and High-Crystalline Graphite Availability Market Eco-
nomy Countries, A Minerals Availability Appraisal. Bureau of Mines Horton, R. C., 1-39.

Galos, K., Wyszomirski, P., 2001. Some refracting raw materials mineralogical and technologi-
cal characteristics. Ceram.-Pol. Ceram. Bull. 64, 59-68.

Glembotskii, V. A.; Klassen, V. I.; Plaksin, I. N., 1972. Flotation. Tsvetnye Metally, New York.
424-427.

Grabowski, B., Drzymala,J., 2008. Graphite flotation in the presence of sodyum acetate. Anna-
las Universitatis Mariae Curies, Sklodowska Lublin, Polonia, Section AA,63,6,68-72.

Graffin, G. D., 1983.Graphite, Industrial Minerals and Rocks(Nonmetallics other than Fuels);
Lefond, S. J., Volume 2, Fifth Edition, Society of Mining Engineers of The American Institute
of Mining, Metallurgical and Petroleum Engineers, Inc., New York, 757-773.

Grondin, T. ve St-Hilaire, J.-G., 1996. Beneficiation of flake graphite. Office, US Patent (Ed.).
U.S. Patent No. US5518189 A.

[lhan, A., Sar1,R.,Cortenlioglu,Y.Y.,2020. Avrupa I¢in Yeni Bir Kaynak: Tiirkiye Grafit Olusum-
lart.Madencilik Tiirkiye.

IMIB, 2020. Grafit Yataklarinin Durumu, Isletmeciligi ve Gelecegi, Istanbul Maden Ihracagi-
lar1 Birligi, https://www.imib.org.tr/links/29maden/GRAFIT.pdf /Erisim Tarihi: 14.05.2023

Jagiello, J., Judek, J., Zdrojek, M., Aksienionek, M., and Lipinska, L., 2014. Production of grap-
hene composite by direct graphite exfoliation with chitosan.Materials Chemistry and Physics.
148, 507-511.

Jara, A.D., Betemariam A., Woldetinsae G., Kim J.Y., 2019. Purification, application and current
market trend of natural graphite: A Review. International Journal of Mining Science and Tech-
nology 29, 671- 689.

Kaya, O., Canbazoglu, M., 2009. Chemical demineralization of three different graphite ores
from Turkey. Minerals & Metallurgical Processing, 26(3), 158-162.

Kaya, O., Canbazoglu, M., 2007. A Study on the foatability of graphite or from Yozgat Akdag-
madeni (Turkey).” Journal of Ore Dressing, 9, 40-44.

BAM T Bilimse!”
39



Oney

Kaya,0., 2006. Grafit Zenginlestirme Yéntemleri ve Zenginlestirmeye Etki Eden Parametre-
lerin Arastirilmasi, Cumhuriyet Universitesi Maden Miihendisligi Anabilim Dali, Doktora Tezi.
250s.

Kim, B. G., Choi, S. K., Park, C. L., Chung, H. S., and Jeon, H. S., 2003. Inclusion of gangue
mineral and its mechanical separation from expanded graphite. Particulate Science and Techno-
logy. 21, 341- 351.

Kim, B. G., Choi, S. K., Park, C. L., Chung, H. S., and Jeon, H. S., 2003. Inclusion of gangue
mineral and its mechanical separation from expanded graphite.Particulate Science and Techno-
logy. 21, 341- 351.

Kimber, G., Gray, M., 1967. Rapid devolatilization of small coal particles. Combust Flame. 11(4),
360-362.

Kwiecinska, B., Petersen, H.I., 2004. Graphite, semi-graphite, natural coke, and natural char
classification— ICCP system. International Journal of Coal Geology.57, 99-116.

Laverty, P., Nicks, L., Walters, L., 1994. Recovery of flake graphite from steelmaking kish.
Report of investigations. Reno, NV: Reno Rese

Li, H, Feng, Q., Ou, L., Long, S., Cui, M., Weng, X., 2013. Study on washability of microcrystal
graphite using float-sink tests. Int ] Mining Sci Tech. 23 (6),855-861.

Lif, A., Holmberg, K., 2006. Water-in-diesel emulsions and related systems. Adv.Colloid Inter-
face Scil23-126,.231-239.

Lu, X., Forssberg, E., 2001. Flotation selectivity and upgrading of woxna fine graphite concent-
rate. Minerals Engineering. 14(11), 1541-1543.

Lu, X., Forssberg, E.2002. Preparation of high-purity and low-sulphur graphite from Woxna fine
graphite concentrate by alkali roasting. Mineral Engineering. 15 (10),755-757.

Ma, Y., Han, Y., Xi, Y., Zhao, X., Li, Q., Yin, X., Li, J., 1996. Study on graphite demineralization
by dilute acid/flouride treatment. J. Fuel Chem. Technol. 24, 468-469.

Mantell, C. L., 1968. Natural Graphite. Carbon and Graphite Handbook. John Wiley&Sons. Inc.,
61-71.

Matsumoto, T., Hoshikawa, T., 1995. Method for manufacturing high purity graphite material,
USA: US005419889A, May 30.

Mitchell, C. J., 1993. Industrial Minerals Laboratory Manual: Flake Graphite, Technical Report
WG/92/30, British Geological Survey. 35 s.

Moores, S., 2012. The natural graphite industry in 2012—reshaping for a hi-tech revolution.”
Graphite Express Conference, May 2, 2012, Toronto, Canada,1-29.

BM T Bilimse!”
40



Grafit Zenginlestirme Yéontemlerinin Incelenmesi

Narasimhan, K. S.; Rao, S. B. and Chowdhury, G. S., 1972. Column Flotation Improves Graphite
Recovery. Engineering&Mining Journal. 84-85.

Nicks, LJ., Nehl, FH.,1995. Chambers MF. Recovering flake graphite from steelmaking kish.
JOM, 47(6),48-51.

Nwoke, M.A.U., Uwadiale, G.G.0.0., Kollere, M.A., 1997. Flotation of low-grade Birnin Gwari
and Alawa graphite, Nigeria. Miner. Metall. Process. 14,54-58.

Patnaik, N., Patil, M. R., and Bhima Rao, R., 1997, Effect of acid leaching on recovery of grap-
hite from calcareous deposits. National Seminar Volume on Processing of Fines (PROF-97),
9-10 Ocak, Jamshedpur, India, 189-193.

Ravichandran, V., Esweraiah, C.,ve Manisankar,P., 2012. Beneficiation of low grade graphite ore
deposits of Tamilnadu (India). Ultra Chemistry, 8 (2),159-162.

Rivera-Utrilla, J., Lopez-Ramén, M. V., Carrasco-Marin, F., Maldonado-Hodar, F. J., and
Moreno-Castilla, C., 1996, “Demineralization of a bituminous coal by froth flotation before
obtaining activated carbons.” Carbon. 34, 917-921.

Salgado, M.R., 2001. Upgrading graphite by flotation at Bogala Mines in Sri Lanka,J. Cent.
South Univ. Techn.,8 (3), 194-196.

Saric1-Ozdemir, C, Onal, Y., Akmil-Bas,ar, C., 2006. The effects of demineralization and swel-
ling in producing active carbon from Turkish lignites. Fuel Processing Technology. 87 (11), 979-
986.

Shi, Q., Liang,X., Feng, Q., Chen)Y., Wu,B., 2015. The relationship between the stability of
emulsified diesel and flotation of graphite. Minerals Engineering. 78, 89-92.

Solomon, P.R., Hamblen, D.G., Carangelo, R., Serio, M., Deshpande, G., 1998. General model of
coal devolatilization. Energy Fuels. 2(4),405-422.

Statista,2022. https:/www.statista.com/statistics/1005851/global-graphite-production/ (Erigim
Tarihi:14.05.2023).

Stiller, A.H., Zondlo, JW., Stansberry, P.G., 1998. Method of producing high quality, high purity,
isotropic graphite from coal. USA: US5705139A, January 6.

Subramanian, S. and Laskowski, J. S., 1993. Adsorption of dextrin onto graphite. Langmuir. 9,
1330-1333.

U.S. Geological Survey, Mineral Commodity Summaries,2022. https://pubs.usgs.gov/periodi-
cals/mcs2022/mcs2022-graphite.pdf /Erisim Tarihi:14.05.2023)

Vasumathi,N., Vijaya Kumar, T.V., Nayak., Subba Rao, S., Prabhakar, S., Bhaskar Raju,G., 2014.
Beneficiation of low grade graphite ore of eastern India by two-stage grinding and flotation.
Journal of Mining and Metallurgy.1, 9-17.

BAM T Bilimse!”
41



Oney

Vasumathi,N., Vijaya Kumar, TV., Ratchambigal,S., Subba Rao, S., Prabhakar, S., Bhaskar
Raju,G., Nayak, B.R, Shiva Kumar,S., Raman,U., 2013. Single reagent for graphite flotation.
Proceedings of the XIII International Seminar on Mineral Processing Technology, 145-153.

Wakamatsu, T. and Numata, Y., 1991. Flotation of Graphite. Minerals Engineering. 4 (7), 975-
982

Wang, H., Feng, Q., Liu, K., Zuo, K., Tang, X., 2018. A novel technique for microcrystalline
graphite beneficiation based on alkali-acid leaching process. Sep Sci Technol, 53(6), 982-989.

Wissler, M., 2006. Graphite and carbon powders for electrochemical applications. J Power Sour-
ces. 156 (2), 142—-150.

Yarar, B., 1988. Flotation. Ullmann’s Encyclopedia of Industrial Chemistry, VHC Verlagsge-
sellschaft, 23 (1), 23-29.

Yener, T., 2018. Yerkiiremizdeki mineral-metal kaynaklarinin kit ve tiikenir niteligi ile iilkelere
esitsiz dagilimi gercegi sonucunda, kiiresel tedarik zincirinde karsilagilan engeller hangi kaygi-
lar1 dogurmaktadir. Tiirkiye Madenciler Dernegi Sektorden Haberler Biilteni,74,66-78.

Zaghib, K., Song, X., Guerfi, A., Rioux, R., and Kinoshita, K., 2003. Purification process of
natural graphite as anode for Li-ion batteries: chemical versus thermal. Journal of Power Sour-
ces. 119 (121), 8- 15.

Zhao, H., Ren, J., He, X,, L1, J., Jiang, C., Wan, C., 2007. Purification and carbon-film-coating
of natural graphite as anode materials for Li-ion batteries. Electrochim Acta, 52(19), 6006-6011.

BM T Bilimse!”
42





