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Apstrakt

Uklju¢ivanje u upotrebu maksimalno Sirokog kruga poluproizvoda i otpada industrijske
proizvodnje predstavlja osnovni zadatak cirkularne ekonomije. Formiranje kristalnog grafita
u procesu dobijanja sirovog gvoZda iz rudnih materijala poznato je vise od sto godina, ali se
isti i dalje uglavnom odlaZe kao opasan otpad proizvodnje. Priviace paZnju visoko
strukturno savrsenstvo ove vrste grafitne sirovine i njena maksimalna slicnost sa prirodnim
grafitom, Sto sugeriSe mogucnost zamene u znacajnom broju primena deficitarnog
prirodnog grafita koncentratima grafita dobijenim precis¢avanjem otpadnog grafita iz
proizvodnje celika. Tako da istraZivanje karakteristika ulazne sirovine pretstavlja vaZan
korak za reSavanje problema utilizacije ove vrste metalurskog otpada. U ovom radu
prikazani su rezultati fizicko-hemijske karakterizacije uzorka otpadnog grafita iz pogona
usisavanja otpadnih gasova, obezbedenog ljubaznoiéu Zelezare ,HBIS” Smederevo.
Odredeni su hemijski, fazni i granulometrijski sastav materijala, sto daje vaZne informacije
za razvoj metoda njegovog obogacivanja do komercijalnog kvaliteta koncentrata grafita.

Kljucne reci: proizvodnja celika, otpadni grafit, fizicko-hemijska karaktekterizacija,

vevy

preciscavanje
Abstract

The incorporation into use of the widest possible range of semi-finished products and
industrial wastes represents a fundamental task of the circular economy. The formation of
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crystalline graphite during the process of obtaining pig iron from ore materials has been
known for more than a hundred years, yet it is still largely disposed of as hazardous
industrial waste. The high degree of structural perfection of this type of graphite and its
strong similarity to natural graphite are noteworthy, suggesting the possibility of replacing
scarce natural graphite in a significant number of applications with graphite concentrates
obtained by purifying waste graphite from steel production. Therefore, investigating the
characteristics of the input raw material represents an important step toward solving the
problem of utilizing this type of metallurgical waste. This paper presents the results of the
physicochemical characterization of a waste graphite sample from an exhaust gas suction
system, kindly provided by the HBIS steel plant in Smederevo. The chemical, phase, and
granulometric composition of the material were determined, providing important
information for the development of methods for its beneficiation to achieve commercially
viable graphite concentrate quality.

Keywords: steel production, waste graphite, physicochemical characterization,

purification

uvoD

Kriticne mineralne sirovine (,Critical raw materials”) predstavljaju pravni pojam
koji se odnosi na odredene minerale ili proizvode njihove primarne prerade, koji se
smatraju deficitarnim ili ¢iji su lanci snabdevanja potencijalno izloZeni rizicima
usled nestabilnosti u regionima primarne eksploatacije ili usled monopolizacije
proizvodnje, a Ciji je neometan pristup istovremeno od kljuénog znacdaja za
funkcionisanje nacionalne ekonomije. Razvijeni ekonomski akteri Zapadnog sveta,
kao Sto su Evropska unija i Sjedinjene Americke Drzave, redovno objavljuju i
kontinuirano prosiruju liste takvih kritiénih mineralnih sirovina. U zborniku radova
ove konferencije ranije je vec objavljen pregledni rad grupe istrazivaca iz Instituta
za tehnologiju nuklearnih i drugih mineralnih sirovina [1], u kojem je detaljno
razmatran aktuelni sastav lista kriticnih mineralnih sirovina, kao i perspektive
ukljucivanja Republike Srbije u procese eksploatacije i prerade ovih sirovina, u cilju
njihove realizacije na inostranim visokoprofitabilnim trZistima. Ovaj rad je
posveéen karakterizaciji jedne vrste sekundarne sirovine za dobijanje kristalnog
grafita — potencijalne ekvivalentne zamene prirodnog grafita, koji spada u kriti¢ne
mineralne sirovine kako u Evropskoj uniji, tako i u Sjedinjenim Americkim
DrZzavama. Kao takva sirovina razmatra se sekundarni grafit iz procesa proizvodnje
sirovog gvozda i Celika.
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PRIRODNI GRAFIT KAO KRITICNA MINERALNA SIROVINA

lako je ugljenik jedan od najrasprostranjenijih hemijskih elemenata u Zemljinoj
kori, neke od njegovih strukturno i hemijski najuredenijih formi, kao Sto su
dijamant ili visokokvalitetni prirodni grafit, relativno su retke, narocito u
industrijskim koli¢inama, dok njihovo vestacko dobijanje predstavlja slozen
industrijski proces sa visokim energetskim zahtevima, kao i znacajnim ekoloskim i
ugljeni¢nim otiskom. To je povezano kako sa osobinama samog grafita kao
materijala, tako i sa specificnostima njegove tehnologije. Prirodni grafit se dobija iz
ruda klasi¢nim postupcima mlevenja, klasifikacije i flotacije [2]. Medutim, za razliku
od koncentrata metalnih mineralnih sirovina namenjenih za dalju piro- ili
hidrometalursku preradu, zahtevi u pogledu hemijske Cistoce grafita znatno su visi,
a dodatno se postavljaju i strogi zahtevi u smislu veli¢ine Cestica i stepena
strukturne uredenosti. Na primer, grafit sa veli¢inom cestica ve¢om od 0,15 mm
spada u najkvalitetnije proizvode, a njegova cena je gotovo dvostruko visa u
odnosu na sitnije frakcije [3]. Da bi se izbeglo prekomerno usitnjavanje grafita i
unosSenje velikog broja defekata u njegovu strukturu, primenjuju se postupci sa
visSestepenom klasifikacijom, dodatnim mlevenjem i visestrukim ciklusima flotacije,
Sto dovodi do znacajnog povedanja troskova proizvodnje cak i za, naizgled, lako
flotabilan usled nekvasljivosti mineral kakav je grafit. Vestacko dobijanje
visokocistog i strukturno uredenog grafita takode je moguce (na primer, putem
visokotemperaturne grafitizacije manje uredenih oblika ugljenika), ali zbog potrebe
za rekonstrukcijom jakih kovalentnih veza ugljenik—ugljenik zahteva velike utroske
energije i u celini predstavlja ekoloski nepovoljan proces, koji razvijene zemlje
pokusavaju da izbegnu na svojoj teritoriji [4].Prirodni grafit predstavlja vainu
sirovinu za proizvodnju razli¢itih ugljeni¢nih materijala, pri ¢emu njegove hemijske,
granulometrijske i strukturne karakteristike (stepen grafitizacije i stepen strukturne
uredenosti) neposredno odreduju kvalitet krajnjih proizvoda. Od prirodnog grafita
proizvode se vatrostalni materijali [5], maziva, elektroprovodni materijali i premazi
[4], materijali za nukleaknu energetiku [6] kao i grafen i grafen-oksid [7]. Posebno
je u fokusu sve vecéa primena grafita u proizvodnji anoda litijum-jonskih baterija, na
primer za elektri¢na vozila [8].S obzirom na znacaj grafita za savremenu industriju,
logi¢na alternativa jeste dobijanje kristalnog grafita iz sekundarnih sirovina, ukoliko
je to moguce. Takve sirovine zaista postoje, jer do formiranja grafita u vidu
kristalnih Cestica dolazi u pojedinim procesima proizvodnje sirovog gvozda i Celika.
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KARAKTERIZACIJA OTPADNOG GRAFITA 1Z ZELEZARE ,,HBIS“ SMEDEREVO

U nase raspolaganje su iz preduzeca Zelezara ,HBIS” Smederevo dostavljena dva
uzorka metalurske praSine koja sadrzi grafit. Ovi materijali predstavljaju prahove
sive boje razlicitih nijansi, koji sadrZe vidljive kristalne ljuspice grafita. Uzorci su
izrazeno magneticni, sto ukazuje na prisustvo znacajne koli¢ine gvoZzda u njihovom
sastavu.
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Slika 1. Difraktogram praha uzorka otpadnog grafita (uzorak 2)

Ispitivanje metodom praskaste difrakcije pokazalo je prisustvo faze grafita od
naseg interesa, kao i mineralnih primesa karakteristicnih za procese crne
metalurgije — hematita (a-Fe,;0s), maghemita (y-Fe,Os), magnetita (Fe?*Fe3*,0,),
rutila (TiOy), kao i kristalnih faza koje sadrze jedinjenja zemnoalkalnih metala iz
dodataka topitelja, pre svega kalcita i gipsa (Slika 1). Verovatno je prisustvo i
amorfnih alumosilikata, kao i hidroksida kalcijuma i magnezijuma, koji se ne mogu
detektovati metodom praskaste difrakcije. Veéi deo materijala je sitnozrnat (96,4
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% Cestica ima veli¢inu manju od 1,68 mm, odnosno ispod 12 mesh). U uzorcima su
uocene tanke plocaste kristalne forme grafita maksimalne veli¢ine do 6 mm, pri
¢emu je grafit pretezno koncentrisan u krupnijoj frakciji prasine (+0.10 mm) i
uglavnom se javlja u slobodnom stanju ili sa malim sadrzajem inkluzija koje sadrze
gvozde, Sto je tipicno za ovakvu vrstu grafita. Prisustvo znacajnog udela
krupnokristalnog grafita u uzorcima ukazuje na moguénost izdvajanja barem dela
grafita u vidu krupne frakcije, ¢ime se postize maksimalni kvalitet i trziSna
vrednost.U Laboratoriji za analiticku hemiju Instituta izvrSeno je odredivanje
hemijskog sastava navedenih materijala. Gubitak pri Zarenju i sadrzaj sumpora
odredivani su gravimetrijski, sadrzaj gvozda titrimetrijski, a fosfora
spektrofotometrijski. Ostali metali odredivani su metodama atomsko-apsorpcione
spektroskopije (mangan, magnezijum, aluminijum, silicijum) i atomsko-emisione
spektroskopije (kalcijum, kalijum i natrijum). Rezultati odredivanja prikazani su u
Tabeli 1.

Tabela 1. Hemijska analiza uzoraka otpadnog grafita

Parametar, % Uzorak 1 Uzorak 2
Gubitak Zarenjem 8.51 31.18
Fe 31.02 26.42
Ca 22.69 12.90
Mn 0.19 0.14
Mg 3.86 2.41
Na 0.026 0.040
K 0.015 0.22
S 0.84 1.13
P 0.051 0.029
Si 1.50 1.01
Al 0.20 0.13
Sagorljivi ugljenik 10.3 12.3

Najvece poteskoce javljaju se pri tathom odredivanju sadrzaja ciline komponente
(grafita), buduci da grafit nije jedini nosilac ugljenika u ispitivanim materijalima
(prisutni su karbonati, kao i moguce manje koli¢ine cementita). Za odredivanje
sadrzaja grafita primenjena je metoda sagorevanja na CHNS analizatoru
EuroVector EA3000 nakon uklanjanja karbonata. Primenjena metoda daje sadrzaj
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tzv. sagorljivog ugljenika, koji je u najvecoj meri predstavljen grafitom i ugljenikom
iz cementita, ukoliko je isti prisutan.

Iz prikazanih podataka se vidi da se sastav materijala zna¢ajno menja od uzorka do
uzorka, dok je sadrzaj grafita priblizno konstantan i krec¢e se oko 10-12 %. Vazno je
nisko ucesée aluminijuma i silicijuma — teSko uklonjivih primesa koje ¢ine glavni
deo jalovine u prirodnim rudama grafita.

Uprkos relativno niskom sadrzaju grafita (oko 10 %, Sto, inace, priblizno odgovara
sadrzaju grafita u prirodnim rudama), ovaj materijal predstavlja perspektivnu
sirovinu za izdvajanje sekundarnog grafita. U tu svrhu mogu se primeniti procesi
pene flotacije, eventualno uz dodatne stadijume magnetne separacije radi
uklanjanja minerala gvozda.

ZAKUUCAK

Ispitani u ovom istraZivanju uzorci otpadnog grafita iz proizvodnje ¢elika iz Zelezare
,HBIS” Smederevo predstavljaju visokokvalitetnu sirovinu za dobijanje ljuspastog
grafita. Uprkos relativno niskom sadrzaju grafita u materijalu, njegovo pretezno
slobodno stanje i velika veli¢ina Cestica omogucdavaju da se ocekuje dobijanje
grafitnih koncentrata za koje se moze ocekivati da budu po kvalitetu bliski
najboljim koncentratima prirodnog grafita. Rezultati istraZivanja o dobijanju grafita
visoke CistoCe iz ove sirovine biée objavljeni naknadno.

Zahvalnica: Autori se zahvaljuju Ministarstvu nauke, tehnoloSkog razvoja i
inovacija Republike Srbije na finansijskoj podrsci istrazivanjima (ugovor 451-03-
33/2026-03/200023).
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