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اسفند 1393

چكيده
منگنز به دلايل اقتصادي و داشتن خصوصيات فيزيكي و شيميايي خاص به عنوان يكي از فلزات کاربردی و مهم در صنايع متالورژي و آلياژهاي غير آهني استفاده می‏شود. استحصال این فلز به لحاظ اهمیت آن از کانه‏های با عیار پایین دارای توجیه اقتصادی می‏باشد. در تحقیق حاضر امکانسنجی پرعیارسازی کانسنگ منگنز معدن محمدآباد جیرفت مورد بررسی قرار گرفته است.  بر اساس آنالیزهای شیمیایی، عیار منگنز در نمونه 21 درصد، اکسید آهن 66/19 درصد و اکسید سیلیس  07/32 درصد به دست آمده است. مطالعات کانیشناسی نمونه نشان از حضور بلورهای ریز کانیهای منگنزدار و همچنین درگیری با کانیهای گانگ نمونه دارد، در نتایج آزمایش پراش پرتو ایکس کانیهای منگنز به دلیل آمورف بودن و پایین بودن کریستالینیتی بلورها تشخیص داده نشد. آزمایش‏های ثقلی ابتدا با استفاده از جداکننده جیگ بر روی محدوده‏ی دانه بندی1000+3000- میکرون انجام شد. عیار منگنز در کنسانتره جیگ به 61/23 درصد منگنز  رسید. دربازه‏های 1000- 300+ ، 300- و 100- میکرون با استفاده از میزلرزان آزمایشهای پرعیارسازی انجام شد، بهترین نتیجهی کنسانتره منگنز در این مرحله، عیار 14/31 درصد و بازیابی 43/30 درصد به دست آمد. به منظور افزایش بازیابی منگنز، از جداکننده‏های مغناطیسی خشک و تر برای پرعیارسازی محصول میانی میزلرزان در محدوده ابعادی 300- میکرون استفاده شد. در مرحلهی بعد، آزمایش‏های فلوتاسیون بر روی محدودهی ابعاد 100- میکرون انجام پذیرفت که در بهترین حالت عیار منگنز 59/27 درصد شد. به دلیل دست نیافتن به نتیجهی مطلوب از روشهای رایج پرعیارسازی فیزیکی و فلوتاسیون میتوان اینطور نتیجه گرفت که این نوع کانسنگ در گروه کانیهای سخت منگنز قرار داد و باید روشهای شیمیایی مانند لیچینگ احیایی را برای پرعیارسازی کانسنگ منگنز معدن محمدآباد جیرفت انتخاب کرد. در بخش نهایی این تحقیق، مراحل روش لیچینگ احیایی بررسی و نتایج آن تحلیل شد. در روش لیچینگ احیایی بیشترین بازیابی منگنز نسبت به سایر روش‏ها به دست آمد. کاهندهی موثر در این روش اسیداکسالیک انتخاب شد، همچنین عامل کنترل لیچینگ تعیین شد. با استفاده از نرمافزار طراحی آزمایش روش CCD با انجام 30 آزمایش لیچینگ،در آزمایشهای اعتبارسنجی با 4/14 درصد جامد، 60 گرم بر لیتر اسیدسولفوریک، 93/49 گرم بر لیتر اسید اکسالیک در دمای 70 درجه سانتیگراد، بازیابی منگنز به 4/88 درصد، بازیابی آهن 57/6 درصد و بازیابی سیلیس به 66/0 درصد  رسید.
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تقدیر و تشکر

شکر شایان نثار ایزد منان که توفيق را رفیق راهم ساخت تا اين پايان نامه را به پايان برسانم . از استاد فاضل و اندیشمند جناب آقای دکتر عبداللهزاده به عنوان استاد راهنما که همواره نگارنده را مورد لطف و محبت خود قرار داده اند و تحقیق، پژوهش و نگارش این پایان‌نامه تقبل نموده‌اند ،کمال تشکر را دارم .
از اساتید داور گرامی و بزرگوار جناب آقای دکتر رضویان و جناب آقای دکتر طاهری که وقت ارزشمند خود را صرف مطالعه این پایان‌نامه و شرکت در جلسه دفاعیه نموده‌اند، سپاسگزارم.

از کلیه کارمندان مرکز تحقیقات فرآوری مواد معدنی ایران جهت همکاری بی دریغ در جهت پیشبرد این پایان نامه، سپاسگزارم.
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مقدمه
هدف از فرآوري کانه منگنز توليد محصول با مشخصات موردنیاز در صنايع مصرف‌کننده است. به دليل پايين بودن عيار منگنز در اكثر كانسارهاي شناسایی ‌شده در ايران و نياز به محصول با عيارهاي بسيار بالا در اغلب صنايع مصرف‌کننده منگنز، به ‌کارگیری روش‌های مختلف پرعيارسازي براي تغليظ سنگ استخراج‌ شده لازم و ضروري است. با توجه به کاهش ذخایر معدنی پرعیار فلزی، بالا بودن هزینه‌های معدنکاری و مقرون ‌به ‌صرفه نبودن معدنکاری در معادن فلزی با عیار پایین، استفاده از روشهایی که بتوانند فلزات ارزشمند را از منابعی با عیار کم و یا کانسنگ‌های سخت (که پرعیارسازی آن‌ها دارای پیچیدگی هست) تغلیظ کند، لازم و مفید خواهد بود.
کانسنگ منگنز استخراجی از معدن محمدآباد جیرفت، با عیار تقریبی 21 درصد، می‌تواند از منابع مهم قابل‌استفاده‌ی ذخایر سنگ منگنز در ایران باشد. در حال حاضر به دلیل پایین بودن عیار، ترکیب خاص کانی‌های منگنزدار و نوع درگیری آن‌ها با سایر کانی‌های باطله، سنگ معدن استخراجی از این معدن در صنايع مصرف‌کننده قابل‌استفاده نیست.
هدف از این تحقیق معرفی روشهایی کارآمد برای پرعیارسازی کانسنگ منگنز معدن محمدآباد جیرفت، امکان‌سنجی استفاده از روش لیچینگ در استحصال منگنز از کانه و دستیابی به مشخصات مورد نیاز در صنايع مصرف‌کننده است. 
پرعیارسازی کانسنگ منگنز معمولاً با ترکیبی از روش‌ها شامل میز لرزان، جیگ، جدایش مغناطیسی شدت بالای خشک و تر، فلوتاسیون و تشویه کاهشی با استفاده از داروهای ویژه انجام می‌شود.
نمونهی معرف تهیه ‌شده، جهت انجام مطالعات شناسایی نمونه به‌طور کامل مورد تجزیه قرار گرفته و خصوصیات آن به طور دقیق بررسی شد. در مرحله بعد از شناسایی نمونه، بررسی پرعیارسازی کانسنگ منگنز معدن جیرفت به روش‌های ثقلی شامل: جیگ، میز لرزان،  روش‌های مغناطیسی و سایر روش‌های فرآوری مواد معدنی مانند فلوتاسیون و لیچینگ انتخابی انجام میگیرد. در روش‌های مذکور، پارامترهای عملیاتی مؤثر در بازیابی منگنز مورد ارزیابی و بهینه‌سازی قرار میگیرند.
 این تحقیق به‌منظور امکان‌سنجی پرعیارسازی و با نتیجهی حاصل که قابل ‌استفاده کردن سنگ استخراجی معدن منگنز محمدآباد جیرفت است، در مقیاس آزمایشگاهی انجام شده است. در فصل اول به کلیاتی در مورد منگنز و کانیهای منگنز پرداخته شده است. در فصل دوم ، با اشاره به مطالعات انجام شده توسط دیگر محققین، انواع روشهای فرآوری استحصال منگنز از کانسنگ منگنز معرفی شده است. فصل سوم این تحقیق شامل معرفی نمونه مورد آزمایش و مواد و تجهیزات به کار برده شده همچنین تشریح روش انجام تحقیق است. در فصل چهارم نتایج آزمایشها به همراه بحث در مورد نتایج آورده شده است. و در نهایت در فصل آخر نتیجه گیری و پیشنهادات موردنظر مطرح شده است. 
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منگنز و کانیهای منگنز










1-1 آشنایی
 نام منگنز[footnoteRef:1] از واژه لاتين  Magnes (Magnet)گرفته شده است که به خواص مغناطيسي پيرولوزيت (کانه اصلي منگنز) اشاره ميکند. با نماد Mn، عدد اتمي 25، وزن اتمي94/54، وزن مخصوص 43/7 گرم بر سانتيمتر مکعب، سختي6 در مقياس موس، جلاي فلزي، شكننده و غير قابل انعطاف، نقطه جوش 1962 درجه سانتيگراد و نقطه ذوب 1244 درجه سانتيگراد. منگنز در گروه 7 جدول تناوبي به عنوان فلز [footnoteRef:2]بوده و در دوره 4 قرار دارد. محتواي ايزوتوپي منگنز معمولاً با محتواي ايزوتوپي کروم تلفيق شده و در زمين شناسي ايزوتوپي به کار ميرود. نسبتهاي ايزوتوپي Mn-Cr شواهدي را از Al26 وPd107  به عنوان تاريخ آغاز بيستم خورشيدي تقويت ميکند. تغييرات در نسبت هاي Cr53/Cr52 و Mn/Cr  از انواع متئوريتها، نسبت اوليه Mn53/Mn55  را نشان ميدهد که سيستم ايزوتوپي Mn-Cr را پيشنهاد ميکند چند ظرفيتي بودن منگنز به دليل به اشتراك گذاردن 7 الکترون در دو لايه خارجي، با توجه به توزيع 25 الكترونی منگنز، ميباشد. شش ايزوتوپ پايدار منگنز Mn51، Mn52 ،Mn53،Mn54،Mn55   و Mn56 ميباشند[1]. [1:  Manganese]  [2:  Transition Metals] 

1-2خواص
· خواص فیزیکی
منگنز فلزي به رنگ سفيد، خاکستري - نقره ای با هاله مايل به صورتي است، که با فلز كروم در گروه ششم و با فلز آهن در گروه هشتم همجوار بوده و از نقطه نظر شيميايي شباهتهاي زيادي به آن دارد. با اين وجود، از نظر خواص متالورژيكي منگنز تفاوتهايي با آهن و فلزات نزديك به آن دارد. چرا كه آهن، كبالت و نيكل خواص مفيد فيزيكي خود را به عنوان يك فلز حفظ كرده و در اكثر آلياژها به عنوان عنصر پايه عمل ميكنند، درحالي كه منگنزچنين نيست. علت عملكرد منگنز در اين حالت اين است كه در شرايط عادي ترتيب قرارگيري اتمهاي منگنز در ساختمان بلورين آن به گونهاي است كه منگنز معمولاً فلزي شكننده و غيرقابل انعطاف و شكل گيري مي‌باشد. اما وقتي كه منگنز با آهن (و فولاد)، آلومينيوم و ساير فلزات غير آهني تشكيل آلياژ ميدهد، باعث بهبود خواص فيزيكي آلياژ مي‌شود.


· خواص شیمیایی
این فلز با اسید واکنش پذیری بالا و با آب به آهستگی تجزیه میشود. در ارتباط با دما منگنز به شكل‌هاي آلفا ، بتا و گاما ديده مي‌شود. شكل‌هاي آلفا و بتا شكننده هستند. شكل گاما نرم و پايداراست و در صورتي كه درجه حرارت پايين نگهداري نشود، سريعاً به شكل آلفا تبديل مي‌شود. دماي تغيير شكل الفا به بتا، بتا به گاما و گاما به الفا به ترتيب 720، 1100، 1236 و 1244 درجه سانتيگراد است.
1-3 کانی شناسی
منگنز در بسياري از کانيهاي موجود در پوسته زمين وجود دارد. علارغم اين که بيش از 300 کاني حاوي منگنز شناسايي شدهاند، اما تعداد کانيهاي منگنزدار داراي ارزش اقتصادي کمتر از 12 ميباشد. مهمترين كانيهاي اقتصادي منگنز عبارتند از: اکسیدها شامل کانيهاي پيرولوزيت، پسيلوملان، هوسمانيت، براونيت، واد، فرانکلينيت، هيدروكسيدها (منگانيت)، كربناتها (رودوكروزيت)، سيليكاتها (ردونيت) و سولفورها (آلابانديت)[2].
1-4 ژئوشیمی
منگنز از نظر فراواني، دوازدهمين عنصر فراوان در پوسته زمين است. کلارک منگنز در تركيب پوسته جامد زمين 1/0% و در سنگهاي مافيک و اولترامافيک تا 5/1% ميرسد. کانیهای منگنز به صورت گسترده پراکنده شدهاند. اين عنصر در طبيعت به صورت خالص تشکيل نميشود و بيشتر به صورت اکسيد، کربنات و سيليکات وجود دارد. منگنز از لحاظ ژئو شیمیایی یک عنصر لیتوفیل قوی با اندکی خصوصیات کالکوفیل است.
منگنز در شرايط pH و Eh پائين (احيا) به دليل پتانسيل يوني نسبتاً پائين، حلاليت بيشتري نسبت به آهن دارد و آسانتر از آهن از سنگ منشأ ليچ ميشود، اما در pH  و Eh بالا به دليل تحرك بالا، ته نشيني آهن در ابتدا انجام ميشود و سپس منگنز ته نشين ميشود. چنانچه وقتي فعاليتهاي آتشفشاني زير دريايي به محيط آب وارد ميشوند، در ابتدا آهن در فاصله نزديک منشأ فعاليت آتش فشاني برجاي گذاشته ميشود و سپس منگنز به دليل حلاليت (تحرک پذيري) بيشتر با فاصله زيادتري رسوب ميکند. به عنوان مثال در بخش بالايي کانسارهاي ماسيوسولفيد (تيپ کوروکو)، آهن در بالاي کانسار قرار ميگيرد در حالي که منگنز در حاشيه آن تشکيل ميشود. شکل1-1 محدوده پايداري يونهاي منگنز را نشان ميدهد كه طبق آن پايداري Mn2+ در آبهاي سطحي و درياها به نسبت زياد است.
[image: ]
شکل1-1-دیاگرام پوربه منگنز- دما 25 درجه سانتیگراد[3]
در شرايط عادي PH و Eh، ترکيبات کربناته و سيليکاته منگنز رسوب ميکنند. در شرايط اکسيدان قوي از پايداري منگنز کاسته ميشود و Mn2+ به Mn4+ تبديل شده و در نتيجه اکسيد منگنز (پيرولوزيت) يا اشکال ديگر MnO2 رسوب ميکنند. در شرايط احيا کننده، يونMn+2  به صورت محلول باقي ميماند مگر اين که اين يون با مقدار کافي کربنات حل شده و يا با سيليس تركيب شود كه در نتيجه رودوکروزيت (MnCO3) يا کانيهاي سيليکاته منگنزدار را تشکيل دهد. در محيط احياکننده قوي نيز کانيهاي آلابانديت (MnS) يا منگانوزيت (MnO) شکل ميگيرند. البته به نظر نميرسد که محيط رسوبگذاري مناسبي براي آلابانديت يا منگانوزيت (احيا کننده قوي) وجود داشته باشد. شرايط و محدوده تشکيل سولفيد منگنز MnS بسيار محدود است. برخلاف آهن که در محيط احيايي بيشتر به صورت سولفيد ديده ميشود، منگنز به صورت اکسيد و کربنات يافت ميشود.
1-5 زمین شناسی اقتصادی
منگنز به صورت اکسيد و کربنات در دنيا گسترش وسيعي دارد و کربنات آن غالباً با عناصر ديگري از قبيل کلسيم، منيزيم و آهن همراه است. ذخاير اکسيد منگنز تقريباً خالص بوده و گروهي نيز حاوي مقادير جزئي کبالت، نيکل، تنگستن، مس و باريم يا موادي نظير رس، آهک، چرت و توف ميباشند.
هيچ کاني مستقلي از منگنز در مراحل اصلي تبلور ماگمايي يافت نميشود، ليکن تشکيل برخي از کانيهاي منگنز در پگماتيتها و ذخاير پنوماتوليتي و هيدروترمال بعد از مرحله ماگمائي مشاهده شده است.
در سنگهاي رسوبي نيز مينيمم فراواني منگنز در ماسه سنگ 001/0 تا 01/0% و ماکزيمم آن در خاک سرخ پلاژيک اقيانوسي 17/0%، 68/0% و 86/0% اندازهگيري شده است. متوسط درصد منگنز در سنگهاي رسوبي 056/0 % محاسبه شده است. انباشتگي درونزادي[footnoteRef:3] منگنز فاقد ارزش اقتصادي است، در حالي که کانسارهاي عظيم آن در سنگهاي رسوبي شناخته شده است و کانسارهاي کوچک و بزرگ در سنگهاي آتشفشاني ـ رسوبي و در سطح هوازده سنگهاي دگرگونه تشکيل ميشوند. کانسنگهای منگنز از نظر عیار منگنز به صورت زیر تقسیم بندی می‌شوند[5،4]: [3:  Endogenetic  ] 

• کانسنگ منگنز  [footnoteRef:4] با منگنز بالاتر از ۳۵ درصد [4:  Manganese Ore] 

• کانسنگ منگنز آهندار[footnoteRef:5]  با منگنز ۲۰ تا ۳۵ درصد [5:  Manganiferous Ore] 

• کانسنگ منگنز آهنی[footnoteRef:6]  با منگنز بین ۱۰ تا ۲۰ درصد [6:  Ferrugenous Manganese Ore] 

• کانسنگ آهن منگنزدار[footnoteRef:7] با منگنز بین ۵  تا ۱۰ درصد [7:  Manganiferous Iron Ore] 

هر چند ذخائر منگنز ممکن است در طیف وسیعی از شرایط و تشکیلات زمین شناسی از پر کامبرین تاسنوزوئیک پیدا شوند، با این وجود ۷۰ درصد ذخائر شناخته شده در تشکیلات زمین شناسی سنوزوئیک وجود دارند و ۱۰ درصد نیز در سنگهای کامبرین یافت می‌شوند. وجود ذخائر مهم منگنز در سنگهای دوران مزوزئیک نادر است به جز در مورد ذخائر منطقه گروت آیلنت در کشور استرالیا و مولانگو در کشور مکزیک بزرگترین و اقتصادیترین ذخائر منگنز از نوع رسوبی بوده و به شکل تقریبا لایهای و گسترده در سطح یافت میشوند. مثالهای این نوع ذخایر وجود ذخائر غنی منگنز در کشورهای مراکش، نیکوپال اوکراین، چیاتورا گرجستان مورودواروکم برزیل و ماهاراشتای هندوستان هستند. انواع دیگری از ذخایر منگنز در ارتباط با تشکیلات رسوبی آهنی دوران پر کامبرین یافت شدهاند در این ذخائر منگنز به صورت کربنات و یا اکسید منگنز و معمولا با عیار کم تمرکز یافته است. مثالهای معروف این نوع ذخائر پست مازبورگ و کورومان در کشور آفریقای جنوبی و ماتوگراس برزیل هستند. نظیر ذخایر لاتریتی آهن، بوکسیت و نیکل، ذخایر بر جای منگنز نیز تحت شرایط مناطق حاره دچار هوازدگی شده و این امر منجر به غنیتر شدن کانسار و تبدیل کانی‌های منگنزدار کم عیار به کانی‌های پرعیارتری نظیر پیرولوزیت و کریپتوملان و منگانیت میشود. مثالهای بارز این نوع ذخایر در کشورهای برزیل منطقه آماپا گابن منطقه مداندا،‌ غنا، استرالیا و هندوستان وجود دارند.
1-5-1 تقسیم بندی کانسارهای منگنز (پارک و مک دیارمید ۱۹۷۵)
1-5-1-1 کانسارهای همراه با توف ها و رسوبات آواری مرتبط با مواد آتشفشانی (نوع آتش فشانی – رسوبی):
این گروه از نظر اقتصادی ارزش بیشتری دارند به عنوان مثال میتوان کانسارهای پونوپو درکوبا، دره رودخانه الکی در شیلی و کانسار منگنز ونارچ قم نام برد.
1-5-1-2 کانسارهای مستقل از فعالیتهای آتشفشانی:
مانند کانسار نیکوپول در اکراین.
1-5-1-3 کانسارهای همراه با کانسارهای آهن لایهای
در ذخایر منگنز، منگنز به دو صورت Mn+4 و Mn2+ واکنش میدهد. منگنزهای موجود در منطقه هیپوژن اغلب دو ظرفیتی بوده و به صورت انواع کانیهای کربناته و سیلیکاته ظاهر میشوند. منگنز دو ظرفیتی نسبتاً محلول و به شدت متحرک است. در منطقه سوپرژن، منگنزهای منتقل شده از منطقه هیپوژن به صورت اکسیدهای چهار ظرفیتی که در منطقه سوپرژن پایدارترند، رسوب میکنند.
بیشتر تمرکزهای اولیه منگنز که تشکیل کانسارهای مهم و اقتصادی منگنز را میدهند و یا انواع دیگر که حاصل فرآیندهای ثانویه هستند، همگی منشأ رسوبی دارند و در این ارتباط اکثر طبقهبندیها مبتنی بر شرایط منطقه رسوبگذاری و نحوه تمرکز منگنز میباشد[6].
رایجترین طبقهبندیها کانسارهای منگنز را به گروههای رسوبی، گرمابی، دگرگونی و سوپرژن تقسیم بندی میکنند.
1-5-2 تقسیم بندی کانسارهای منگنز ( گیلبرت و پارک ۱۹۷۷ )
1-5-2-1 کانسارهای رسوبی منگنز
قسمت اعظم منگنز دنیا از کانسارهای منگنز رسوبی به دست میآید. شوروی سابق یکی از اصلیترین تولیدکنندگان منگنز جهان به شمار میآید که با تولید ۹۰۱ میلیون تن در سال ۱۹۸۹ نزدیک به ۴۱% از کل تولید جهان را به خود اختصاص داده است. در حدود ۷۵% از منابع منگنز کشف شده (در خشکی) در شوروی سابق در حوضه نیکوپول در اوکراین و مابقی در حوضههای چیاتورا در گرجستان واقع شده است.
کانسارهای رسوبی براساس منشأ منگنز به ۲ زیر گروه تقسیم میشوند:
1-5-2-2 کانسارهای رسوبی – آتشفشانی
در این نوع کانسارها منشأ منگنز درونی و عمدتاً آتشفشانهای زیر دریایی میباشند. این نوع کانسارها در مناطقی به وجود آمدهاند که فعالیتهای شدید آتش فشانی زیردریایی وجود داشته باشد. این کانسارها یا همراه با سنگهای تراکی ریولیت و یا همراه با گرینستون و مقادیری از سنگها و کانههای رسوبی هستند. معمولاً کانسارهای آهن ـ منگنز محدود به کمپلکسهای دیاباز ـ پورفیری یا کوارتز ـ کراتوفیری هستند و در نزدیکی مراکز فعالیت آتشفشانی و یا در فاصلهای از آن در بین لایههایی از مواد آذرآواری قرار دارند. این کانسارها از تغییرات کانسارهای رسوبی با منشأ گرمابی در تودههای نفوذی کم عمق تشکیل شدهاند.
کانسارهای این گروه به وسیله ترکیب براونیت، هوسمانیت و رودوکروزیت از کانههای اولیه منگنز و با حضور کانیهای پسیلوملان ـ وناردیت در پوستههای هوازده، قابل تشخیص هستند و شکل کانسار به صورت لایهای است. این کانسارها لایههایی با ضخامت ۱۰-۱ متر و ۵۵ ـ ۴۰% منگنز، کمتر از ۱۰% سیلیس و ۰۶/۰-۰۳/۰% فسفر تشکیل میشوند.
این کانسارها در مناطقی که فعالیتهای آتشفشانی شدید است، ذخیرهای نسبتاً کوچک دارند. کانسار قزاقستان روسیه و کوست رینج در آمریکا نمونهای از این کانسار است[6].
1-5-2-3  کانسارهای رسوبی – غیر آتشفشانی
در این کانسارها منشأ منگنز فرآیندهای بیرونی مانند هوازدگی سنگهای سطحی تأثیر دارد. این کانسارها مجموعه ذخایر منگنز و دیگر عناصری را که عمدتاً به وسیله آبهای سطحی و زیر زمینی از مناطق هوازده خشکی به حوضههای آبی حمل میشوند را شامل میشود. این کانسارها یا همراه با رس و ماسه سنگ گلوکونیتی و یا همراه با کربناتها میباشد.
طی فرآیندهای غنیسازی، دو عنصر آهن و منگنز در مراحل مختلف مانند جدا شدن از سنگهای منبع، حمل و تهنشینی و مراحل دیاژنز از یکدیگر تفکیک میشوند و بدین ترتیب منجر به تشکیل ذخایری با نسبت بالای آهن و منگنز میگردند. با توجه بر این که حلالیت منگنز در بعضی مقادیر PH و Eh اسیدی به طور قابل توجهی از آهن و آلومینیوم بیشتر است، بسته به طبیعت فرآیند هوازدگی، آهن و منگنز ممکن است به طور یکسان تا ترجیحاً منگنز، از سنگهای منبع جدا شده باشند. هوازدگی پوسته بازالتی اقیانوسی به وسیله آب دریا در درجه حرارت پائین ممکن است منجر به حل شدن و ته نشینی اکسیدهای منگنز شود. این کانسارها ۷۵% ذخایر شناخته شده جهان را شامل میشوند.
شکل کانسار به صورت لایهای و عدسی میباشد. و بزرگترین ذخیره منگنز جهان نیکوپول در اوکراین را شامل میشوند. کانسارهای مهم منگنز به طور عمده در محدوده زمانی  تشکیل شدهاند که میزان اکسیژن آزاد کاهش داشته است. کانسارهای کشف شده اکثراً متعلق به اوایل پالئوزوئیک، ژوراسیک و اواسط کرتاسه هستند. همراه کانسارهای آهن رسوبی لایهای، مقداری منگنز نیز یافت میشود.
کانسار منگنز نیکوپول واقع در شوروی سابق بزرگترین ذخیره منگنز دنیا محسوب میگردد. این کانسار در الیگوسن تشکیل شده است. این کانسار که از نوع کانسارهای رسوبی منگنز است، در سنگ میزبان کربناته قرار دارد. استراتیگرافی منطقه از پایین به طرف بالا شامل: پی سنگ کریستالین، پی سنگ هوازده، ماسه سنگ و رس، سیلتستون، ماسه سنگ گلاکونیت، لایه منگنزدار، رسهای سبز تا خاکستری، مارن و آهک است.
لایه منگنز شامل سه رخساره اکسید، مخلوط اکسید – کربنات و کربنات است، که کربناتها در حاشیه حوضه رسوبی تشکیل شده اند. رنج منگنز از ساحل به اعماق عبارتند از:
رخساره کربناته(رودوکروزیت منگانو کلسیت)             اکسیدی(پیرولوزیت  پسیلوملان)
 محیط حاشیه حوضه رسوبی یا ساحلی ( محیط عمیق) افق منگنزدار ۲ تا ۳ متر ضخامت، ۲۵ کیلومتر عرض و ۱۵۰ کیلومتر طول دارد. رخساره اکسید حدود ۲۵ درصد ذخیره را تشکیل میدهد. عیار منگنز ۱۵ تا ۲۵ درصد است. منگنز از سنگهای مافیکی اسپلیتی کریستالین منشأ گرفته است. بافت ذخیره از نوع اُالیتی، پیزولیتی، لامیناسیون و جانشینی صدفها است. کانسارهای منگنز در کربناتها در هندوستان، برزیل و مراکش کشف شده است. منشأ منگنز به طور عمده سنگهای آتشفشانی است[6].
1-5-2-4 کانسارهای گرمابی منگنز
این کانسارها به صورت رگهای میباشد و کانیهای اقتصادی آن عمدتاً رودوکروزیت و پیرولوزیت میباشد. چشمههای آب گرم در کانسارهای موجود در قارهها و پیدایش آنها در مناطق فعال کف دریاها مثالهای جالبی از تشکیل کانیهای اکسید منگنز از سیالات هیپوژن هستند. با مقایسه ترکیب کانسارهای منگنز در چشمههای آب گرم امروزی و کانیهای منگنز رگهای هیپوژن قدیمی تشابه  بین آنها به خوبی روشن میشود. در ذخایر گرمابی یک نوع پراکندگی ناحیهای مربوط به کانیهای منگنز و سایر فلزات مشاهده شده است. چشمه‌های آب گرم در کانسارهای موجود در خشکی‌ها و پیدایش آنها در مناطق فعال کف دریاها مثالهای جالبی از تشکیل کانیهای اکسید منگنز از سیالات هیپوژن هستند. با مقایسه ترکیب کانسارهای منگنز در چشمه‌های آب گرم امروزی و کانیهای منگنز رگه‌های هیپوژن قدیمی، تشابه بین آنها به خوبی روشن می‌شود. در ذخایر گرمایی یک نوع پراکندگی ناحیهای مربوط به کانیهای منگنز و سایر فلزات مشاهده شده است. در عمیقترین بخشها تنها کانیهای منگنز دو ظرفیتی (رودوکروزیت، رودونیت، تفروئیت و آلاباندیت) همراه با سولفورهای فلزات پایه (Pb, Zn, Cu)  و کانسارهای طلا- نقره تشکیل میشود. با بالا آمدن محلولهای هیپوژن به طرف سطح زمین در مناطق فوقانی و امتزاج آن با نزولات اکسیژندار پائین رو، گیبسیت و براونیت که اکسیدهای با ظرفیت کم هستند و کریپتوملان، پسیلوملان، پیرولوزیت و کرونادیت که اکسیدهای با ظرفیت زیاد هستند، به صورت تابعی از میزان اکسیژن و درجه حرارت تشکیل میشوند. مانند کانسار منگنز بیوت (آمریکا) [6].
1-5-2-5 کانسارهای دگرگونی منگنز
کانسارهای دگرگونی حاوی کانیهای فراوان منگنز به تعداد زیادی یافت میشود اما تنها تعداد کمی از این کانسارها و عمدتاً آنهایی که دارای کانیهای براونیت، هوسمانیت و بیگسبیت هستند، اهمیت محلی دارند و نظر کانسار به صورت لایهای است. کانسارهای دگرگونی منگنز در ارتباط با سنگهای سیلیکاته حاوی منگنز در دوره پروتروزوئیک مانند گاندیتها و کودوریتها میباشند. گاندیتها از کوارتز، اسپسارتین، براونیت، هوسمانیت و رودوکروزیت تشکیل شدهاند و کودوریتها از فلدسپات پتاسیک، اسپسارتین و آپاتیت تشکیل یافتهاند. اینها در بین لایه‌های از مرمرها، کوارتزیت‌ها و شیستها قرار دارند. گاندیت‌ها و کوردوریت‌ها در مناطق زیادی با صدها کیلومتر مربع مساحت پراکنده هستند. طول ذخایر منگنزدار از ۳ تا ۸ کیلومتر و ضخامت آنها از ۳ تا ۶۰ متر متغیر میباشد. متوسط میزان منگنز در آنها ۱۰ تا ۲۰ درصد است. بزرگترین کانسارهای شناخته شده از این نوع در هند و برزیل وجود دارند. مانند کانسار منگنز پُست ماسبرگ در آفریقای جنوبی.
براونیت کانی مشخصهی کانسارهای دگرگونی ضعیف است، در دگرگونی شدید کانی بیگسبیت از تحول براونیت و هماتیت تشکیل میگردد و همراه آن هولاندیت، هوسمانیت و ژاکوبسیت نیز ظاهر میشوند. هولاندیت یک کانی هیپوژن است و از طریق دگرگونی مجاورتی و ناحیهای تشکیل میشود. بسیاری از کانسارهای رسوبی منگنز، متعاقباً به وسیله دگرگونی حرارتی و مجاورتی با شدتهای متفاوت تغییر پیدا میکنند و این امر باعث تغییر کانیشناسی و بافت کانسارهای قبلی میگردد، اما نقشی در تمرکز آنها ایفا نمیکند. در کانسنگهای اکسیدی دگرگون شده منگنز، براونیت و بیگسبیت بسته به حضور سیلیس، آهن و … و نیز حرارت و اکسیژن به تنهایی یا با هم تشکیل میشوند[6].
1-5-2-6 کانسارهای منگنز تجزیهای یا سوپرژن
فرآیند تشکیل این کانسارها شامل تجزیه عناصر غیر از منگنز در سنگ مادر توسط آبهای سطحی و زیرزمینی است. این فرآیند باعث متمرکز شدن مواد باقیمانده و یا تجزیه و تهنشینی مجدد منگنز در پوسته هوازده نزدیک سطح می‌شود. اکسیداسیون سوپرژن برجا و غنیسازی سنگهای منگنزدار، به خصوص در سنگهای کربناته، یا تحرک مجدد کانسارهای منگنز قبلی در جریان هوازدگی منجر به تشکیل ذخایر پرعیار و اقتصادی میگردد. سنگ مادر این نوع کانسارها باید دارای درصدکانی منگنز ( ۵ تا ۱۰ درصد ) باشد. هوازدگی در مناطق گرمسیری معمولا منجر به افزایش عیار بیش از ۵ الی ۶ درصد نمیشود. اگر اکسیداسون شدید و فراگیر باشد، پیرولوزیت و یاکریپتوملان (بسته به تمرکز پتاسیم) مستقیما از رودوکروزیت یا پیروکروزیت تشکیل می‌شود. چنانچه اکسیداسیون محدود و دارای تغییراتی از بالا به طرف پایین سطح باشد، فازهای مختلف معرف حالتهای اکسیداسیون متفاوت تقریبا به صورت زیر می‌باشد[6].
رودوکروزیت         هوسمانیت        منگانیت       بیرنسیت       نسوتیت       پیرولوزیت و کریپتوملان
همانطوری که تحرک آهن و آلومنیوم به تشکیل لاتریتهای آهندار و بوکسیت منجر میشود، منگنز نیز میتواند در طول هوازدگی شیمیایی تشکیل ذخایر بازماندی منگنز با عیار بالا را بدهد. در مرحلهی اصلی تبلور ماگما به دلیل قرار گرفتن منگنز در کانیهای آهن و منیزیمدار، هیچ کانی مستقلی از منگنز تشکیل نمیشود و کانیهای منگنزدار هوازده شده و باعث تشکیل ذخایر اقتصادی منگنز میشوند که به صورت پوشش بر روی سنگهای حاوی منگنز وجود دارد. کانیهای اقتصادی این نوع شامل پسیلوملان، پیرولوسیت و منگانیت میباشد[6].
در مورد ذخایر بازماندی منگنز نیز مانند بوکسیت ها، آب و هوا ـ زهکشی ـ ماهیت سنگ مادر از عوامل تعیین کننده تمرکز ذخیره میباشند. سنگ مادری که منشأ ذخایر بازماندی هستند باید به قدر کافی غنی از منگنز باشند، به عنوان مثال ۱۰% منگنز. این نوع کانسارهای منگنز از هوازدگی شیمیایی سنگهای کربنات منگنزدار و سنگهای سیلیکات ـ کربنات حاوی منگنز تشکیل میشوند. مهمترین ذخایر منگنز بازماندی در غرب آفریقا (گابون)، آفریقای جنوبی، برزیل، هند و ونزوئلا و کانادا شناخته شدهاند[6].
1-5-2-7 گرهکهای (ندول های) منگنز 
بزرگترین منابع منگنز در کف اقیانوسها و دریاچههای عهد حاضر وجود دارد که در آن کانسارهای منگنز و آهن به صورت گرهک و کنکرسیونهای نامنظم یافت میشوند (شکل 1-2). قطر گرهکها از ۱ میلیمتر تا ۲۵ سانتیمتر متغیر است و گاهی به یک متر میرسد ولیکن بیشترین پراکندگی مربوط به قطرهای ۷-۳ سانتیمتر است. نودولها معمولا ًبه شکل کروی، بیضوی، عدسی مانند و صفحهای است. گرهکها حاوی ۲۰ تا ۳۰ درصد اکسیدهای منگنز و مقداری آهن میباشند و جمع مقادیر کبالت، نیکل و مس در آنها ۲ تا ۳ درصد میباشد. گرهکها حاوی مقادیری تیتانیوم، وانادیوم و مولیبدن نیز می باشند. میزان ذخیره گرهک های منگنز قابل بازیابی ۵۰ بیلیون تا یک تریلیون تن تخمین زده شده است. سرعت رشد گرهکها یک میلیمتر در هر یک میلیون سال است. گرهکهای منگنز، پوششی که ضخامت آن به اندازه ضخامت یک گرهک میباشد را در کف اقیانوس تشکیل میدهند. در مورد منشأ گرهکها نظریههای مختلفی وجود دارند. امروزه در ایالات متحده آمریکا، آلمان و ژاپن که فاقد ذخایر بزرگ منگنز در خشکی هستند، استخراج نودولهای منگنز- آهن از کف اقیانوسهای آرام و اطلس در اعماق بیش از ۷ کیلومتری را توسط کشتیهای عظیم اکتشافی که عمل لیچینگ (هیدرومتالورژی)، گرم کردن / ذوب (پیرومتالورژی) یا ترکیبی از هر دو را انجام میدهند، آغاز شده است. نودولهای استخراجی حاوی ۳۰ – ۲۵% منگنز، ۱۲- ۱۰% آهن، ۲-۱% نیکل، ۵/۱- ۳/۰ % کبالت و ۵/۱-۱ % مس هستند. تمرکز این نودولها بر حسب تولید در سطح، حدود ۲۰ – ۱۵ کیلوگرم بر متر مربع است[6].
[image: www.iran-stu.com]
شکل 1- 2- طرح شماتیک یک گرهک همبرگری شکل
میزان ذخیره منگنز بین زون گسله کلاریون و کلیپرتون در حدود ۱۰۶×۲ تن با عیار ۲۵% منگنز، ۳/۱ % نیکل، ۱% مس، ۲۲% کبالت و ۵% مولیبدن تعیین شده است. میانگین منگنز در نودولها ۲۴% است که در مقایسه با میانگین منگنز تودههای معدنی که ۵۵% – ۳۵ است، از نظر اقتصادی به عنوان منبع منگنز پیشنهاد نمیشوند اما آنها حاوی ۱۴% Fe = ، ۱%Cu =، ۱% Ni = و ۲۵/۰% Co = هستند.
1-5-2-8 منگنز نقطهای [footnoteRef:8] [8:  Spotty manganese] 

دندریتها یا شجرههای پیرولوسیت (MnO2) بر روی سطح شکستگی بسیاری از سنگها قابل مشاهده میباشند. لیکن در سنگهایی که مقدار مس درصد چند صد پیپیام است، به جای تشکیل (دندریت منگنز)، منگنز نقطهای تشکیل میشود.
1-6 اکتشاف وارزیابی ذخایر منگنز
اكتشاف و ارزيابي ذخاير منگنز نسبت به بسياري از مواد معدني ديگر مشكلتر است. اين کانسارها معمولاً کوچک و به صورت پراکنده هستند و روشهاي ژئوفيزيکي گران قيمت براي اکتشاف اين تودههاي کانساري مقرون به صرفه نيست.
برخلاف روشهاي ژئوفيزيكي كه در اكتشاف منگنز چندان موفق نيستند، روشهاي ژئوشيميايي به دليل حلاليت بالاي منگنز به عنوان ابزاري مؤثر در پروژه‌هاي اكتشاف مي‌توانند مورد استفاده قرار گيرند. يکي از مشکلات عمده در مراحل اکتشاف منگنز، نگهداري نمونه معرف کانسار براي مراحل ارزيابي و آناليز است. در گذشتههاي دور بيشتر حفاريهاي ضربهاي براي اکتشاف منگنز استفاده ميشد. امروزه بيشتر از حفاريهاي چرخشي براي اين منظور استفاده ميشود، اگر چه در اين حالت هم بايد براي حفظ نمونه معرف دقت کافي شود.
1-7روشهای عمده استخراج منگنز
اکثر کانسارهاي با ارزش منگنز، از غنيسازي ثانويه توسط آبهاي زيرزميني و ليچينگ سنگهاي رسوبي منگنزدار تشكيل ميشوند. به دليل تنوع كانسارهاي منگنز و گستردگي تركيبات و كانيهاي شناسايي شده در اين كانسارها، هيچ يك از روشهاي كانهآرايي به تنهايي كاربرد ندارد. در استخراج كانسنگ منگنز، هم روش استخراج روباز و هم زيرزميني مورد استفاده قرار ميگيرد.
ندولهاي منگنزدار پوسته کف اقيانوسها ذخاير عظيمي از منگنز را تشکيل ميدهند ولي به علت مشکلات تکنيکي زيادي در استخراج آنها وجود دارد. به منظور پر عيار سازي منگنز به دليل تنوع كانسارهاي منگنز و گستردگي تركيبات و كانيهاي شناسايي شده در اين كانسارها هيچ يكي از روشهاي كانهآرايي به تنهايي و حتي به همراه مجموعهاي از ساير روشها، در همه كانسارهاي منگنز كاربرد ندارد. 

1-8 کاربردهای منگنز
در صنایع فولاد منگنز باعث نورد کردن فولاد و چکشخواری، استحکام، دوام، مقاومت در برابر سایش و شکنندگی میشود. از ترکیب منگنز و آلومینیوم و آنتیموان و کمی مس آلیاژی با خاصیت فرومغناطیس قوی حاصل میشود. منگنز خالص دارای چهار آلوتروپی میباشد. فرم آلفا در درجه حرارت معمولی پایدار است. فرم گامای این عنصر دارای خصوصیات انعطاف پذیری بالا، نرم و راحت با چاقو بریده میشود، و همچنین چکشخوار است. کاربردهای متنوع منگنز باعث میشود که این فلز را در سه نوع عیار متالورژیکی، شیمیایی و باتری طبقهبندی کرد. با توجه به جدول 1-1، عیار متالورژیکی در حدود 38 تا 55 درصد منگنز میباشد، و ممکن است با عیار شیمیایی تنها در شکل فیزیکی آن تفاوت داشته باشد. کانیهایی با عیار باطری و شیمیایی اغلب توسط محتوی MnO2 دستهبندی میشوند، که نوعا در حدود 70 تا 85 درصد (44 تا 54 درصد منگنز) میباشند[7].
















جدول1-1 –مشخصات ترکیبهای موجود در محصولات منگنز[7]
	نوع محصول
	ترکیبها
	درصد ترکیبها

	عیار متالورژیکی
	منگنز
آهن
سیلیکا + آلومینا
فسفر
مس + سرب + روی
	0/40
0/16
بدون محدودیت خاصی
کمتر از 3/0
کمتر از 0/1

	عیار باتری
	منگنز
آهن
سرب
مجموع فلزات سنگین به جز آهن و سرب
مجموع غیر محلولها
pH
	بیشتر از 0/75
کمتر از 0/3
کمتر از 5/0
5/0

0/10
4 تا 7

	عیار شیمیایی
	نوع A
دی اکسید منگنز
آهن
	
بیشتر از 0/80
کمتر از 0/3

	
	نوع B
دی اکسید منگنز
آهن
سیلیکا
آلومینا
فسفر

	
بیشتر از 0/85
کمتر از 0/3
کمتر از 0/3
کمتر از 0/3
کمتر از 1/0



1-9 توزیع منگنز در دنیا
برخلاف فراواني و توزيع جغرافيايي ذخائر منگنز 95 درصد از توليد جهان فقط از 7 كشور توليد كننده باشد، همانطور که در شکل 1-3 نیز مشاهده میشود، از توليد کنندگان اصلي منگنز ميتوان از آفريقاي جنوبي با 62/3 ميليون تن، گابون با 45/2 ميليون تن، استراليا با 2 ميليون تن، برزيل با 8/1 ميليون تن و هند با 1/1 ميليون تن نام برد. بيش از 80 درصد از ذخائر كشف شده جهان در دو كشور اوكراين و آفريقاي جنوبي متمركز شده است. تقريباً هيچ كشور صنعتي جهان همانند آمريكا، ژاپن و كشورهاي اروپايي داراي ذخایر قابل توجه منگنز نيستند و بايد همگي نيازهاي خود را وارد كنند.
[image: ]
شکل1- 3- نحوه توزیع ذخایر منگنز در دنیا[8]
1-9-1 تولید منگنز در ایران
تاکنون در ایران بیش از 45 کانسار و نشانه معدنی منگنز شناخته شده است که در بین آنها 10 کانسار متوسط و بقیه کانسارهای کوچک و نشانه معدنی میباشند. البته امکان اکتشاف ذخایر پرعیار و بزرگ منگنز، در کشور زیاد است. 
مهمترین معادن در دست بهرهبرداری، معادن ونارچ و رباط کریم است که از تولید کنندگان مهم به شمار میروند. مصرف اصلی در کشور، مربوط به صنایع فولاد وبزرگترین مصرف کننده آن کارخانه ذوب آهن اصفهان است. این کارخانه، برای تولید 2 میلیون تن فولاد، نیاز به 100000 تن سنگ منگنز با عیار 25 درصد دارد. افزون بر صنایع فولاد، صنایع دیگر نیز به میزان جزیی منگنز مصرف میکنند. 
در حال حاضر، از بین کانسارها و آثار شناخته شده منگنز و آهن منگنزدار ایران، با در نظر گرفتن سطح فعالیتهای انجام شده در آنها، سه معدن و نارچ قم، رباط کریم و ناریگان را میتوان به عنوان تأمین کننده بالقوه نیازهای داخلی در نظر گرفت. از این میان، معدن ونارچ قم با توجه به شرایط نسبتاً مناسب آن از نظر سابقه بهرهبرداری و وجود اطلاعات اکتشافی، وضعیت مناسبی دارد و یکی از مهمترین تأمین کنندههای منگنز ایران است. ذخیره کانسارهای منگنز ایران است حدود 17 میلیون تن برآورده شده است (به جز ذخایر منگنز آهندار). میزان ذخایر کانسارهای آهن منگنز نیز حدود 100 میلیون تن میباشد. 
تولید کانسنگ منگنز ایران، سالانه حدود 135 هزار تن است. ایران در مقایسه با دیگر کشورهای جهانی، از نظر تولید کانسنگ منگنز در مکان پانزدهم قرار دارد. به بیانی 5/0 درصد از کل تولید منگنز جهانی، به ایران تعلق دارد. 
1-9-2 تولید منگنز در دنیا و توسعه های اخیر
صنعت فولاد يكي از بخشهاي مهم در اقتصاد جهان محسوب ميشود و به دليل وجود كثرت حلقههاي ارتباطي بالادست و پاييندست با ديگر بخشهاي اقتصادي به عنوان صنعتي پيشرو و كليدي از اهميت خاصي برخوردار ميباشد، به طوري كه ميزان توليد و مصرف آن نمايانگر پيشرفت صنعتي و اقتصادي كشورها و تحرك ديگر بخشهاي اقتصادي است. مصرف سرانه فولاد دنيا حدود 200 کیلوگرم ميباشد كه اين ميزان در كشورهاي پيشرفته صنعتي بين 350 تا 600 كيلوگرم و در كشورهاي فقير و توسعه نيافته بين 20 الی 40 کیلوگرم است. مصرف سرانه فولاد در ايران نيز حدود 290 کیلوگرم است که در حال حاضر 150 کیلوگرم آن در داخل كشور توليد شده و بقيه از كشورهاي ديگر تامين ميشود. ايران در بين كشورهاي توليد كننده فولاد در سال 2008 با توليد حدود ده ميليون تن در رتبه نوزدهم بوده است. ایران در سال 2009 میلادی با سه پله صعود نسبت به سال 2008 شانزدهمين فولادساز بزرگ جهان لقب گرفت و در سال 2010 میلادی نيز هفدهمين فولادساز بزرگ جهان بوده است و اين در حالي است كه در بين 20 کشور توليد كننده عمده فولاد جهان تنها كشورهاي امريكا، روسیه، مکزیک، آفریقای جنوبی و ایران داراي سه عنصر اصلي توليد فولاد يعني سنگ آهن، انرژی و آب هستند. لذا كشور ايران از مزيت نسبي در توليد فولاد برخوردار ميباشد. آلياژهاي منگنز شامل فرومنگنز و سيليكومنگنز از مواد مصرفي در صنايع فولادسازي، توليد چدن و صنايع ريختهگري ميباشند. مهمترين نقش منگنز توليد فولاد خام، اکسیژنزدایی است. ميزان ظرفيت در حال بهرهبرداري فرومنگنز در داخل كشور 42 هزار تن میباشد، در حالي كه ميزان نياز به اين ماده در حال حاضر 71 هزار تن بوده و تا پايان برنامه چهارم بالغ بر 100 هزار تن خواهد بود. با توجه به شرايط بازار و سياستهاي توسعهاي كشور در بخش فولاد چشمانداز گسترش تقاضا براي فرومنگنز وجود داشته و اجراي طرحهاي توليد فرومنگنز را توجيهپذير ميسازد. در توليد منگنز سهم ايران 38/0 درصد است و دوازدهمين توليد كننده منگنز دنيا به شمار ميآيد. سالانه از 21 معدن منگنز كشور بيش از 134 هزار تن استخراج ميشود. ذخاير اين ماده معدني نزديك به 2/8 ميليون تن است. براساس گزارش سازمان زمینشناسی آمریکا[footnoteRef:9] بعد از آفریقای جنوبی، استرالیا و چین هر یک با تولید 1/3 میلیون تنی به صورت مشترک در رده دوم و گابن نیز با تولید 2 میلیون تنی در رده سوم قرار گرفتند. برزیل هم با تولید 4/1 میلیون تنی جایگاه چهارم را به خود اختصاص داد. تولید منگنز در سایر کشورهای جهان در سال قبل زیر یک میلیون تن بوده است. از دیگر تولیدکنندگان عمده منگنز در جهان میتوان به برمه، هند، قزاقستان، مالزی، مکزیک و اوکراین اشاره کرد. مجموع تولید جهانی منگنز در سال 2013 به 17 میلیون تن رسید که نسبت به تولید سال 2012 رشد 2/1 میلیون تنی را تجربه کرد. زمینهای حاوی منابع منگنز بسیار گسترده و بزرگ بوده اما در عین حال به صورت پراکنده و نامنظم توزیع شدهاند. در آمریکا ذخایر منگنز دارای عیار بسیار پایین بوده و به همین دلیل استخراج این ذخایر مستلزم صرف هزینه بسیار بالایی است. آفریقای جنوبی دارای حدود 75 درصد از کل ذخایر جهانی شناخته شده منگنز است و اوکراین نیز 10 درصد این ذخایر را در اختیار دارد. در سال 2013 پروژههای مختلفی در زمینه افزایش 5 میلیون تنی ظرفیت تولید منگنز در سراسر جهان در دست اجرا بود که بیشتر این افزایش ظرفیت نیز مربوط به آفریقای جنوبی میشود. سال قبل تولید فولاد آمریکا برنامهریزی شده بود که با افت کوچکی نسبت به سال 2012 مواجه میشود و به همین دلیل واردات فرومنگنز این کشور نیز برآورد میشود که در سال قبل با کاهش 20 درصدی نسبت به سال 2012 مواجه شده است. در نتیجه مصرف ظاهری منگنز آمریکا هم با افت 8 درصدی به 770 هزار تن رسید. در آمریکا سنگ منگز با عیار 35 درصد یا بیشتر از سال 1970 تاکنون تولید نشده است. [9:  USGS] 

اداره زمین شناسی آمریکا ذخائر منگنز را در گروه ذخایر اقتصادی و پایه منتشر میکند. ذخائر اقتصادی شامل ذخایری میشوند که استخراج آنها در شرایط فعلی امکانپذیر و اقتصادی میباشد. ذخایر پایه شامل مجموعه ذخایر اقتصادی و غیراقتصادی می‌شود که از نظر عیار، ضخامت و عمق در شرایطی قرار دارند که از نظر فنی قابل معدنکاری هستند.
براساس گزارش اداره زمین شناسی آمریکا مجموع ذخایر پایه شناخته شده جهان در حدود ۵۰۰۰ میلیون تن است که برای سالها بدون تغییر باقی مانده است و ذخیره عمده جدیدی کشف نشده است. از این مقدار استخراج ۶۸۰ میلیون تن آن در شرایط فعلی اقتصادی می‌باشند.
با توجه به اینکه ذخایر منگنز موجود در خشکی‌ها قادر به تامین نیاز صنایع برای سالهای آتی هستند، به نظر نمیرسد که در آینده نزدیک استخراج ذخایر کف اقیانوسی جهت تامین منگنز اقتصادی بشوند. ولی در صورتی که این ذخایر به منظور دستیابی به مس و یا نیکل آن مورد استخراج قرار گیرند، منگنز و کبالت نیز به عنوان محصولات جانبی میتوانند تولید بشوند. با توجه به کفایت ذخائر مس و نیکل در خشکی‌ها مشخص نیست که دقیقا چه زمانی استخراج ازذخایر کف اقیانوسی اقتصادی بشود. با این حال کشورهای آمریکا،‌ چین، هندوستان، ژاپن و روسیه به تحقیقات خود در قالب پروژه‌های بلند مدت در خصوص اکتشاف و امکانپذیری استخراج ذخایر کف اقیانوسی از آبهای بینالمللی و سواحل خودشان ادامه میدهند.
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روشهای فرآوری کانههای منگنز








2-1مقدمه
در این قصل نگاهی اجمالی به روشهای فیزیکی پرعیارسازی کانسنگ منگنز و به طور مبسوط روش لیچینگ و مطالعات و تحقیقات گذشته در این زمینه شده است. سعی بر این بوده، که تمامی روشهای موجود معرفی شوند. این مطالعات دید مناسبی برای انجام آزمایشهای فرآوری کانسنگ منگنز مورد نظر  به دست میدهد. 
2-2 سنگجوری
سنگجوری سادهترین و ابتداییترین روش پرعیارسازی سنگ منگنز است که هنوز در بعضی از معادن کاربرد دارد. کانههای منگنز اغلب دارای رنگ تیره مشخص با جلای فلزی و چرب هستند که تا حد زیادی از کانههای غیرفلزی باطلهی همراه که معمولا رنگهای روشنتری دارند، قابل تشخیص هستند. از اهمیت سنگجوری دستی برای مقادیر زیاد کانی کم عیار که ریز دانه هستند کاهش یافته است. گرچه امروزه از سنگجوری دستی برای حذف تکههای آهن،چوب و... از کانسنگ معدن استفاده میشود[9]. این روش محدودیت کاربرد داشته و فقط دانههای درشت کانه با این روش قابل تفکیک هستند و این امر راندمان را به شدت کاهش داده و در مواردی عملا به کارگیری این روش را غیرممکن میسازد. با توجه به محدودیت ظرفیت این روش، در کارخانههایی با ظرفیت زیاد از روشهای «سنگجوری مکانیکی» استفاده میشود[10]. شستشوی سنگ استخراجی و یا خردایش آن در مواردی میتواند سنگ جوری را آسانتر کند.
2-3پرعیارسازی به روش ثقلی
روشهای جدایش ثقلی کانیها بر مبنای حرکت نسبی آنها در یک محیط سیال پایهگذاری شده است. نیروی مؤثر عمدتا وزن دانهها است. نیروی دیگر مقاومت سیال در برابر حرکت جسم است که به ابعاد و شکل دانهها بستگی دارد[9]. روشهای ثقلی برای آرایش تعداد زیادی از کانهها مورد استفاده قرار میگیرند. این روشها در برخی از موارد با وجود هزینه ی کم و سادگی فرآیند با دیگر روشهای پیچیده و گران قیمت نظیر فلوتاسیون قابل رقابت هستند.
تاگارت در مورد قابلیت کاربرد روشهای ثقلی رابطه 2-1 را ارائه کرده است که به کمک آن میتوان معیاری برای سنجش کیفیت پرعیارسازی[footnoteRef:10] بهدست آورد: [10:  Concentration Criterion] 


C.C =    (2-1) 

که در آن :
C.C : معیار پرعیارسازی ، : جرم مخصوص کانی سنگین، : جرم مخصوص سیال، : جرم مخصوص کانی سبک. 
با توجه به این که وزن مخصوص کانیهای منگانیت، هماتیت و کوارتز به ترتیب 4/4، 2/5 و 6/2 گرم بر سانتیمتر مکعب است، معیار پرعیارسازی برای کانسنگ منگنز جیرفت برای جدایش منگانیت از هماتیت 25/1، منگانیت از کوارتز 1/2 و هماتیت از کوارتز 6/2 است. مطابق رابطه 2-1، چنانچه نسبت چگالی مؤثر بزرگتر از 5/2 باشد، دانههایی تا ابعاد 75 میکرون را میتوان با روشهای سادهی ثقلی آرایش داد. با کاهش نسبت چگالی مؤثر، ابعاد کوچکترین دانههای قابل آرایش به سرعت افزایش مییابد، به طوری که با کاهش این نسبت به 25/1، تنها دانههایی با ابعاد بزرگتر از 6 میلیمتر و با استفاده از روشهای دقیق ثقلی قابل آرایش هستند. در حد کمتر از 25/1، آرایش ثقلی مواد به طور اقتصادی امکانپذیر نیست[9].
با توجه به معیار پرعیارسازی بین دو کانی منگانیت و هماتیت امکان جدایش برای ذرات بزرگتر از 6 میلیمتر وجود دارد، به علت نزدیک بودن وزن مخصوص کانی هماتیت و منگانیت ، به نظر میرسد که کاربرد روشهای ثقلی برای جدایش این دو کانی چندان مطلوب نیست.
تقريباً تمامي روشهاي جداسازي ثقلي اعم از انواع جيگ‌ها، ‌ميزهاي لرزان، كلاسيفايرها و مارپيچ‌ها، ‌واسطه سنگين و غيره در فرآيند پرعيار سازي منگنز كاربرد دارند. با توجه به وزن مخصوص نسبتاً بالاي  كانه‌هاي منگنز (بالاتر از 4) و تفاوت بارز آنها با كاني‌هاي باطله همراه در صورتي كه ميزان آزاد بودن و ابعاد دانه‌هاي كانه و باطله به گونهاي باشد كه درمحدوده كار دستگاههاي جدا كننده ثقلي قرار گيرند، مي‌توان بين 80 ـ50 درصد سنگ ورودي را پرعيار كرد. عيار منگنز در محصول خروجي تا 48 درصد نيز گزارش شده است. جيگهاي مورد استفاده از انواع مختلف نظير جيگ دنور، هارتز و ديافراگمي بودهاند كه در محدوده دانه‌هاي درشتتر كاربرد دارند.
کانسنگ منگنز معدنی در ترکیه، با مشخصات کانی شناسی 58/18 درصد منگنز، 82/0 درصد آهن و 85/62 درصد سیلیس برای پرعیارسازی به روش ثقلی خردایش شده و به دو فراکسیون 1+ میلیمتر و 1- میلیمتر تقسیمبندی شده است. عملیات پرعیار سازی بر روی فراکسیون 1+ میلیمتر توسط جیگ و بر فراکسیون 1- میلیمتر توسط میز لرزان صورت گرفت. در نهایت عیار منگنز به 47-45 درصد رسیده است[11].
2-4 پرعیارسازی به روش مغناطیسی
به دلیل تفاوت در خواص مغناطیسی کانههای منگنز و باطله های همراه نظیر کوارتز، کلسیت و رسها روش جداسازی مغناطیسی میتواند به طور نسبتا موثری باعث جداسازی و تغلیظ سنگ منگنز شود[10].
جداسازی مغناطیسی معمولا به تنهایی کارایی لازم را در مورد سنگ منگنز نداشته و اغلب به عنوان تکمیل کنندهی بخش جداسازی ثقلی، فلوتاسیون و یا هیدرومتالورژی مورد استفاده قرار میگیرد که باعث افزایش قابل توجهی در راندمان کل عملیات خواهد شد[10].
2-5 پرعیارسازی به روش فلوتاسیون
کانیهای منگنز از نظر کاربرد روش فلوتاسیون به دو گروه تقسیمبندی میشوند. گروه اول شامل کانههایی با عیار بالایی از منگانیت یا پیرولوزیت همراه با باطلهی کلسیتیاند که با شناوری کلسیت، باطلهای غنی از منگنز (فلوتاسیون معکوس) بهدست میآید. در این حالت کانه در pH حدود 8 و با استفاده از کربنات سدیم و دکسترین زرد آمادهسازی میشود و سپس فلوتاسیون با اسید اولئیک انجام میشود. گروه دوم، کانههای منگنز حاوی پیرولوزیت، منگانیت یا پسیلوملان هستند، که با مقادیر کمی از رس و سایر ترکیبات مولد نرمه همراهاند، و با شناورسازی کانیهای منگنز قابل پرعیار شدن میشوند[12].
2-6 روش تشویه
فرآیندهای متعارف پیرومتالورژی برای استفاده از منگنز سنگ معدن اکسید با هزینههای تولید بالا و انرژی  مصرف، بهرهوری پایین، و آلودگی محیط زیست همراه هستند. کاهندههای مورد استفاده برای تشویه کاهشی شامل زغال سنگ، گرافیت و یا CO ، پیریت، آمونیوم سولفیت یا کلرید آمونیوم. مشکلات اصلی این فرآیندهای هیدرومتالورژیکی پالایش منگنز از محلول لیچینگ، هزینه تولید بالا، بازده لیچینگ کم و غیره است. چنانکه، دیاکسید منگنز خالص را میتوان توسط گوگرد در دمای کمتر از 300-400 درجهی سانتیگراد احیا کرد. با استفاده از اسید سولفوریک به عنوان عامل لیچینگ، منگنز میتواند از محصولات تشویه شده باقی بماند. با این حال،MnS  در طول تشویه تشکیل شده و زمانی که محصولات تشویه در محلول اسید لیچ شده؛ گازهای مضرH2S  اجتناب ناپذیر است.[13]
عمل تشویه که به دنبال آن هیدرومتالورژی صورت میگیرد، نقش مهمی را در به عملآوری کانسنگ منگنز کم عیار و نودلهای منگنز بستر دریا که حاوی مقادیری نیکل، کبالت و مس به صورت اکسید دارد. این اکسیدهای فلزی در نودلها اغلب در ساختمان شبکهای از مواد معدنی آهن و منگنز رخ میدهند. بنابراین شکستن این شبکهها توسط عمل تشویه کاهشی یا محلولهای کاهشی هیدرومتالورژی گامی مهم در بهبود بازیابی فلزات با ارزش به حساب میآیند. روشهای پیشنهادی برای پیرومتالورژی ذوب کردن، تشویه کاهشی، سولفاتی و کلردیدی کردن است. در مقایسه با فرآیند هیدرومتالورژی ترکیب پیرو-هیدرومتالورژی کارایی بازیابی بهتری را نتیجه میدهد، اما این روش مستلزم مصرف انرژی بالایی است.
در تشویه سولفاته کردن، کانیهای منگنزدار در حضور اسید سولفوریک یا آمونیوم سولفات به کانیهای منگنزدار محلول در سولفات تبدیل میشوند. سولفاته کردن منگنز با گاز SO2 نیز کار شده است؛ که در این مورد گاز SO2 دو نقش بازی میکند و  به عنوان کاهنده و عامل سولفاته کردن عمل میکند. تشویه سولفاتی به دنبال لیچینگ برای بازیافت باتریهای مصرفی روی-کربن بررسی شده است که با تولید سولفات منگنز و روی همراه بوده است. فرآیند شامل جدایش مکانیکی و لیچینگ اسید سولفوریک، تشویه سولفاتی در حضور اسید سولفوریک یا آمونیوم سولفات پس از لیچینگ بوده است. 
ذوب یا تشویه کاهشی در دمای 700-900 درجهی سانتیگراد و سپس به دنبال آن لیچینگ با اسید سولفوریک تا به حال بیشترین روش معمول در صنعت منگنز برای تولید منگنز سولفات میانی یا نهایی برای فرآیند الکترووینینگ است.
واکنش کاهشی به صورت زیر است:
MnO2 + CO/H2 = MnO + CO2/H2O  
MnO2 + C = MnO + CO(CO2)           
این واکنشها تبدیل منگنز اکسید با ظرفیت بالا به ظرفیت پایینتر به صورتی که در محلول اسید سولفوریک قابل حل باشند، را نشان میدهد[14].
2-7 روش لیچینگ
برای تهیهی منگنز دی اکسید برای باتریها و منگنز فلزی از روش هیدرومتالورژی استفاده میشود[12]. بهرهگیری از روشهای مختلف هیدرومتالورژی از قبیل لیچینگ و بیولیچینگ در پرعیارسازی کانههای منگنز کاربرد وسیعی دارند[15].
فرآیندهای مستقیم لیچینگ کاهشی مختلف مورد مطالعه قرار گرفته و برای پردازش سنگ معدن منگنز کم عیار و نودلهای منگنز بستر اقیانوسها، از شستشو با آهن ، دیاکسید گوگرد، پراکسید هیدروژن، اسید نیتروژن، کاهندههای آلی و زیستی استفاده شده است. از میان این فرایندها لیچینگ با اسید ارزان سولفور دی اکسید و یا یون آهن در مقیاس پایلوت مورد توجه است. 
دیاکسید منگنز در اسید سولفوریک رقیق نامحلول است اما وقتی احیا و به MnO تبدیل شد به راحتی در H2SO4 حل شده و تولید MnSO4 مینماید. 
MnO + 2H+  = Mn2+ + H2O  
از آنجایی که منگنز با الکترولیز  محلول فوق بازیابی میشود الکترولیت بازگشتی برای لیچینگ قابل بازیابی میباشد. البته دیاکسید منگنز در حضور یک ماده احیا کننده مانند سولفات فرو، دیاکسید گوگرد، زغال یا اسیداکسالیک طی مراحل اکسایش – کاهش در اسید سولفوریک رقیق حل میشود[15].
MnO2 + 2Fe2+ + 4H+= Mn2+ + 2Fe3+ + 2H2O
واکنش فوق نتیجهی اکسایش و کاهش به شرح زیر است:
اکسایش Fe2+= Fe3+ + e-
کاهش  MnO2 + 4H+ + e- = Mn2++ 2H2O
همچنین از یونهای اکسالات و اسید سولفورو به عنوان عوامل کاهش دهنده میتوان استفاده کرد:
[C2O4]2- = 2CO2 + 2 e-
SO2+ 2H2O = H2SO3 + H2O = SO42-  + 4H+ + 2e-
در مرحلهی کاهش مشاهده میشود که یون منگنز چهار ظرفیتی در MnO2 به یون دو ظرفیتی کاهش مییابد:
Mn4+ + 2e-  = Mn2+
به محض وقوع این واکنش نیروی جاذبهی الکتروستاتیکی در جامد متبلور ضعیف شده و یونهای H+ در محلول، یونهای اکسید را از فاز جامد جدا و تشکیل آب میدهد[15].
پارامترهای موثر بر انحلال اکسید منگنز MnO توسط اسید سولفوریک نظیر غلظت اسید، مقدار نسبت استوکیومتریک اسید، درجه حرارت و مدت زمان لیچینگ مورد بررسی قرار گرفته اند. نتایج حاصل نشان میدهد که غلظت اسید سولفوریک مصرف شده تاثیر اندکی بر میزان انحلال منگنز دارد لذا می توان از اسید رقیق برای لیچینگ استفاده کرد. با افزایش غلظت اسید میزان انحلال آهن افزایش مییابد. 
دیاکسید منگنز در شرایط اکسیداسیون اسیدی یا قلیایی پایدار است. از این رو، استخراج منگنز در شرایط احیایی انجام میشود. محلول آبی SO2  ثابت کرده است که لیچ کنندهی موثری برای منگنز از سنگ معدن منگنز دیاکسید، به دلیل سرعت انحلال، عملکرد دمای اتاق، سهولت نسبی خالص سازی محلول لیچ و نداشتن مشکل بازیافت محلول، است. مطالعات بر رویMnO2  مصنوعی برای درک سازوکار لیچینگ انجام شده است. محلول آبیSO2  اکسید منگنز را با کاهش Mn4+و   Mn3+فلزی به شکل Mn2+ محلول در آب  تبدیل میکند و SO2  به SO42-  یا S2O62- اکسیده میشود. واکنش کلی به شرح زیر داده شده است[16]:
MnO2 + SO2 = Mn2+ + SO4

MnO2 + 2SO2 =  Mn2+ + S2O6

2MnOOH + SO2 + 2H+ = 2Mn2+ + SO42- + 2H2O 

2MnOOH + 2SO2 + 2H+ = 2Mn2+ + S2O62- + 2H2O 
SO2 ،FeSO4 ، ساکارز ، زغال چوب ، زغال سنگ و ذغال سنگ چوب نما ،پیریت و غیره را میتوان به عنوان عوامل کاهنده استفاده کرد. اکسالیک اسید میتواند به عنوان یک عامل کاهنده برای استخراج منگنز از سنگ معدن دیاکسید منگنز استفاده شود. از لیچینگ سنگ معدن منگنز با استفاده از اکسالیک اسید تولید میکروارگانیسم ها گزارش شده است. لیچینگ شیمیایی از سنگ معدن منگنز با استفاده از اکسالیک اسید ممکن است بینشی به سمت بیولیچینگ باشد. انحلال منگنز با توجه به کاهش دی اکسید با اکسالیک اسید همراه است. کاهش  بین MnO2  و اکسالیک اسید در محیط اسیدی به شرح زیر داده شده[17]:
MnO2 + HOOC--COOH + 2H+  = Mn2+ + 2CO2 + 2H2O
بررسی محلولهای رقیق از دیاکسید گوگرد به عنوان عامل لیچینگ توجه محققان زیادی در این زمینه به خصوص در مورد نودلهای بستر دریاها را جلب کرده است. واکنش بین اکسید فلزی و دیاکسید گوگرد مورد مطالعه قرار گرفته است. مشاهده شده است که:
1- روش لیچینگ اسید سولفوریک سریع، موثر و حساس است کل واکنش انحلال فقط در 8-10 دقیقه به پایان میرسد.
2- انحلال در دما و فشار اتاق صورت  میگیرد.
3- دیاکسید گوگرد گاز پسماند است، اعتقاد بر این است که 109میلیون تن SO2 در هر سال به محیط زیست جهانی اضافه شده است. به این ترتیب، با استفاده از SO2 به عنوان عامل لیچینگ، آلودگی هوا را میتوان به حداقل رساند.
4- محلول آبی SO2 شرایط بسیار کاهنده و بسیار اکسید کننده با اکسیژن  ارائه میدهد. بنابراین، این لیچ کنندهها ممکن است برای لیچ  فلزات با ارزش از مواد معدنی، سنگ معدن و کنسانتره به عنوان منابع اولیه در حالی که لجن  آندی، گرد و غبار دودکشها، قطعات الکترونیکی، آلیاژهای، رشتههای از لامپهای برقی و غیره دیگر منابع ثانویه هستند، استفاده کرد[18].
2-7-1 لیچینگ کاهشی با محلول یون آهن
این فرآیند به صورت شماتیک در شکل 2-1 نشان داده شده است. ویژگی این فرایند هیدرولیز دما بالایFe(III)  و رسوب منگنز به عنوان نمک مضاعف (NH4)2Mn2(SO4)3 به طور همزمان است، که سپس با انحلال Fe2O3 و همرسوبی، از هم جدا میشود. انتظار میرود محلول نسبتا خالص منگنز باردار برای الکترولیز از این راه بهدست آید.
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شکل2-1- فلوشیت فرآیند بازیابی منگنز با استفاده از محلول لیچ[14]
نگرانیهای اقتصادی این فرآیند بابت هزینهی بالای  H2O2 و  فرآیند اتوکلاو درجه حرارت بالا است[14]. مطالعهای بر روی سینتیک واکنش بین منگنز دیاکسید و یون آهن در محلول اسیدی انجام شده، که از پتانسیل زوجهای فرو و فریک برای اندازهگیری میزان واکنش استفاده شده است. در این بررسی واکنشها به راحتی در بعضی قسمتهای فعال سطح دیاکسید منگنز و  سطحی که یونهای آهن بر روی آن انتشار یافته، رخ داده است. از سوی دیگر، در مطالعهای دیگر  به این نتیجه رسیدند که تحت شرایط ویژهی دور همزن، واکنش شیمیایی با انرژی فعالسازی ظاهری 28 کیلورژول بر مول، کنترل شده است. از مفاهیم الکتروشیمیایی برای سیتینک محلول MnO2  با اسیدسولفوریک در حضور پیریت استفاده شده و نتیجه گرفتند که انحلال میتواند با Fe2+ کاتدی که از اکسیداسیون پیریت با یونهای Fe3+ به دست آمده، ادامه یابد. نرخ واکنش اکسیداسیون پیریت به تدریج کاهش مییابد. مطالعهای بر مکانیسم الکتروشیمیایی محلول MnO2 در اسید هیدروکلریک در حضور Fe2+  و Fe3+  انجام شده است و متوجه شدند که با افزایش یونهای Cl-  و Fe2+  در محلول سرعت کلی انحلال افزایش مییابد. در مقابل، Mn2+  و Fe3+ در محلول، مانع از رسیدن واکنش به بعضی درجات میشوند[19].
مطالعهای توسط Das et al(1982) [14]، نشان داد که واکنش منگنز دیاکسید در کانی کم عیار منگنز با فروسولفات به سه طریق انجام میگیرد:
 فروسولفات طبیعی:
MnO2 + 2FeSO4 + 2H2O = MnSO4 + Fe(OH)SO4 + Fe(OH)3
فروسولفات و مقدار کمی اسید:
MnO2 + 2FeSO4 + H2SO4 = MnSO4 + Fe(OH)SO4
 محلول فروسولفات و مقدار زیادی اسید:
MnO2 + 2FeSO4 + 2H2SO4 = MnSO4 + Fe(SO4)3 + 2H2O
بیشتر از 90درصد منگنز را میتوان با لیچینگ کانسنگهای کم عیار با مقدار نسبت استوکیومتری فروسولفات و در دمای 90 درجه سانتیگراد به مدت 1 ساعت و نسبت جامد به مایع 1:10 استخراج کرد. مایع لیچ تحت این شرایط ژلاتینی و  فیلتر کردن آن سخت خواهد شد؛ با اضافه کردن اسیدسولفوریک فیلتراسیون به راحتی انجام شده و منگنز استخراجی بیشتر میشود[14].
در سال 2007 ذاکری و همکاران بر روی لیچینگ کاهشی منگنز با استفاده از آهن اسفنجی مطالعهای انجام  دادهاند. با استفاده از اسیدسولفوریک و آهن اسفنجی بر روی نمونهی پیرولوزیت، آزمایشات لیچینگ اسیدی صورت گرفته که در 10 دقیقه با دمای 20 درجه سانتیگراد، موفق به بازیابی 98% منگنز از کانسنگ شدهاند[19].
2-7-2 لیچینگ کاهشی توسط سولفور دیاکسید یا محلولهای سولفیت
 در فرآیندهای هیدرومتالورژی، سولفور دیاکسید یا نمکهای سولفیتی کاهندههای قوی برای کانیهای منگنز اکسید بالاتر مانند MnO2 و نودلهای منگنز هستند. واکنشهایی که احتمالا در حین لیچینگ منگنز دیاکسید رخ میدهند :
	MnO2 + SO2 =  Mn2+ + SO42-
MnO2 + 2SO2 =  Mn2+ + S2O62-
2MnOOH + SO2 +2H+ = 2Mn2+ + SO42- + 2H2O
2MnOOH + SO2 +2H+ = 2Mn2+ + S2O62- + 2H2O
 SO2 به SO42- و مقداری دی تیونات S2O62- اکسایش یافته که به PH محلول، پتانسیل اکسایش-کاهش و درجه حرارت بستگی دارد. در اصل این فرآیند کاهشی SO2 است. استفاده از محصول میانی دی تیونات واکنش کاهشی برای موازنه هر دو محصول کاهش یافته  Mn(II) و کلسیم در محلول در حالی که کلسیم اضافی به صورت CaSO4 رسوب کرده؛ مزیت این فرآیند است. در یک پژوهش نیمه صنعتی یک سری آزمایشات بر روی منگنز با عیار 13-18%  انجام شده، در اکثر موارد بازیابی منگنز به 90درصد رسید و عیار منگنز در محصول نهایی بیشتر از 60درصد رسید. برای هر واحد منگنز استخراج شده، 5/1 تا 2/2 واحد SO2 و 1/1 تا 5/1 واحد CaO مصرف شده است. در مقیاس آزمایشگاهی از دی تیونات همچنین برای لیچینگ لجنهای کم عیار منگنز(از نودلهای منگنز در بستر دریاها) استفاده میشود. عموما تشکیل دیتیونات در فرآیند شستشو با SO2 نامطلوب است. زمان ماند طولانی برای تبدیل دیتیونات به سولفات لازم است. یک فرآیند که تشکیل S2O62-  را با اضافه کردن SO2 به صورت پیوسته، به زیر 1 گرم بر لیتر کاهش میدهد، توسط Ward et al.2004 بررسی و گزارش شده است. لیچینگ مستقیم SO2 بر روی نمونهی غنی منگنز انجام گرفته است (Grimanelis et al. 1992)، این واکنش سریع بوده و در زمان 10 دقیقه، بازیابی منگنز  به بیشتر از 95 درصد رسیده که ناخالصی آهن همراه بسیار کم بوده است[14].
 در مطالعهای سه نمونه سنگ معدن منگنز عیاربالا، عیار متوسط و کم عیار مورد لیچینگ توسط SO2 به عنوان کاهنده قرار گرفتهاند. این بررسی در دمای محیط، دور همزن 1000 دور بر دقیقه و با اندازه ذرات زیر 150 میکرون انجام شده است. مقدار کاهنده توسط نسبتهای استوکیومتری معادله زیر در نظر گرفته شده است[16]:
MnO2 + SO2 =  Mn2+ + SO42-
در مجموع، استخراج منگنز با افزایش نسبت استوکیومتری مقدار SO2، افزایش مییابد [16]. در نمونه با عیار متوسط، همانطور که در نمودار شکل 2-2 مشاهده میشود؛ با نسبت استوکیومتری  SO2 به مقدار 75/1، بازیابی منگنز 88/90 درصد میشود. با افزایش نسبت استوکیومتری SO2 به مقدار 5/2، میزان منگنز استخراج شده از نمونه به 17/97 درصد میسد. در نمونهی پرعیار در نمودار شکل 2-3، 40/94 درصد منگنز با نسبت استوکیومتری SO2به مقدار 5/1 استخراج شده، که با افزایش نسبت استوکیومتری SO2 به مقدار 2 بازیابی منگنز به 55/99 درصد میرسد. در نمونهی کم عیار، با توجه به نمودار شکل 2-4، با نسبت استوکیومتری  SO2 به مقدار 5/1، تقریبا همهی منگنز نمونه (29/99درصد) استخراج شده است[16]. 
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شکل2- 2- اثر مقدار SO2 بر بازیابی فلزات در کانه با عیار متوسط[16]   شکل2- 3- اثر مقدار SO2 بر بازیابی فلزات در کانهی پرعیار[16]
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شکل2- 4- اثر مقدار SO2 بر بازیابی فلزات در کانهی کمعیار[16]
2-7-3 لیچینگ کاهشی با استفاده از کاهندههای ارگانیک
در بسیاری از مطالعات بر روی لیچینگ کاهشی کانیهای منگنز چهار ظرفیتی که از کاهندههای ارگانیک استفاده شده، تمرکز شدهاست. این کاهندهها شامل گلوکز، ساکاروز، لاکتوز، خاک اره، گلیسیرین، اسید اکسالیک، اسید سیتریک، تارتاریک اسید و فرمیک اسید است.
کاهندههای کربوهیدراتی به دلیل هزینه کم و بی خطر بودن، مورد توجه هستند. معادله استوکیومتری آنها به صورت زیر پیشنهاد میشود:
C2H12O6 + 12MnO2 + 24H+ = 6CO2 + 12Mn2+ + 18H2O
محصولات واکنش گلوکز توسط HPLC قابل تشخیص است. در اسیدسولفوریک به عنوان واسطه، گلوکز به فرم مونوکربوکسیلیک پلیهیدروکسی اسید و فرمیک اسید اکسید میشود[14]. 
در بین این کاهندهها اسید اکسالیک و خاک اره به دلیل در دسترس بودن و هزینهی کم، مورد توجه کارهای صنعتی هستند. ممکن است لیچینگ شیمیایی کانههای منگنز با استفاده از اسید اکسالیک دیدی نسبت به بیولیچینگ بدهد[17]. مکانیسم بیولیچینگ عمدتا به طور غیر مستقیم در محصولات لیچینگ کانههای منگنز با اسید اکسالیک یا اسید سیتریک یافت میشود. طبق واکنش زیر، اسید اکسالیک پتانسیل بیشتری برای کاهش منگنز دی اکسید نسبت به اسید سیتریک دارد:
MnO2 + 2H+ +C2O4H2 = Mn2+ + 2H2O + 2CO2
یونهای منگنز یک لایه بر سطح کانه تشکیل میدهند، و واکنش ارائه شده، با انتشار واکنشدهندهها بر روی لایهی نفوذپذیر محصول کنترل میشود.[14]. در تحقیقی که بر روی سنگ معدن منگنز  Joda در هند، آزمایشات  لیچینگ با اسید اکسالیک به عنوان کاهنده، بر اساس روش فاکتوریل 24 طراحی شده است. در این تحقیق پارامترهای متغیر مقدار اسیداکسالیک، مقدار اسید سولفوریک، زمان و دما در نظر گرفته شده است. این آزمایشها نشان دادهاند که بعد از 3 ساعت، زمان تاثیری بر استخراج منگنز ندارد. اکثر واکنشها در 30 دقیقهی اول کامل میشوند. نتایج آزمایشها مشخص کرده است به ترتیب مقدار اسید اکسالیک، دما و مقدار اسید سولفوریک بیشترین اثر را بر بازیابی منگنز و به ترتیب دما، مقدار اسیدسولفوریک، مقدار اسید اکسالیک و زمان بیشترین اثر را بر بازیابی آهن در این نمونه کانسنگ دارند. با 6/30 گرم بر لیتر اسید اکسالیک، 54/0 مولار اسید سولفوریک در دمای 85 درجه سانتیگراد و زمان 105 دقیقه، 4/98 درصد منگنز از کانسنگ منگنز معدن Joda بازیابی میشود[17]. در مطالعهی دیگری که بر روی نمونهی کانسنگ منگنز سبزوار در ایران، صورت گرفته از روش سطح-پاسخ با نرمافزار DX7 استفاده شده است. مانند تحقیق قبل، در این تحقیق پارامترهای متغیر  مقدار اسیداکسالیک، مقدار اسیدسولفوریک، زمان و دما در نظر گرفته شده است. بر اساس این آزمایشها و مطابق نمودارهای شکل 2-5، مقدار اسیدسولفوریک بیشترین اثر را بر روی بازیابی منگنز دارد. 
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شکل2- 5- اندرکنش متغیرها بر بازیابی منگنز[20]
در این مطالعه، علاوه بر تعیین اثرگذاری پارامترهای مهم بر بازیابی منگنز، بهینهسازی پارامترها و یافتن بهترین حالت بر اساس بیشترین بازیابی منگنز، کمترین بازیابی آهن و مواد مصرفی در محدودهی مشخص شده، انجام گرفته است. طبق نتایج به دست آمده، حالت اپتیمم با مقدار 7درصد اسید سولفوریک،92/42 گرم بر لیتر اسید اکسالیک در 63درجه سانتیگراد و زمان 65 دقیقه، با بازیابی منگنز 4/93 درصد، بازیابی آهن 81/15 درصد در نظر گرفته شده است[20]. 
یک بررسی مقایسهای بین دو کاهندهی ارگانیک، اسید اکسالیک و اسید سیتریک بر روی نمونه کانسنگ منگنز در هند انجام گرفته است. این آزمایشها با پالپ 2درصد، به مدت 6 روز به طول انجامید که در هر 3 روز، توسط تیتراسیون با اتیلن دیامین تترا استیک اسید[footnoteRef:11] 01/0 مولار درصد بازیابی منگنز مشخص شده است. غلظت دو کاهنده از 1 مولار تا 2 مولار متغیر بوده است. بر اساس نتایج به دست آمده از این تحقیق، در غلظت 2 مولار از اسید اکسالیک، بازیابی منگنز بعد از 6 روز ، به 66 درصد رسیده که با کاهش غلظت اسید اکسالیک تا 1 مولار بازیابی منگنز به 15درصد کاهش مییابد. همچنین، در غلظت 2 مولار از اسید سیتریک، بازیابی منگنز بعد از 6 روز، به 40 درصد رسیده که در این مورد نیز با کاهش غلظت اسید سیتریک تا 1 مولار بازیابی منگنز به 7 درصد کاهش مییابد. [11:  EDTA] 
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  شکل2- 6- تاثیر غلظتهای مختلف اسید سیتریک[21]          شکل2- 7- تاثیر غلظتهای مختلف اسید اکسالیک[21]
 اسید اکسالیک با فراهم کردن یون H+ و از طریق تشکیل کمپلکس اکسالات با منگنز، منگنز را به راحتی از کانه لیچ میدهد. اما اسید سیتریک قادر به تشکیل کمپلکس با منگنز نیست. با توجه به نتایج و نمودارهای شکل 2-6 و شکل 2-7 به همین دلیل اسید اکسالیک پتانسیل و ظرفیت بیشتری نسبت به اسیدسیتریک، برای لیچنگ کاهشی کانسنگهای منگنز را دارا میباشد[21].
تحقیقی دربارهی لیچینگ کانسنگ منگنز- نقره در چین انجام شده است؛ که برای جداسازی نقره از این کانسنگ، لیچینگ کاهشی صوررت گرفته است. ابتدا توسط روشهای فیزیکی(روش مغناطیسی و فلوتاسیون) جداسازی اولیه انجام شده، سپس کنسانترههای این دو مرحله با هم مخلوط شده و برای لیچینگ با اسید سولفوریک و مادهی سلولزی به عنوان کاهنده استفاده میشود. این مادهی سلولزی، CMK نام دارد که در محلول لیچینگ با اسید سولفوریک، پلی ساکارید تشکیل میدهد[22]:
n(C6H10O5) + n H2SO4 = n(C6H11O5)HSO4
n(C6H11O5)HSO4 + nH2O = n(C6H12O6) + nH2SO4
پلی ساکارید که از واکنش بالا تشکیل شده، میتواند با منگنز دیاکسید واکنش داده و منگنز دیاکسید به Mn2+  اکسایش مییابد:
MnO2 + n(C6H10O6) + H2SO4 = MnSO4 + CO2 + H2O
طی این آزمایشها اندازه ذرات مادهی CMK بررسی شده که با کاهش ابعاد این ذارت تا 1/0 میلیمتر نرخ لیچینگ منگنز به بیشتر از 90 درصد میرسد. همچنین برای تعیین میزان اثرگذاری CMK در لیچینگ، مقایسه ای با اسیداکسالیک صورت گرفته است. 
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شکل2- 8- تاثیر مقدار کاهنده بر نرخ لیچینگ منگنز[22]
بر اساس نتایج و نمودار شکل 2-8، با افزایش مقدار CMK تا حدود 2/1 بیشتر نسبت به حالت تئوری، نرخ لیچینگ منگنز تا 94 درصد افزایش مییابد[22].
 برای بازیافت باتریهای مصرف شدهی کربن- روی و همچنین باتریهای قلیایی تنها از روش تجمع و دفن در محل زبالهها استفاده میشود. اما این روش با محدودیت محل ذخیره و پیامدهای خطرناک همراه است. از روشهای تشویه برای بازیافت و استخراج روی و منگنز از این نوع باتریها میتوان استفاده کرد. با این حال، انتشار گازهای ناشی از سوزاندن در حرارت بالا (600 درجه سانتیگراد) و تقاضای انرژی بالا از اشکالات بزرگ روش تشویه است. از سوی دیگر، فرآیندهای هیدرومتالورژی مزایای اصلی دارند که شامل عملکرد نسبتا ساده، تقاضای کم انرژی و انتشار نشدن گاز در هوا هستند. در یک تحقیق در کشور ترکیه، که بر روی این نوع باتریها انجام شده است، در دو محیط اسیدی، اسیدسولفوریک و اسید هیدروکلریک با اسید اکسالیک به عنوان کاهنده در لیچینگ باتریهای قلیایی و باتریهای کربن- روی استفاده شده است. آزمایشهای این تحقیق به روش فاکتوریل کامل 24 طراحی و انجام گرفته است. پارامترهای متغیر در این آزمایشها، درصد جامد پالپ، دما، مقدار اسید سولفوریک یا مقدار اسید هیدروکلریک، غلظت اسید اکسالیک بوده است[23].
با استفاده از اسیداکسالیک، MnO2 طبق واکنشهای زیر در دو محیط اسیدی لیچینگ میشود:
MnO2 + 2HCl + C2H2O4 = MnCl2 + 2H2O + 2CO2
MnO2 + H2SO4 + C2H2O4 = MnSO4 + 2H2O + 2CO2
در این آزمایشها علاوه بر منگنز مقدار بازیابی روی نیز مدنظر بوده است. بازیابی منگنز و روی، با افزایش مقدار اضافی از اسید اکسالیک در محلولهای سولفوریک اسید و هیدروکلریک اسید کاهش مییابد. به طوریکه بازیابی منگنز به 70-80 درصد  و بازیابی روی به 20-30 درصد میرسد، که این نتیجه به دلیل رسوب رویاکسالات و منگنزاکسالات در محلول لیچینگ است. اما این تفاوت به متفاوت بودن میزان حلالیت این دو اکسالات در محلول مربوط میشود. بنابراین، میزان انحلال منگنز اکسالات نسبت به رویاکسالات بیشتر است. نتایج حاصل نشان داده است که گرچه نوع اسید مورد استفاده در لیچینگ بر روی بازیابی منگنز تاثیر چندانی ندارد، نوع کاهنده به شدت بر لیچینگ منگنز اثرگذار است[23].
مقایسهی اسیداکسالیک، اسیدسیتریک و اسیدآسکوربیک در یک تحقیق بر روی باتریهای کربن-روی و باتریهای قلیایی انجام شده است. در این تحقیق برای انجام آزمایشها از روش فاکتوریل کامل 24 و همچنین از اسیدسولفوریک و اسیدهیدروکلریک و کاهندههای ارگانیک (اسید سیتریک، اسید آسکوربیک و اسید اکسالیک) استفاده شده است. پارامترهای مورد بررسی، درصد جامد پالپ، مقدار اسید سولفوریک و اسید هیدروکلریک، مقدار کاهندهها (اسید اکسالیک، اسید سیتریک و اسید آسکوربیک) و دما بودهاند. اسید اکسالیک بر خلاف اسید سیتریک و اسید آسکوربیک؛ به دلیل تشکیل کمپلکس با روی (رویاکسالات) و رسوب این کمپلکس، بازیابی روی را کاهش میدهد اما منگنز بازیابی بالایی دارد. از سوی دیگر، با استفاده از اسید سیتریک و اسید آسکوربیک به عنوان کاهنده، میتوان به بازیابی 98 تا 100 درصد برای منگنز دست یافت. زمان انجام همهی آزمایشها 3 ساعت بوده است. بازیابی منگنز  با افزایش دما از 30 درجه سانتیگراد تا 90 درجه سانتیگراد، افزایش یافته است. استفاده از اسید سیتریک و اسید آسکوربیک به عنوان کاهنده در هر دو محیط اسیدی (اسیدسولفوریک و اسید هیدروکلریک) برای استخراج همزمان منگنز و روی از باتریهای قلیایی موثر بوده است. بر اساس نتایج بدست آمده، اگرچه اسیدسولفوریک بر بازیابی روی نسبتا تاثیر داشته اما اسید هیدروکلریک در بازیابی منگنز قویتر (12درصد بیشتر از اسیدسولفوریک) عمل کردهاست[24].
 در مطالعهای که بر روی نمونهی کانسنگ منگنز در کشور چین صورت گرفته، لیچینگ این نمونه با استفاده از اسید سولفوریک و ملاس نیشکر[footnoteRef:12] به عنوان کاهنده انجام شده است. در این پژوهش مقدار اسید سولفوریک، مقدار ملاس نیشکر، دما و زمان در محدودههای متفاوت آزمایش شدهاند. این نوع کاهنده به دلیل ارازن قیمت بودن و موثر بودن در کاهش منگنز مورد استفاده قرار گرفته است. واکنشهایی که ساکاروز و یا گلوکز با  MnO2  میدهند، به صورت زیر است[25]: [12:  cane molasses] 

24MnO2 + C12H22O11 + 24H2SO4 = 24MnSO4 + 12CO2 + 32H2O
12MnO2 + C6H12O6 + 12H2SO4 = 12MnSO4 + 6CO2 + 18H2O
مقدار کاهنده از 10 گرم بر لیتر تا 70 گرم بر لیتر متغیر بوده، و همانطورکه در شکل 2-9 مشاهده میشود، بازیابی منگنز با افزایش مقدار کاهنده افزایش یافته ولی این افزایش در مقدار کاهنده باعث کاهش انحلال آهن در محلول لیچ شده است. 
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شکل2- 9-اثر غلظت ملاس نیشکر بر بازیابی منگنز[25]
در دمای مشخص و غلظت اسید سولفوریک اولیه، با افزایش غلظت ملاس نیشکر و افزایش بازیابی منگنز و همچنین افزایش غلظت یون H+ ، انحلال آهن کاهش مییابد. بر اساس نتایج آزمایشها، افزایش غلظت اسید سولفوریک و دما تاثیر مثبت بر بازیابی منگنز گذاشته، و در دمای 90 درجه سانتیگراد و با غلظت اسید سولفوریک به مقدار 9/1 گرم بر لیتر ، تقریبا همهی منگنز موجود بازیابی شده است[25].
سنگ معدنهای منگنز دیاکسید از گابن و چین توسط ضایعات چای[footnoteRef:13] و اسیدسولفوریک رقیق لیچ شدهاند. ضایعات چای یک منبع غنی در چین به شمار میآید و میتواند به عنوان کاهندهی بیخطر و زیستی از آن استفاد کرد. ترکیبات ضایعات چای شامل، پلی ساکارید، پلیفنلهای چای، سلولز و اسیدهای آلی هستند که در محلولهای اسیدی هیدرولیز شده و به صورت گلوکز منتشر میشوند. از این رو استفاده از این منبع به عنوان کاهنده، ارزان ، در دسترس و بی خطر میباشد. در این تحقیق، غلظت اسید سولفوریک، مقدار ضایعات چای، نسبت L/S و دما و زمان لیچینگ این دو سنگ معدن مورد بررسی قرار گرفته است. نتایج به دست آمده نشان دادهاند که با افزایش غلظت اسیدسولفوریک از 1 مولار به 2 مولار، بازیابی منگنز به شدت افزایش یافته است. این میتواند به دلیل، پیشرفت سریع درجهی هیدرولیز پلیساکارید و سلولز با افزایش غلظت اسیدسولفوریک باشد (شکل2-10). بر همین اساس، با افزایش نسبت ضایعات چای به مقدارکانسنگ در هر دو نمونه سنگ معدن، بازیابی منگنز به شدت افزایش یافتهاست. اما با افزایش بیشتر این نسبت به مقدار 10:4 ، بازیابی سنگ معدن گابن به 97 درصد و برای سنگ معدن چین، بیشتر از 90 درصد منگنز کانسنگ با نسبت 10:1 بازیابی شده است (شکل2-11). مقدار ضایعات چای به مقدار منگنز موجود در کانسنگ بستگی دارد، و با کاهش منگنز کاهش مییابد[26]. [13:  Waste tea] 
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شکل2-10- اثر غلظت اسیدسولفوریک بر بازیابی منگنز[26]   شکل2-11- اثر نسبت وزنی کانسنگ به کاهنده بر بازیابی منگنز[26]
مطابق شکل، با افزایش نسبت L/S، بازیابی منگنز در هر دو نمونه کانسنگ به سرعت افزایش یافته است. با نسبت L/S بیشتر از 5/7، نرخ استخراج تقریبا 100درصد بوده که نشان میدهد واکنش لیچینگ به تعادل نزدیک شده است. با افزایش زمان و دمای هر دو نمونه، بازیابی پیشرفت داشته است. در مدت زمان 8 ساعت و دمای 368 درجه کلوین، بازیابی نمونهی کانسنگ گابن 4/97درصد و بازیابی نمونه ی کانسنگ چین 8/99درصد بوده است (شکل2-12) [26].
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شکل2-12- بازیابی منگنز بر حسب زمان در دماهای مختلف (a )کانسنگ منگنز چین، (b) کانسنگ منگنز گابن[26]


2-7-4 لیچینگ الکترو-کاهشی
در این روش منگنز مواد معدنی در محلولی حل میشوند که پتاسیل آنها به طور بالقوه کنترل میشود. بر این اساس، به دلیل نیمه هادی بودن منگنز دیاکسید، از آن به عنوان الکترود استفاده میشود. در مطالعات بر روی این روش مشخص شده کهMnO  در اسید و تحت شرایط کاهش به آسانی محلول میشود. مطالعات چرخههای ولتامتری در الکترودهای کربن و ترکیبات معدنی نشان داده است که بیشترین حالت کاهش منگنز در صفر میلیولت نسبت به الکترود جیوه (به عنوان الکترود مرجع) رخ دادهاست. غلظت اسید، زمان واکنش و پتانسیل کاربردی بر سرعت واکنش و میزان استخراج منگنز از کانسنگ تاثیرگذار است. سرعت احیاء با افزایش اسیدته، افزایش یافته است. واکنشها به صورت زیر است[14].:
MnO2 + 4H+ + 2e- = Mn2+ + H2O
MnO2 + H+ + e- = MnOOH
MnOOH+ 3H+ + e- = Mn2+ + H2O
با انباشته شدنMnOOH  به اندازهی کافی بر سطح MnO2 ، کاهش بیشتر به Mn(OH)2 رخ میدهد:
MnOOH + H+ + e- = Mn(OH)2
روند اصلی کاهش در آزادسازی H+ به دست آمده است. در دمای 20 درجه سانتیگراد، بازیابی بسیار ضعیفی از فلزات ثبت شدهاست. تحت شرایط بهینه، در دمای 70 درجهی سانتیگراد، با انحلال 50 گرم بر لیتر اسیدسولفوریک و پتانسیل صفر میلیولت، منگنز به طور کامل و 56 درصد آهن در 45 دقیقه بازیابی شدهاست[14]. 

2-7-5 لیچینگ همزمان منگنز (IV) و کانیهای سولفیدی
مقالههای بسیاری دربارهی لیچینگ همزمان منگنز اکسید و کانیهای سولفیدی در محلولهای اسیدی(اسید سولفوریک یا هیدروکلریک اسید) انجام شدهاست. کانیهای سولفیدی در این فرآیند به عنوان کاهنده و منگنز دیاکسید به عنوان اکسنده عمل میکند. این کانیها شامل گالن، پیریت، اسفالریت، روی مات، نیکل مات هستند. پارامترهای کلیدی در این فرآیندها، نسبت MnOx:MeS  ، غلظت اسید، دما و زمان لیچینگ هستند. از این سولفیدها، پیریت به دلیل
1- حذف شدن، آهن موجود به آسانی به عنوان آهن اکسید یا آهن هیدرواکسید در حضور اکسیژن، و 
2- جایگزین آهن (II) به عنوان کاهنده در فرآیند لیچینگ در غیاب اکسیژن؛ موثرتر خواهد بود[14].
2-7-6 لیچینگ با هیدروژن پراکسید
فرآیند لیچینگ یک مرحلهای و همزمان نقره و منگنز در یک تحقیق انجام شد. در این فرآیند از هیدروژن پراکسید به عنوان کاهنده و اسیدسولفوریک استفاده شد. طبق واکنشهای زیر هیدروژن پراکسید دو نقش ایفا میکند: مادهی اکسید کنندهی نقره و کاهنده برای منگنز دیاکسید[14].
MnO2 + H2O2 + 2H+ = Mn2+ + 2H2O + O2
2Ag  + H2O2 + 2H+ = 2Ag + + 2H2O
بر اساس نتایج، در دمای 25 درجهی سانتیگراد و مدت زمان 2 ساعت بازیابی منگنز 98 درصد و بازیابی نقره 58 درصد شده است[14].
 برای استخراج منگنز از کانهی پیرولوزیت، در یک پروژه لیچینگ از اسید سولفوریک و هیدروژن پراکسید به عنوان کاهنده استفاده شده است. مشخص شده است که منگنز در محلولهای اسیدی به صورت Mn2+ خارج میشود. به منظور لیچینگ منگنز، H2O2 انتخاب شده است؛ چون از لحاظ ترمودینامیکی قادر است به عنوان کاهنده برای MnO2 عمل کند. شیمی H2O2 در محلولهای اسیدی به صورت واکنشهای زیر خلاصه میشود[27]:
H2O2 + 2H+ + 2e- = 2H2O
O2 + 2H+ + 2e- = H2O2
HO2-  + H2O + 2e- = 3OH-
2 H2O2 = 2H2O  + O2
HO2-    طبق واکنش زیر ، حاصل هیدرولیز  H2O2  است:
H2O2 = HO2-  + H+
واکنش لیچینگ کاهشی MnO2 با هیدروژن پراکسید در محلول اسیدی، طبق واکنش زیر است:
MnO2 + H2O2 +2H+ = Mn2+ + 2H2O + O2
Mn2+ + H2SO4 = MnSO4 + 2H+
در این تحقیق دور همزن، ابعاد ذرات کانسنگ، مقدار اسیدسولفوریک، مقدار هیدروژن پراکسید، دمای لیچینگ، مدت زمان لیچینگ و نسبت L/S مورد بررسی قرار گرفته است.  با افزایش دور همزن لیچینگ منگنز و آهن افزایش یافته، با رسیدن دور همزن به بیشتر از 350 دور بر دقیقه، بر لیچینگ بی اثر میشود. برای بررسی اثر ابعاد ذرات بر لیچینگ، در فراکسیونهای 20-10 میکرون ، 44-37 میکرون، 53-44 میکرون ، 62-53 میکرون و 74-62 میکرون آزمایش لیچینگ انجام شده است. با کاهش ابعاد، لیچینگ منگنز افزایش داشته است، اما ابعاد ریزتر از 44-37 میکرون تاثیری بر لیچینگ ندارد و خردایش بیشتر کانه ضروری نبوده است. با توجه به شکل 2-12، افزایش غلظت اسیدسولفوریک در روند انحلال منگنز تاثیر مثبت داشته و با عث افزایش لیچ منگنز شده است. همچنین بر اساس نتایج و شکل 2-14، در نبود H2O2 بازیابی منگنز و آهن به ترتیب 25 درصد و 65 درصد بوده، با افزایش مقدار H2O2 تا 8/0 مولار بازیابی منگنز به سرعت افزایش یافته و به 92 درصد رسیده است. اما با افزایش بیشتر مقدار H2O2  بازیابی منگنز کاهش و بازیابی آهن افزایش یافته است[27].
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شکل2-13- اثر غلظت اسیدسولفوریک بر بازیابی منگنز[27]       شکل2-14- اثر غلظت هیدروژن پراکسید بر بازیابی منگنز[27]
 در حضور H2O2 ،Mn4+  که غیرقابل حل شدن است بهMn2+  محلول تبدیل میشود. همچنین با افزایش غلظت اسید سولفوریک، H+ در محلول افزایش یافته و کاهش منگنز به Mn2+ بیشتر میشود. لیچینگ منگنز و آهن، با افزیش نسبت مایع به جامد از 1:1 به 5:1 به سرعت افزایش یافته است، و با نسبت مایع به جامد بیشتر از 5:1 لیچینگ منگنز به آرامی افزایش مییابد؛ و افزایش دمای لیچینگ از 40 درجهی سانتیگراد به 70 درجهی سانتیگراد بازیابی منگنز را افزایش داده است[27].
بازیابی منگنز از  گرد و غبار قوس کورههای الکتریکی[footnoteRef:14] از یک واحد تولیدی فرومنگنز با استفاده از اسید سولفوریک در لیچینگ کاهشی بررسی شده است. در این آزمایشها از سه مادهی اسید اکسالیک، گلوکز و هیدروژن پراکسید به عنوان کاهنده استفاده شده است. آزمایشهای لیچینگ برای بررسی در غلظتهای متفاوت از اسیدسولفوریک، زمانهای متفاوت، مقادیر متفاوت از مواد کاهنده انجام شدهاست. طبق این آزمایشها و نمودار شکل 2-15، بازیابی منگنز در حضور اسید اکسالیک نسبت به دو کاهندهی دیگر، بیشتر بوده است. همانطور که در شکل 2-16 نشان داده شده است، با افزایش غلظت اسیدسولفوریک از 5/0 مولار به 2 مولار، بازیابی منگنز از  8/28درصد به 3/37 درصد رسیده است. اما واضح است که در غیاب کاهنده لیچینگ منگنز کامل نیست. به منظور رسیدن به بازیابی بالایی از منگنز مواد کاهنده به محلول اضافه شدهاند[28]. [14:  EAFD] 
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شکل2-15- اثر غلظت کاهندههای متفاوت بر بازیابی منگنز[28]      شکل2-16- اثر غلظت اسیدسولفوریک بر بازیابی منگنز[28]
 با افزایش دما از 25 درجهی سانتیگراد به 90 درجهی سانتیگراد بازیابی منگنز از 3/67 درصد به 1/98 درصد رسیده است. همچنین براساس نتایج، در آزمایش با هیدروژن پراکسید مشخص شده است که در دمای 25 درجهی سانتیگراد، بازیابی منگنز 5/82 درصد رسیده است، برخلاف اسیداکسالیک، دماهای بالاتر اثری بر بازیابی منگنز ندارند. در واکنشهای گرمازا، هیدروژن پراکسید به آب و هیدروژن تجزیه میشود؛ در لیچینگ در دماهای بالا (بیشتر از 55 درجهی سانتیگراد) و در حضور هیدروژن پراکسید، بازیابی منگنز کاهش مییابد[28].
2-7-7 لیچینگ در محلول اسید هیدروکلریک
در این فرآیند، خوراک کانهی منگنز با محلول 5%-20% اسید هیدروکلریک لیچ میشود. که در نتیجه Cl2 و MnCl2 تشکیل میشود. روند این فرآیند به استفاده از یونهای کلراید به عنوان کاهنده در محلول اسیدی غلظت بالا، و محصول  Cl2 به عنوان اکسید کننده برای رسوب منگنز کاهش یافته به MnO2 در محلولهای قلیایی است. در کل به نظر میرسد که استفاده از این فرآیند، پرهزینه باشد و به محصول با بیشترین کیفیت نتوان دست یافت[14].
لیچینگ کانهی کم عیار منگنز از منطقهی Sinai، با استفاده از اسید هیدروکلریک و در غیاب و حضور هیدروژن پراکسید مورد بررسی قرار گرفته است. در این تحقیق پارامترهای مورد بررسی مقدار اسید هیدروکلریک، مقدار هیدروژن پراکسید، دمای لیچینگ، مدت زمان لیچینگ و درصد جامد پالپ هستند. مطابق شکل 2-17 واضح است که با افزایش غلظت اسید هیدروکلریک بازدهی انحلال همهی فلزات افزایش یافته است. به منظور ارزیابی اثر هیدروژن پراکسید، مقدار 2 مولار اسید هیدروکلریک ثابت در نظر گرفته میشود. مطابق شکل 2-18، 67درصد منگنز در غیاب هیدروژن پراکسید بازیابی میشود. بر اساس نتایج، کاهش منگنز (IV) به منگنز دو ظرفیتی باید قبل از انحلال صورت پذیرد، در صورتی که، منگنز (II) به راحتی قابل لیچینگ است[29]. 
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شکل2-17- اثر غلظت اسید هیدروکلریک بر بازیابی منگنز [29]   شکل2-18- اثر غلظت  هیدروژن پراکسید بر بازیابی منگنز [29] 
در تعیین اثر زمان بر لیچینگ این کانسنگ، مشخص شده است که لیچینگ منگنز، مس و روی در 30 دقیقهی اول کامل شده است. بر همین اساس، زمان بهینه برای این آزمایشها، 1 ساعت در نظر گرفته شده است. در دمای 95 درجهی سانتیگراد بازیابی منگنز به 84 درصد رسیده است. همچنین افزایش درصد جامد پالپ باعث کاهش کارایی لیچینگ شده است[29].
2-7-8 لیچینگ با نیتروژن دیاکسید و محلول نیتریک اسید
فرآیند نیتروژن-نیتریک برای بازیابی منگنز از سنگ معدن توسعه داده شده است. این فرآیند شامل لیچینگ کانه با NO2، تجزیه و درنتیجه تشکیل Mn(NO3)2 در محلول است. نیتراسیون سنگ معدن منگنز Cuyuna Merrit (با ابعاد زیر 65 مش)، در 5 ساعت بازیابی منگنز را به 95درصد در محلول آهن و فسفات میرساند. با کنترل کردن جریان NO2 و حذف فشار هوا، تشکیلHNO3  حتی با مقدار کم 3/0 گرم از منگنز میتواند ادامه داشته باشد. با توجه به فلوشیت شکل 2-19، تبخیر محلول باردار، میتواند موجب رسوب آهن و فسفر شود. ثابت شده، حرات دادن تجزیهی الکترولیتی محلول حاصل از فیلتر، توسط جریان متناوب، بهترین روش برای تجزیهی نمک و به دست آوردن MnO2 با خلوص بالا است. همچنین از HNO3 برای بازیابی فلزات با ارزش در ضایعات هیدرومتالورژی استفاده شده است[14]. 
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شکل2-19- بلوک دیاگرام برای تولید هیدرومتالورژیکی از محصولات منگنز فعال و غیر فعال[29]
لیچینگ کانسنگ کم عیار منگنز در منطقهیUm-Bogma  در مصر، با استفاده از اسید نیتریک و در حضور ملاس[footnoteRef:15] به عنوان کاهنده بررسی شده است. در این روش مقدار آهن حل شده در محلول کم بوده است. پارامترهای مورد بررسی در این آزمایشها، مقدار اسید نیتریک، مقدار ملاس، دمای لیچینگ، مدت زمان لیچینگ و درصد جامد پالپ هستند. با توجه به شکل 2-20، با افزایش غلظت اسید نیتریک از 4/0 مولار به 3/3 مولار، بازیابی منگنز از 2/29 درصد به 9/99 درصد رسیده است. به منظور ارزیابی اثر غلظت ملاس بر بازیابی منگنز، طی آزمایشهایی که نتایج آن مطابق نمودار شکل 2-21 است؛ مشخص شد که با افزایش غلظت کاهنده بازیابی منگنز افزایش مییابد. همچنین اثر تغییرات دما بر بازیابی منگنز مشخص شد. مطابق شکل 2-21، بازیابی منگنز با افزایش دما افزایش یافته است[30]. [15:  Molasses] 
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شکل2- 20- تاثیر غلظت اسیدنیتریک بر بازیابی عناصر موجود در کانسنگ[30]    شکل2- 21- تاثیر غلظت ملاس بر بازیابی عناصر موجود در کانسنگ[30]
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شکل2- 21- تاثیر دما بر بازیابی عناصر موجود در کانسنگ[30]    
 همچنین طی این آزمایشها، زمان و دمای بهینه برای رسیدن به بازیابی بالای منگنز، به ترتیب 2 ساعت و 95 درجهی سانتیگراد به دست آمده است[30].
2-8 استحصال منگنز از محلولهای لیچینگ
روشهای مختلف برای جداسازی منگنز و بازیابی آن از محلولهای لیچ بررسی شده است. روشهای اصلی برای بازیابی منگنز عبارتند از: استخراج حلالی، رسوب سولفیدی، تبادل یونی، رسوب هیدروکسیدی و رسوب اکسایشی(اکسیداتیو)[31].
در میان این روشها، رسوب اکسایشی توسط اکسندههای ارزان مانند مخلوط سولفور دیاکسید و اکسیژن بهترین انتخاب برای بازیابی منگنز است، همچنین در روش استخراج حلالی با استخراج کنندههای ارزان روش بعدی برای بازیابی، استخراج و خالص سازی محلولهای لیچ منگنز از دیگر فلزات است[31].

2-8-1 بازیابی منگنز به روش استخراج حلالی
جدایی منگنز از دیگر فلزات واسطه در فرآیندهای هیدرومتالورژی با استفاده از دی-(دو اتیل هگزیل) فسفریک اسید (ترکیب فعال در D2EHPA)، بی(2،4،4 تری متیل پنتیل) فسفریک اسید(ترکیب فعال در CYANEX272)، کربوکسیلیک اسید (Versatic 10) توسط انجام شده است. از D2EHPA برای جدایی منگنز از کبالت در آزمایشهای متعدد استفاده شده است که هم از لحاظ اقصادی مناسب و همچنین بهترین انتخاب برای زمانی است که در محلول خوراک مقدار زیادی کلسیم نباشد. D2EHPA نسبت به CYANEX272 و Versatic 10 واکنشگر اسیدیتری است، که اجازه جداسازی در pH پایینتر را در نتیجه، با اجتناب از خنثی سازی محلول لیچ را میدهد. دما نیز بر انتخاب منگنز در مقابل فلزات خاکی (منیزیم و کلسیم) با استفاد از D2EHPA، اثر قابل توجهی دارد[32].
استخراج حلالی جایگزین امیدوار کنندهای نسبت به روشهای رسوبی برای بازیابی منگنز از محلول است. D2EHPA  به عنوان ارزانترین معرف برای استخراج انتخابی از منگنز بر دیگر ناخالصیها از جمله نیکل، کبالت و منیزیم شناسایی شده است. عامل اصلی هزینه برای تنظیم pH، آمونیاک است. که به نظر میرسد بر اساس قیمتهای فعلی در صنعت، تولید منگنز و معرف آمونیاک قابل قبول  است[32].
2-8-2 بازیابی منگنز به روش  رسوب شیمیایی
هدف از آزمایشهای ترسیب، مطالعهی بازیابی منگنز از باطلههایی است که شامل چندین فلز هستند. همچنین انتخابی بودن آهن، از نظر تولید MnSO4 با خلوص بالا اهمیت ویژهای دارد. پنج راسب شیمیایی مختلف مورد استفاده قرار میگیرند. رسوب کربناته با استفاده از NaHCO3، Na2CO3 و CaCO3 انجام میشود. رسوب هیدروکسیدی با استفاده ازCa(OH)2 و رسوب اکسایشی توسط مخلوطی از گاز O2/SO2 انجام شده است[32].
رسوب سولفیدی برای بازیابی منگنز از پسآبهای صنعتی به دلیل برخی از ویژگیهای نامطلوب این روش، در نظر گرفته نمیشود. اول، این روش نیاز به کنترل آلودگی و مدیریت دارد، دوم این که، به مراحل جداسازی از سایر ناخالصی ها نیاز دارد و در آخر که مهمترین نیز است، این که منگنز سولفید یک محصول مناسب برای صنعت منگنز نیست[31].
در روش رسوب هیدروکسیدی منگنز به صورت، Mn(OH)2 رسوب می کند، که به آرامی به ترکیب اکسیدهای هیدراته منگنز در حضور هوا، و یا در دمای 300-400 درجه سانتیگراد با هوادهی کلسینه شود که منجر به تشکیل MnO2 میشود. به هر حال، رسوب نیاز به محلول با pH بالای 9 دارد. در فرآیندهای هیدرومتالورژی، روش رسوب هیدروکسیدی به تنهایی ابزار مناسبی برای بازیابی و جداسازی منگنز نیست. رسوب کربناتهی منگنز در pH 5/8 و با توجه به انتخابی بودن برای منگنز از نظر ترمودینامیکی مطلوبتر است. این روش برای جداسازی منگنز در محلولهایی است که شامل مقادیر ناخالصی منیزیم بیشتری نسبت به کلسیم است. به علاوه، منگنز کربنات، بعد از خشک شدن، میتواند مستقیما در صنعت منگنز فروخته شود و یا برای فرآیندهای EMD، CMD  و EM استفاده شود[31].
رسوب اکسایشی با هوا از نظر سینتیکی به آرامی در pH پایین(کمتر از 8) انجام میشود؛ برای افزایش سینتیک به pH بالاتر به بهای تهنشست منیزیم و یا با استفاده از اکسیژن خالص نیاز دارد[33]. در روش رسوب اکسایشی، منگنز به شکل MnO2/Mn2O3 به صورت غیر محلول بسیار انتخابی بوده، به ویژه هنگامی که محلول عاری از آهن است. مخلوطی از گاز O2/SO2  ارزانترین اکسیدکننده در این روش است که مناسبترین اکسیدکننده برای بازیابی منگنز از  محلولهای زائد است[31].
2-8-3 بازیابی منگنز به روش تبادل یونی
تبادل یونی روشی مفید برای خالص سازی محلولهای منگنز و جداسازی فلزات دیگر مانند مس، آهن، کبالت، نیکل و سرب است. در مقایسه با روش رسوب سولفیدی این روش محیط زیست دوستتر و از نظر مدیریت راحتتر است[31].
2-8-4  مطالعه انجام شده برای بازیابی منگنز
براساس نتایج بهدست آمده از آزمایشهای متعدد، فلوشیت جدا کردن منگنز از محلول لیچ برای نمونه کانسنگ پیرولوزیت که با استفاده از اسیدسولفوریک به عنوان اسید و هیدروژن پراکسید به عنوان کاهنده تحت لیچینگ کاهشی قرار گرفته، مطابق شکل 2-23 است. محلول لیچ بعد از آزمایشهای لیچینگ کاهشی، شامل 5/28 گرم منگنز، 1/10 گرم آهن، 2/4 گرم منیزیم و 4 گرم سیلیکا همراه با 4/2 گرم از دیگر ناخالصیها میباشد. آزمایشهای مختلفی برای بهدست آوردن شرایط مناسب جهت جداسازی منگنز از محلول لیچ با استفاده از 4 مولار آمونیوم هیدروکسید در دمای اتاق انجام شد. pH اصلی محلول لیچ 8/1 بوده که با بالا رفتن pH تا 8، آهن به صورت هیدروکسید رسوب میکند. در pH 5/2، مقدار حذف آهن و منگنز به ترتیب 4/6% و صفر بوده است. با افزایش pH از 5/2 تا 8، درصد رسوب آهن و منگنز به ترتیب به 2/98% و 7/0% رسیده است. به همین ترتیب در pH برابر 9 رسوب آهن به 1/99% رسیده در صورتی که رسوب منگنز از محلول لیچ 6/4% است[27].
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شکل2-23– فلوشیت بازیابی منگنز و حذف آهن از محلول لیچ [27]
در نهایت بعد از عمل فیلتراسیون و خشک شدن محلول، پودر به دست آمده آنالیز شده که حاوی بیش از 4/99% (26/150 گرم) MnSO4.H2O و کمتر از 1/0% آهن (FeSO4) است[27].
2-8-4-1 ترسیب منگنز و آهن
نتایج حاصل از مطالعات رسوب منگنز و آهن نشان داده است که با توجه به حضور گستردهی آهن در محلولهای هیدرومتالورژی و با توجه به ویژگیهای آن، به طور معمول آهن باعث کاهش بازده فنی و اقتصادی در جدایی فلزات میشود. مطابق شکل 2-23، دیاگرام Eh-pH برای سیستم منگنز- آهن- گوگرد نشان میدهد که در حالت تئوری، وقتی pH و شرایط اکسیداسیون- احیا مقادیر مشخصی داشته باشند، آهن میتواند از منگنز جدا شود.
آهن ممکن است از منگنز سولفات محلول به صورت فلز یا آهن سولفید در pH  صفر تا 5/8 وقتی که پتانسیل اکسیداسیون-احیا کمتر از 5/0- ولت است؛ و یا به صورت FeOOH وقتی pH  بین 1 تا 5/7 و پتانسیل اکسیداسیون-احیا بین 2/1 تا 2/0- ولت ، جدا شود (قسمت موج دار نمودار شکل 2-24) [ 32].
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شکل2-24- دیاگرام Eh-pH برای سیستم منگنز-آهن- گوگرد[32]
با استفاده از روشهای اکسیداسیون یا کاهش، رسوب آهن و منگنز در شرایط مختلف برای پیدا کردن شرایط بهینه برای تولید محلول MnSO4 عاری از آهن، مورد مطالعه قرار گرفتهاند[32].
2-9 تولید منگنز الکترولیتی[footnoteRef:16] [16:  EM] 

الکترووینینگ منگنز، فرآیند بزرگی برای تولید منگنز الکترولیتی با خلوص بالاست. سیستمهای الکترووینینگ بر اساس واسطهها، مانند سولفات و کلرید طبقهبندی میشوند. الکترووینینگ منگنز از محلولهای سولفات منگنز مرسوم است که برای تولید عمده فلز منگنز برای آلیاژهای فولاد، به خصوص در فولادهای خاص مانند فولادهای ضدزنگ کم کربن است. آهن(III) معمولا به روش رسوب هیدروکسیدی و سایر ناخالصیها مانند نیکل، کبالت، مس و روی توسط روش رسوب سولفیدی حذف میشوند. محلول MnSO4 نهایی برای تولید منگنز الکترولیتی مورد استفاده قرار میگیرد[14].
2-10 تولید منگنز دیاکسید الکترولیتی[footnoteRef:17] [17:  EMD] 

منگنز دیاکسید الکترولیتی از اکسیداسیون آندی محلول MnSO4  با الکترود خنثی ساخته میشود[14]:
آند: 
Mn2+ + H2O = MnO2 + 4H+ + 2e-
کاتد:
2H+ + 2e- = H2
به طور کلی:
Mn2+ + H2O =   MnO2 + 2H+ + H2
مکانیسم رسوب MnO2  روی آند به شکل Mn3+  به صورت تناسب زیر است[14]:
Mn3+ + H2O = MnO2 + Mn2+ + 4H+

2-11 تولید منگنز دیاکسید شیمیایی[footnoteRef:18] [18:  CMD] 

منگنز دیاکسید شیمیایی توسط روشهای مختلف تجزیه حرارتی نمکهای منگنز مانند MnCO3  یا Mn(NO3)2 تحت شرایط اکسیداسیون تهیه شوند. منگنز دیاکسید شیمیایی همچنین میتواند ناشی از کاهش ترکیبات منگنز با ظرفیتهای بالاتر مانند یونهای- MnO4  باشد.
 MnO2  با حرارت دادن MnCO3 در دمای حدود 500 درجه سانتیگراد در حضور اکسیژن یا هوا به دست میآید:
MnCO3 + ½ O2 = MnO2 + CO2
یک فرآیند تجاری برای بازیابی منگنز دیاکسید بر اساس تجزیه حرارتی محلول منگنز نیترات  در دمای 135-146 درجه سانتیگراد برای تولید قابل ملاحظهی منگنز دیاکسید شیمیایی  خالص است[14]:
Mn(NO3)2 = MnO2 + 2NO2
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3-1 مقدمه
پیش از انجام آزمایش‌های پرعیارسازی منگنز، مطالعات شناسایی و بررسی نمونه ضروری است؛ زیرا بر اساس آن، روش‌ها و شرایط آزمایش‌، همچنین تجهیزات مورداستفاده در آزمایش‌ها، شناخته و معرفی می‌شوند. در این فصل، نتایج مطالعات شناسایی نمونه به‌تفصیل بررسی و ارائه‌شده است. 
3-2  تهیه نمونه
براي اجراي آزمایشهای پرعيار سازي كانسنگ منگنز جیرفت و بر اساس برنامهريزيهاي به عمل آمده عمليات نمونهبرداري توسط كارشناسان معدن و کارفرما صورت گرفته و سپس به مرکز تحقیقات فرآوری مواد معدنی ایران ارسال شده است. وزن نمونه ارسالي 438 کیلو گرم و به شکل کلوخههای به ابعاد متوسط 10- 15 سانتیمتر بوده است.
3-3  شناسایی نمونه
مطالعات شناسایی نمونه شامل، تجزیه شیمیایی عناصر موجود و همچنین مطالعات میکروسکوپی، کانیشناسی، آنالیز سرندی و تجزیه پراش پرتو ایکس[footnoteRef:19] قبل از آزمایشهای پرعیارسازی کانسنگ بوده است. به همین منظور، پس از انتخاب چند نمونه کلوخهای مناسب برای مطالعات کانیشناسی میکروسکپی، برای تهیه زیرنمونههای مورد نیاز، نمونه  به ترتیب توسط سنگ شکنهای فکی، مخروطی و غلتکی تا ابعاد زیر 3 سانتیمتر خرد شد. نمونه خرد شده پس از اختلاط و همگن سازی در محل دپوي مواد معدني به روش مخروط و چهار قسمت کردن، به شکل مخروطی به ارتفاع حدود 70 سانتيمتر (60 تا 75) درآمده، سپس در امتداد دو قطر عمود برهم توسط تیغههای فلزی به 4 قسمت مساوی تقسیم شده و دو بخش مقابل یکدیگر با هم مخلوط شدند. به این ترتیب کل نمونه به دو بخش تقسیم شد. با تکرار این مراحل بر روی بخشهای جدید و انجام تقسیمات متوالی زیر نمونه با وزنهای مختلف برای انجام آزمایشهای مورد نظر تهیه شد.   [19:  XRD] 

3-3-1 تجزیه شیمیایی نمونه
به منظور تعيين عناصر و ترکيبات موجود در نمونه معرف و همچنين مقايسه نتايج، دو نمونه متوسط به آزمايشگاه شيمي فرستاده شد. نتايج تجزيه شيميايي بهدست آمده با استفاده از دستگاه فلورسانس اشعه ایکس[footnoteRef:20] مطابق جدول 3-1 است. با توجه به نتايج مشاهده ميشود كه اکسید سيليس، عنصر منگنز و اکسید آهن به ترتیب با عیار متوسط 07/32، 47/20 و 66/19 ترکیبات اصلي تشكيل دهنده نمونه هستند. عيار آهن کل در نمونه 13 درصد تعیین شده و از آنجایی که عیار آهن دو ظرفيتي (FeO) در نمونه بسيار ناچيز است، کل آهن موجود در آن بيشتر از نوع سه ظرفيتي از جمله كاني هماتيت است و كانيهايي مثل منيتيت يا پيريت در نمونه موجود نبوده يا ناچيز است. همچنين به غير از منگنز و آهن، عيار ساير فلزات از جمله سرب، روي و مس كه ميتوانند كانيهاي سنگين تشكيل دهند در نمونه بسیار اندك است. مقادير كم عناصر مزاحمي همچون فسفر مويد امكان كاربرد اين كانسنگ در فرآيندهاي توليد فولاد است.        [20:  XRF] 

جدول 3- 1: آنالیز شيميايي کامل نمونه برداشت شده
	عنصر یا ترکیب
	SiO2
	MnO
	Fe2O3
	CaO
	Al2O3
	MgO
	P2O5
	K2O
	TiO2

	واحد
	%
	%
	%
	%
	%
	%
	%
	%
	%

	نمونه اول
	68/31
	43/26
	61/19
	66/3
	13/2
	86/0
	14/0
	14/0
	13/0

	نمونه دوم
	47/32
	43/26
	15/20
	74/3
	14/2
	85/0
	14/0
	13/0
	16/0



3-3-2 مطالعه پراش پرتو ايکس
به منظور شناسايي کانيهاي موجود در نمونه مورد مطالعه، آزمايش پراش پرتو ايکس بر روي یک نمونه انجام شد. بر اساس نتايج اين آزمايش، كانيهاي كوارتز، هماتيت و كلسيت شناسايي شدند اما كانيهاي منگنز دار علیرغم نتایج تجزیه شیمیایی در نمونه شناسايي نشد که میتواند نشانه كريستالينيتي پائين تركيبات منگنزدار باشد. نتایج مطالعه پراش پرتو ایکس نمونه به پیوست الف آورده شده است.
3-3-3 مطالعات میکروسکوپی
به منظور انجام مطالعات کانيشناسي، مقطع نازک صيقلي و صيقلي از نمونه تهیه و توسط ميکروسکوپ نوری پلاریزان با نور عبوری و انعكاسي مورد بررسی قرار گرفت. مطالعات ميكروسكوپي روي نمونهها نشان داد کانيهاي اصلي ( بيشتر از 10 درصد) شامل منگانیت، هماتيت و کوارتز و کانيهاي فرعي ( کمتر از 10 درصد) شامل کلسيت، پيرولوزيت هستند. همچنین مشخص شد كه منگانيت مهمترين كاني منگنزدار در نمونهها است و بخشهايي از منگانيت به پيرولوزيت تبديل شده است. منگانيتها خيلي ريز بلور هستند و به صورت آمورف تا نيمه كريستالين هستند و عمدتاً به صورت رگه و رگچه در نمونه وجود دارد. رگچههاي تركيبات منگنز دار داخل كوارتز وجود دارند و آغشتگيهايي از آهن و منگنز روي كوارتز وجود دارد. کوارتز مهمترین کانی غیرفلزی موجود در نمونه است. کلسیت نیز در نمونه، همراه کوارتز وجود دارد که با ترکیبات منگنز و آهن درگیری دارد. تصاویر میکروسکوپی مقاطع، در پیوست ب آورده شده است.
 همچنین طبق مطالعات میکروسکوپ الکترونی و طیف EDX مطابق شکلهای 3-1 و 3-2، آغشتگیهای کوارتز و کلسیت بر روی نمونه کانی باارزش منگنز تایید شده است. هماتیت نیز در نمونه به صورت افشان و هماتیتهای نوع اسپیکولاریت در نمونه کانسنگ  دیده میشود.

[image: ]
شکل 3-1 - طيف EDX مربوط به كاني منگنز دار
[image: ]
شكل3-2– طيف EDX مربوط به كاني حاوي منگنز- سيليس- كلسيم


3-3-4 تجزیه سرندی و تعیین دانهبندی و عیار کانسنگ منگنز
 به منظور بررسی نحوه توزيع دانه بندي ذرات نمونه پس از خردایش و نيز توزيع عناصر منگنز، آهن و سيليس در فراکسيونهاي مختلف، تجزيه سرندي بر روی یک نمونه با انتخاب 7 سرند انجام شد. با توجه به مطالعات کانیشناسی میکروسکوپی که موید ریز بلور بودن ذرات کانی منگنز و درگیری آن با سایر کانیها میباشد، نمونه تا ابعاد 1000 میکرون خرد شد. نتايج تجزيه سرندي و تجزيه شيميايي بخشهاي مختلف دانهبندي در جدول 3-2 ارائه شده است. بر مبناي اين نتايج منحنيهاي توزيع دانهبندي و نحوه توزيع عيار ترکيبات ذکر شده در دانهبندیهای مختلف ترسيم شده است. مطابق جدول 3-2، نمونه كانسنگ منگنز پس از خردایش تا 1 میلی متر با d80  معادل 700 میکرون نسبتا درشت دانه باقی مانده است. مطابق جدول 3-2، حدود 60 درصد منگنز در محدوده ابعادي بالاتر از 300 ميكرون متمرکز شدهاند و عیار این بخش بیش از 20 درصد است. اکسید آهن و سیلیس در اين محدوده ابعادي به ترتیب تمركز 55 و 56 درصدي را نشان ميدهد و تمركز اين ترکیبات نسبت به منگنز در ابعاد ریزتر از 300 میکرون بیشتر است
جدول 3-2: نتايج تجزيه سرندي و تجزیه شيميايي بخش های مختلف ابعادي
	توزیع(درصد)
	عیار(درصد)
	d80=700µ

	
	
	وزن نمونه: 566 گرم

	SiO2
	Fe
	Mn
	SiO2
	Fe
	Mn
	درصد تجمعی %
	وزن باقیمانده
	Aperture
	Mesh

	%
	%
	%
	%
	%
	%
	عبوری
	باقیمانده
	%
	(g)
	(µm)
	No

	
	
	
	
	
	
	100
	.
	0
	0
	1000
	18

	67/38
	12/38
	56/40
	0/32
	77/19
	12/21
	4/61
	6/38
	6/38
	3/218
	500
	35

	14/17
	97/16
	90/17
	89/30
	17/19
	30/20
	7/43
	3/56
	7/17
	2/100
	300
	45

	64/19
	15/20
	11/20
	57/31
	29/20
	34/20
	9/23
	1/76
	8/19
	4/112
	150
	100

	46/9
	29/9
	39/9
	77/31
	55/19
	85/19
	4/14
	6/85
	5/9
	8/53
	75
	200

	50/2
	61/2
	48/2
	52/31
	64/20
	68/19
	8/11
	2/88
	5/2
	3/14
	53
	270

	48/2
	0/3
	58/2
	65/29
	52/22
	41/19
	2/9
	8/90
	7/2
	1/15
	38
	400

	11/10
	86/9
	98/6
	19/35
	51/21
	29/15
	-
	-
	2/9
	9/51
	38-
	400-

	100
	100
	100
	91/31
	0/20
	09/20
	
	
	100
	566
	جمع
	




با توجه به منحنی دانه بندی ماده معدنی شکل 3-3، مشاهده میشود، بيش از  38 درصد ذرات داراي ابعادي بزرگتر از 500 میکرون و حدود 9 درصد ذرات داراي ابعادي كمتر از 38 ميكرون هستند. 
[image: ]
شكل 3- 3: منحني توزيع دانه بندي نمونه كانسنگ منگنز
مطابق شکل 3-4، از نظر توزیع در ذرات درشت تر از 500 ميكرون تمركز بيشتري از عنصر منگنز نسبت به آهن وجود دارد. از نظر تغییر عیار ترکیبات منگنز، آهن و سیلیس در دانهبندیهای مختلف با توجه به شكل 3- 5 مشاهده ميشود كه عیار این ترکیبات در دانهبندیهای مختلف تقریبا یکسان است و با افزايش ابعاد ذرات، عيار منگنز نيز روندي اندک صعودی دارد برخلاف اکسید آهن كه عيار آن در بخش ریزدانه بیشتر است. عيار سيليس در بخشهاي مختلف ابعادي روندی شبیه اکسید آهن دارد و در ابعاد ریزتر اندکی افزایش دارد. 
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شکل3-4- منحنی مربوط به توزیع تجمعی منگنز،آهن و سیلیس     شکل3-5- منحنی مربوط به عیار منگنز،آهن و سیلیس     
3-3-5 مطالعات درجه آزادی
 در این مطالعات، مقاطع نازک و صیقلی تهیه شده از نمونههای فراکسیون بندی شده، توسط ميکروسکوپ نوری پلاریزان با نور انعكاسي و عبوري مورد مطالعه قرار گرفت و نتایج مطالعات درجه آزادی در پیوست آورده شده است. مطالعات درجه آزادي نشان داد كه در فراكسيونهاي درشتتر ميزان درگيري كانيها با يكديگر بيشتر بوده و معمولاً چندين كاني با يكديگر درگير هستند. درگيريهاي چندتايي شامل درگيريهاي (منگانيت- هماتيت- كلسيت- كوارتز) ودرگيريهاي سهتايي شامل درگيريهاي (منگانيت- هماتيت-كلسيت) و (منگانيت- هماتيت-كوارتز) است. با كاهش ابعاد دانه ها درگيريها عمدتاً از نوع دوتايي هستند كه شامل درگيريهاي (منگانيت- كوارتز)، (منگانيت- كلسيت)، (هماتيت- كوارتز)، (هماتيت- كلسيت) و (منگانيت – هماتيت) است. عمده كانيهاي باطله در نمونه شامل كوارتز و كلسيت است كه به صورت تماس از حاشيه با كانيهاي منگنزدار و آهندار درگير هستند و علاوه بر آن به صورت ادخال داخل كانيهاي منگنزدار و آهندار وجود دارند. مطالعات درجه آزادي روي نمونهها نشان داد كه كانيهاي آهندار در نمونهها به دو صورت است. كانيهاي هماتيت و گوتيت كه به صورت جدا و مشخص هستند و نوع ديگر تركيبات اكسيد و هيدرواكسيد آهن كه سطح كانيهاي كوارتز و كلسيت را پوشانده است و به صورت آغشتگي روي كانيهاي گانگ وجود دارد. با كاهش ابعاد دانهها درجه آزادي كانيهاي منگانيت و هماتيت افزايش يافته ولي تركيبات اكسيد و هيدرواكسيد منگنز و آهن داراي آغشتگي با كانيهاي گانگ درگيري دارند. جدول درجه آزادی در پیوست پ آورده شده است.
3-4 پرعیارسازی منگنز
در این بخش به روشهای پرعیارسازی و روش آزمایش و نوع تجهیزات و مواد شیمیایی استفاده شده پرداخته میشود. با توجه به این که روشهای ثقلی نیاز به خردایش کمتری نسبت به روشهای شیمیایی دارند، در ابتدا روشهای ثقلی، مغناطیسی و سپس فلوتاسیون و در نهایت لیچینگ مورد بررسی قرار میگیرد.
جهت انجام آزمایش های پرعیارسازی، نمونه تا ابعاد ریزتر از 3350 میکرون (مش 6) خرد و سپس با سرندهاي مربوطه به فراكسيونهاي 1000+، 300+، 100+ و 100-  ميكرون تقسيم شده است. براي پرعيارسازي فراكسيون 1000+ ميكرون به علت ابعاد درشت ذرات از جيگ و براي ابعاد1000- 300+ ميكرون از ميز لرزان استفاده شد. همچنین آزمایش با روش فلوتاسیون برای پرعیارسازی بخش ریزتر از 100 میکرون انجام شده است. در شکل 3-6 نمودار فعالیتهای انجام شده برای اجرای آزمایشهای پرعیارسازی نشان داده شده است. 
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شکل 3- 6- نمودار مراحل اجرای آزمایش های پرعیازسازی 
3-4-1 آزمایش پرعیارسازی با جیگ
با توجه به اختلاف وزن مخصوص مطلوب بین کانی گانگ (کوارتز) و کانی اصلی منگنز دار (منگانیت)، از جیگ آزمایشگاهی، محدودهی فراکسیون 1000+ میکرون، مورد آزمایش پرعیارسازی قرار گرفت. برای این آزمایش از جیگ نوع دنور با ته ریز و بستری از گلولههای استفاده شد، بار اولیه با دبی یکنواخت به صورت لایهای نسبتا ضخیم روی گلولهها منتقل شد، با حرکت نوسانی ایجاد شده در آب توسط مکانیزم ماشین جیگ، بار اولیه موجود روی سرند را طبقهبندی کرد. به این ترتیب عمل پرعیارسازی صورت گرفت. میزان جریان آب و تعداد نوسانات جیگ از مهمترین پارامترها، در این آزمایش هستند.
3-4-2 آزمایش پرعیارسازی با میزلرزان
همانطور که در بخش مقدمه پرعیارسازی روش ثقلی اشاره شد، آزمایش بخش دانه ریز نمونه کانسنگ توسط میزلرزان مورد آزمایش قرار گرفت. در این آزمایش به دلیل تاثیر دانهبندی بر کارایی میزلرزان، آزمایشها به 2 صورت انجام شد. سری اول این آزمایشها بر روی ابعاد 1000-300+ و 300- میکرون انجام گرفت. که عیار منگنز در این محدودهی ابعادی به ترتیب 91/20 درصد و 82/19 درصد است. در سری دوم آزمایشها ،کل نمونه تا ابعاد زیر 300 میکرون خرد شد، و سپس آزمایشهای پرعیارسازی توسط میزلرزان انجام گرفت.
آزمایشهای این بخش توسط میز لرزان نوع هولمن- ویلفلی انجام شد. دبی جامد خشک ورودی، دامنه نوسان میز، شیب میز و دبی جریان آب از پارامترهای عملیاتی هستند، که با تغییر این پارامترها آزمایشهای متعددی انجام شد و در نهایت بهترین شرایط عملیاتی در نظر گرفته شد.
3-4-3 آزمایش های پرعیارسازی به روش مغناطیسی
بر اساس کارایی روشهای مغناطیسی با توجه به ابعاد دانه بندی کانسنگ، به کارگیری روشهای مغناطیسی به عنوان روشی مکمل، به بخشهای با ابعاد دانه ریز نمونه و به بخشی از مواد که مرحله پیش فرآوری بر روی آنها انجام شده، محدود شد. جداکنندههای مغناطیسی به دلیل متفاوت بودن میزان حساسیت مغناطیسی کانههای منگنز و آهن با کانههای گانگ سیلیکاته و کربناته موجود در کانسنگ، مورد استفاده قرار گرفت. به دلیل پارامنیتیک بودن کانهی منگانیت، از جداکننده مغناطیسی خشک دیسکی با دو هسته و جدا کننده مغناطیسی تر با شدت بالا  برای انجام این آزمایشها استفاده شده است. پارامترهای قابل تنظیم در این جداکنندهها، فاصلهی دیسک مغناطیسی تا نوار، شدت میدان، سرعت گردش دیسکها و میزان خوراک دهی میباشد. در این آزمایشها توسط جداکننده مغناطیسی خشک دیسکی، ذرات با بیشترین تاثیرپذیری مغناطیسی اولین محصول و ذرات با کمترین تاثیرپذیری مغناطیسی آخرین محصول و باطله در انتهای نوار تخلیه شد.


3-4-4 آزمایشهای پرعیارسازی به روش فلوتاسیون
با توجه به این که این روش برای ذرات دانه ریز کاربرد دارد، آزمایشهای فلوتاسیون بر روی بخشي از نمونه معدن كه حدود 18 درصد وزني آن است داراي ابعاد ريزتر از 100 ميكرون است، صورت گرفت که در اين محدوده ابعادي 20 درصد كل منگنز نمونه را شامل ميشود.
نمونه مورد آزمايش، بخش با ابعاد ريزتر از 300 ميكرون بوده كه براي افزايش درجه آزادي كاني ها و مناسب تر شدن محدوده دانهبندي براي فلوتاسيون تا ابعاد ريزتر از 100 ميكرون خرد شد. به منظور جلوگيري از خرد شدن بيش از حد و توليد نرمه، خردايش توسط آسياي گلولهاي در زمانهاي كوتاه و عبور مواد خرد شده از سرند 100 ميكرون بعد از هر مرحله خردايش انجام شد. 
فلوتاسيون كانسنگهاي منگنز، به روشهاي فلوتاسيون مستقيم كاني منگنز دار با استفاده از سولفوناتها و اسيدهاي چرب به عنوان كلكتور و هم به صورت معكوس با شناورسازي كانيهاي همراه كه معمولا گانگ سيليكاته هستند، توسط کلکتورهای کاتیونیک (آمین ها) انجام شده است. آزمایشها توسط سلول آزمایشگاهی دنور و با استفاده از داروهای شیمیایی متفاوت انجام شد. در این آزمایشها از  کلکتور آرماک تی، اسید اولئیک، دکسترین و روغن کاج به عنوان کف ساز استفاده شد. از پارامترهای موثر در فلوتاسیون میتوان به نوع و میزان کلکتور، کف ساز و متفرق کننده، میزان  pH، درصد جامد و زمان فلوتاسیون اشاره کرد.
3-4-5 روش انجام آزمایشهای پرعیارسازی به روش لیچینگ
در این روش از نمونه با دانهبندی زیر 300 میکرون استفاده شد. برای انجام این آزمایشها بر روی نمونه کانسنگ منگنز، از مادهی کاهنده نیز استفاده میشود. استفاده از احیاکننده مربوط به این است که منگنز در ظرفیتهای بالاتر قابلیت انحلال کمی دارد. انتخاب مادهی کاهنده مناسب برای این نوع کانسنگ در آزمایشهای متعدد در شرایط عملیاتی مشابه لیچینگ برای سه مادهی فروسولفات، اسیداکسالیک و هیدروژن پراکسید انجام شد، که در نهایت اسیداکسالیک  به عنوان ماده کاهندهی مورد استفاده در این آزمایشها انتخاب شد.
2MnOOH +2H2SO4 + H2C2O4.2H2O = 2MnSO4 + 6H2O +2CO2
MnOOH +3H2SO4 + FeSO4 = 2MnSO4 +Fe2(SO4)3+2H2O
2MnOOH +2H2SO4 +H2O2 = 2MnSO4 +4 H2O+ O2


3-4-5-1  تئوری سینتیک لیچینگ
در دستهای از واکنشها از قبیل لیچینگ یک ماده معدنی، سیال(گاز یا مایع) پس از تماس با یک جسم جامد، با آن ترکیب شده و جامد را تبدیل به محصولات واکنش مینماید. چنین واکنشهایی را میتوان به صورت زیر نشان داد[34]:

         A(fluid) + bB (solid) = fluid products  	(1)
                                   = Solid products	(2)
	  = Solid and fluid products	(3)
همانطور که در شکل 3-7 نشان داده شده است، واکنش دهنده جامد در نظر گرفته شده به عنوان ذرات غیر متخلخل است. در ابتدا هسته توسط یک فیلم مایع احاطه شده و از طریق آن انتقال جرم رخ میدهد. بین ذرات جامد و بخش عمدهای از مایع در حالیکه
واکنش در حال پیشروی است، خاکستر  در اطراف هسته واکنش نداده؛ تشکیل میشود [35].
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شکل3- 7- نحوه ترکیب ذرات جامد[34]
برای توضیح واکنشهای غیرکاتالیزوری بین قطعات جامد و سیال اطراف آن، دو مدل ساده و ایدهآل هستهی تبدیل شونده و هستهی کوچک شونده در نظر گرفته میشوند. معمولاً سینتیک لیچینگ کانیهای سولفیدی از مدل هستهی کوچک شونده پیروی میکنند [34]. در مدل هستهی کوچک شونده[footnoteRef:21]  فرض میشود که واکنش ابتدا از پوستهی خارجی قطعهی جسم جامد آغاز میگردد و سپس حوزهی واکنش به سمت داخل جسم حرکت میکند و به دنبال خود مواد کاملاً تبدیل شده و اجسام جامد بدون اثر باقی میگذارد، این مواد خاکستر نامیده میشود. بنابراین در هر لحظه یک هستهی مرکزی متشکل از مواد ترکیب نشده در جسم جامد وجود خواهد داشت که ضمن واکنش کوچک میشود در شکل 3-8 این امر نشان داده شده است. اگر سطح مقطع یک جسم در حال واکنش مورد بررسی قرار داده شود مشاهده میشود که قسمت ترکیب نشدهی جسم به وسیلهی یک لایه خاکستر احاطه شده است. البته حدود هستهی ترکیب نشده ممکن است به طور کاملا واضح مشخص نباشد. [21:  Shirinking Core Model (SCM)] 

[image: ]
شکل3-8 واکنش ذره جامد با سیال اطراف آن طبق مدل هستهی انقباضی(SCM) [34]
همانطور که در شکل 3-9 دیده میشود، در این مدل واکنش طی سه مرحله انجام میشود، مرحلهی اول نفوذ عامل لیچینگ از میان فیلم احاطه کنندهی ذره، مرحلهی دوم نفوذ عامل لیچنگ از میان بستر خاکستر تا سطح هستهی ترکیب نشده و مرحلهی سوم  انجام واکنش و ترکیب با ذره در سطح آن میباشد. این سه مرحله میتوانند محدود کننده نرخ واکنش باشند. همچنین مقاومت مربوط به مراحل مختلف معمولاً با یکدیگر متفاوت است. در چنین مواردی، مرحلهای که بالاترین مقاومت را در برابر واکنش ایجاد می نماید، کنترل کننده یا محدود کننده ی سرعت واکنش نامیده میشود، که در این حالت عبارتند از نفوذ از میان لایه مایع (مرحله 1)، نفوذ از لایه خاکستر (مرحله 2) و واکنش شیمیایی(مرحله 3) [34]. 
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شکل3- 9- پارامترهای محدود کننده نرخ واکنش در مدل هسته ترکیب نشده،نفوذ از میان سیال،نفوذ از میان خاکستر و مقاومت کنترل شیمیایی[34]
از معادله (3-1) جهت محاسبه درصد استخراج فلز منگنز در نمونه‌های تهیه شده از لیچینگ در حین فرآیند استفاده شد [37].

(3-1)
 در معادله فوق Xi درصد استخراج منگنز در نمونه iام، V0 حجم اولیه لیچینگ بر حسب میلی‌لیتر، Vi حجم نمونه در نمونه iام (میلی‌لیتر)، Ci غلظت منگنز در نمونه iام (میلی‌گرم بر لیتر)، M جرم اولیه نمونه و Cm عیار منگنز در نمونه مورد استفاده می‌باشد[37].
الف- نفوذ از لایه مایع
اگر عامل کنترل کننده سرعت واکنش توسط نفوذ از لایه مایع باشد، در این حالت در سطح جسم، ترکیب شوندهای وجود ندارد. در این حالت تنها غلظت سیال در ناحیهی فیلم مایع کنترل کننده نرخ واکنش است و غلظت سیال در ناحیهی خاکستر و نیز غلظت سیال در ناحیهی سطح ذره برابر صفر در نظر گرفته میشود[34].
ب- نفوذ از میان خاکستر
در این حالت اندازهی هستهی انقباضی با گذشت زمان ثابت نمیماند و کوچکتر میشود. با کوچکتر شدن هسته، ضخامت طبقهی خاکستر افزایش یافته و در نتیجه سرعت نفوذ ترکیب شونده با گذشت زمان کمتر میشود[34].
ج- واکنش شیمیایی
اگر پیشرفت واکنش از طریق مقاومت واکنش شیمیایی سطحی کنترل شود، وجود لایه خاکستر و لایه سیال اثری در پیشرفت واکنش ندارد، لذا مقدار جسم در حال ترکیب متناسب با سطح هستهی انقباضی خواهد بود[34].
با جستجو در مقالات مختلف برای معادلات سینتیک و معادلات جدید دیکنسون در کل 29 معادله برای سینتیک شناسایی شده است. از این تعداد، 12 معادله بر اساس مکانیسم کنترل نفوذ است[36]. جدول 3-3 معادلات کنترل نفوذ و 17معادلهی دیگر در جدول 3-4  نشان داده شده است.
جدول3-3- معادلات سینتیک بر اساس مکانیسم مدل نفوذ[36]
	نوع
	معادله

	یک بعدی
	kt=α2

	دو بعدی
	kt=(1-α)Ln(1-α)+α

	سه بعدی(Jander)
	kt=(1-(1- α)1/3)2

	Ginstling-Brounshtein
	kt=1-2α/3-(1-α)2/3

	Zhuravlev, Lesokhin and Templeman
	kt=(1/(1-α)1/3)-1)2

	Anti Jander
	kt=((1+α)1/3-1)2

	Kro¨ger and Ziegler
	k*Lnt=(1-(1- α)1/3)2

	Jander 	نفوذ سلیندری
	kt=(1-(1- α)1/2)2

	Anti Jander	نفوذ سلیندری
	kt=(1-(1+ α)1/3)2

	معادلهی جدید توسط دیکنسون و همکاران
	kt=1/(1- α)1/3-1

	معادلهی جدید توسط دیکنسون و همکاران
	kt=1/(1- α)1/3+1/3*Ln(1- α)-1

	معادلهی جدید توسط دیکنسون و همکاران
	kt=1/5(1- α)-5/3-1/4(1- α)-4/3+1/20






جدول 3-4- معادلات سینتیک برای واکنشهای جامد-مایع[36]
	نوع
	معادله

	Avrami-Erofeev
	kt=(-Ln(1- α))1/4

	Avrami-Erofeev
	kt=(-Ln(1- α))1/2

	Avrami-Erofeev
	kt=(-Ln(1- α))1/3

	Avrami-Erofeev
	kt=(-Ln(1- α))3/4

	Avrami-Erofeev
	kt=(-Ln(1- α))2/5

	مرتبه صفر
	kt= α

	مرتبه اول
	kt=-Ln(1- α)

	مرتبه دوم
	kt= (1- α)-1

	انقباض سطح
	kt=1-(1- α)1/2

	انقباض حجم
	kt=1-(1- α)1/3

	برخورد
	kt=1-(1- α)2/3

	قانون نیرو(نصف)
	kt= α1/2

	قانون نیرو(یک سوم)
	kt= α1/3

	قانون نیرو(یک چهارم)
	kt= α1/4

	نمایی
	kt=Ln α

	نمایی
	kt=exp(-(1- α))-exp(-1)

	Prout-Tompkinsa
	kt=Ln(α/(1- α))



 برای بررسی میزان تطابق نتایج  فرآیند لیچینگ با معادلات موجود، دادههای حاصل از نمونه برداری در دماهای متفاوت، بر حسب زمان رسم میشوند. فرآیند لیچینگ از مدلی تبعیت میکند ،که نمودارهای مربوط به هر یک از معادلات؛ ضریب همبستگی (R2) بیشتری داشته باشند. 
به طور معمول، دما تاثیر زیادی در نرخ انحلال دارد و افزایش دما باعث افزایش انحلال میشود. وابستگی سینتیک فرآیند لیچینگ به دما توسط معادله آرنیوس نشان داده میشود. این معادله به صورت زیر است[34]:
K=Aexp(-Ea/RT)
LnK = LnA + (-Ea/RT)	(3-5)
که در آن A فاکتور تناوب، Ea انرژی اکتیواسیون، R ثابت جهانی گازها و T دمای مطلق است[34]. نمودار آرنیوس برای مقادیر lnK بدست آمده بر حسب 1000/T رسم شده و در نهایت انرژی واکنش بهدست میآید.
3- 6 روش انجام آزمایشهای سینتیک
با توجه به مطالعه تحقیقات گذشته، برای آزمایشهای سینتیک تمامی پارامترهای موثر به جز دما، به صورت پایه و ثابت در نظر گرفته شده است. این آزمایشها با 5 درصد جامد و مقادیر استوکیومتری اسید سولفوریک و اسید اکسالیک از معادلهی واکنش انجام گرفت، بعد از به حجم رساندن پالپ با درصد جامد تعیین شده اسید اکسالیک و سپس اسید سولفوریک به ظرف اضافه شد. در فواصل زمانی 30 دقیقهای به مدت 150 دقیقه، 30 سیسی نمونه از محلول لیچینگ گرفته شد و پس از فیلتراسیون برای آنالیز مقدار منگنز به آزمایشگاه شیمی فرستاده شد.آآ
3-7 نرم افزار طراحی آزمایش
 استفاده از روش‌های طراحی آزمایش امکان بهینه‌ سازی تعداد آزمایش‌های مورد نیاز را فراهم می‌سازد و سبب کاهش زمان و هزینه‌های انجام آزمایش می‌شود. در این تحقیق از روش سطح- پاسخ برای طراحی آزمایش‌ها استفاده شده است. روش  CCDاز روش های استاندارد است که به دلیل انعطاف پذیری در طراحی، به طور گسترده‌ای در مدل‌سازی و بهینه‌سازی فرآیندهای مهندسی استفاده شده ‌است [40]. این روش یک روش فاکتوریل دو سطحی است که به آن نقاط مرکزی و محوری اضافه شده است تا رفتار انحنا در مدل به خوبی مشخص شود. نقطه مرکزی برابر با میانگین دو سطح بالا و پایین است و نقاط محوری در فاصله‌ی معینی (α × نصف فاصله دو سطح بالا و پایین) از نقطه مرکزی قرار می‌گیرند. ضریب α را می‌توان از طریق تحقیق به دست آورد، اما این ضریب بسیار نزدیک به جذر تعداد پارامترها است. به طور معمول اگر تعداد پارامترها کمتر از 6 باشد، ضریب α برابر با 68179/1 است [41]. مقدار کددار پارامترها برای نقاط فاکتوریل (یا حقیقی) برابر است با 1± (مقدار مثبت برای سطح بالا و منفی برای سطح پایین)، برای نقاط محوری برابر با α± و برای نقطه مرکزی برابر با صفر است.
 سطوح هر یک از این پارامترها با توجه به مطالعات انجام شده توسط محققین مختلف و بررسی‌های اولیه انجام شده تعیین شد. متغیرهای ورودی و سطوح آنها در طراحی آزمایش‌ها در جدول 3-5 ارائه شده‌ است.



جدول 3-5  پارامترهای عملیاتی و سطوح آنها
	علامت
	نام عامل
	واحد
	محوری پایین
	سطح پایین
	مرکزی
	سطح بالا
	محوری بالا

	A
	درصد جامد
	%
	5
	10
	15
	20
	25

	B
	دما
	°C
	25
	40
	55
	70
	85

	C
	مقدار اسید سولفوریک
	gr
	25
	40
	55
	70
	85

	D
	مقدار اسید اکسالیک
	gr
	5/12
	20
	5/27
	35
	5/42




همانطور که در جدول 3-6، مشاهده می‌شود با استفاده از روش CCD، تعداد 30 آزمایش شامل 6 تکرار نقطه مرکزی، 8 نقطه حقیقی و 8 نقطه محوری طراحی شد. 



















جدول 3-6 آزمایش‌های طراحی شده با استفاده از روش CCD
	
	درصدجامد
	دما
	اسیدسولفوریک
	اسیداکسالیک

	Std
	اجرا
	واقعی
	کددار
	واقعی
	کددار
	واقعی
	کددار
	واقعی
	کددار

	9
	1
	10
	1-
	40
	1-
	40
	1-
	35
	1

	3
	2
	10
	1-
	70
	1
	40
	1-
	20
	1-

	20
	3
	15
	0
	85
	2
	55
	0
	5/27
	0

	4
	4
	20
	1
	70
	1
	40
	1-
	20
	1-

	27
	5
	15
	0
	55
	0
	55
	0
	5/27
	0

	19
	6
	15
	0
	25
	2-
	55
	0
	5/27
	0

	14
	7
	20
	1
	40
	1-
	70
	1
	35
	1

	22
	8
	15
	0
	55
	0
	85
	2
	5/27
	0

	28
	9
	15
	0
	55
	0
	55
	0
	5/27
	0

	8
	10
	20
	1
	70
	1
	70
	1
	20
	1-

	6
	11
	20
	1
	40
	1-
	70
	1
	20
	1-

	29
	12
	15
	0
	55
	0
	55
	0
	5/27
	0

	25
	13
	15
	0
	55
	0
	55
	0
	5/27
	0

	12
	14
	20
	1
	70
	1
	40
	1-
	35
	1

	24
	15
	15
	0
	55
	0
	55
	0
	5/42
	2

	7
	16
	10
	1-
	70
	1
	70
	1
	20
	1-

	13
	17
	10
	1-
	40
	1-
	70
	1
	35
	1

	30
	18
	15
	0
	55
	0
	55
	0
	5/27
	0

	16
	19
	20
	1
	70
	1
	70
	1
	35
	1

	5
	20
	10
	1-
	40
	1-
	70
	1
	20
	1-

	15
	21
	10
	1-
	70
	1
	70
	1
	35
	1

	17
	22
	5
	2-
	55
	0
	55
	0
	5/27
	0

	11
	23
	10
	1-
	70
	1
	40
	1-
	35
	1

	26
	24
	15
	0
	55
	0
	55
	0
	5/27
	0

	21
	25
	15
	0
	55
	0
	25
	2-
	5/27
	0

	18
	26
	25
	2
	55
	0
	55
	0
	5/27
	0

	23
	27
	15
	0
	55
	0
	55
	0
	5/12
	2-

	10
	28
	20
	1
	40
	1-
	40
	1-
	35
	1

	2
	29
	20
	1
	40
	1-
	40
	1-
	20
	1-

	1
	30
	10
	1-
	40
	1-
	40
	1-
	20
	1-




3-8 روش انجام آزمایش‌ها
 با استفاده از نرمافزار طراحی آزمایش (DX7) و به روش CCD، تعداد 30 ازمایش طراحی و انجام شد. درصد جامد، دما، مقدار اسید و مقدار ماده کاهنده از عوامل مهم و تاثیرگذار در لیچینگ کانسنگ منگنز به شمار میآیند که در این نرمافزار با در نظر گرفتن محدودههایی بر اساس منابع موجود و مقادیر استوکیومتری برای مقادیر اسید ، ماده ی کاهنده، دما و درصد جامد تعیین شد. مطابق جدول 3-7، پارامترهای ثابت در این آزمایشها، دور همزن، زمان آزمایش و دانه بندی نمونه بودهاند.
جدول 3-7پرامترهای ثابت و مقادیر آنها در آزمایشهای لیچینگ احیایی
	دور همزن(rpm)
	زمان(min)
	دانه بندی خوراک(میکرون)
	pH

	350
	120
	300-
	<1



 در همهی آزمایشهای بخش لیچینگ از اسیدسولفوریک با درجه خلوص آزمایشگاهی از شرکت مرک، و نیز اسید اکسالیک شرکت مرک استفاده شده است. برای انجام آزمایشهای لیچینگ از بشر 1000 میلیلیتر، بر روی یک صفحه گرم استفاده شد. بعد از رسیدن دمای محلول به مقدار مورد نظر، مقدار معین از خوراک جامد به آن اضافه و لیچینگ در مدت زمان پیش بینی شده، انجام شد. پس از اتمام هر تست، بعد از فیلتراسیون، محلول فیلتر شده برای آنالیز عناصر منگنز، آهن و سیلیس به آزمایشگاه شیمی فرستاده شد. علت استفاده از روش طراحی آزمایش، تعیین درصد تاثیر هر پارامتر در انحلال منگنز تا بدين وسيله بتوان با انتخاب مقادير مناسب عوامل موثر به حداكثر بازيابي منگنز در حين كمترين انحلال آهن و سیلیس دست يافت.






فصل چهارم





نتایج و بحث












4-1 مقدمه
در این فصل، پس از شرح نتایج آزمایشهای مقدماتی فیزیکی و فلوتاسیون، که به منظور انتخاب روش مناسب برای پرعیارسازی کانسنگ منگنز انجام شده، نتایج آزمایشهای بخش لیچینگ احیایی بررسی میشود. این بخش شامل انتخاب کاهنده، تعیین عامل کنترل لیچینگ و  طراحی آزمایش میباشد. طراحی آزمایش با در نظر گرفتن سطوح مناسب برای پارامترهای عملیاتی (درصد جامد، دما، اسید سولفوریک و اسید کسالیک) و  تاثیر هر یک از پارامترها بر بازیابی بررسی شده است. در پایان شرایط بهینه عملیاتی برای پرعیارسازی این نوع کانسنگ با توجه به پارامترهای در نظر گرفته شده، پیشنهاد شده است.
4-2آزمایشهای جیگ
نمونه با محدودهی ابعاد 3350- ،1000+ میکرون توسط جیگ مورد آزمایش قرار گرفت. نتایج حاصل از آزمایش در جدول4-1 آورده شده است. مطابق این جدول، عیار منگنز در محصول پرعیار شده به حد مطلوب نرسیده است، از طرفی مقدار آهن منتقل شده به کنسانتره به دلیل وزن مخصوص بالا، میزان قابل توجهی دارد. ضمن آن که عیار آهن نسبت به خوراک تغییر چندانی را نشان نمیدهد.
جدول4-1: آزمایش جیگ بر روی دانه بندی (1000+  3350-) میکرون
	بازيابي %
	عیار %
	درصد وزنی
	وزن
(g)
	نوع محصول

	SiO2
	Fe
	Mn
	SiO2
	Fe
	Mn
	
	
	

	92/38
	50/61
	93/50
	92/25
	79/12
	61/23
	7/47
	217
	پرعيار

	08/61
	50/38
	07/49
	09/37
	30/7
	74/20
	3/52
	238
	باطله

	100
	100
	100
	76/31
	92/9
	11/22
	100
	455
	متوسط (خوراک)



نتایج حاصل حاکی از جدایش نامناسب کانیهای سبک و سنگین توسط جیگ برای این محدوده ابعادی میباشد. مشاهده میشود  نیمی از منگنز به باطله منتقل شده که میتواند به دلیل درجه آزادی کم کانی منگنز در این دانهبندی و درگیری آن با کوارتز باشد. در مورد گانگ سیلیکاته علیرغم انتقال بخش عمدهای از آن به باطله ولی عیار آن در اثر درگیری با کانیهای منگنز و آهندار در محصول پرعيار همچنان بالا است. لازم به ذکر است که با شستشوی مجدد محصولات با جیگ، افزایش چندانی در عیار و بازیابی بدست نیامد. در جمعبندي از آزمايشهای انجام شده با جیگ مشاهده میشود كه در بهترین وضعیت شاخصهاي ارزيابي عمليات جدايش شامل ضريب پرعیار کردن[footnoteRef:22] و ضريب غنی سازی[footnoteRef:23] برای محصول منگنز به ترتيب برابر 1/2 و 07/1 است که نشانه عدم کارایی لازم جدایش کانیها در این ابعاد توسط جیگ است. لازم به ذکر است که هر چه مقدار شاخص اول به عدد یک نزدیکتر و هرچه شاخص دوم عددی بزرگتر باشد مطلوبتر است. [22:  Concentration Ratio]  [23:  Enrichment Ratio] 

4-3 نتایج آزمایشهای میزلرزان
4-3-1آزمایش اول
محدوهی ابعادی ذرات : 1000- ، 300+ میکرون
شرایط آزمایش:
· شیب میز 6 درجه
· دبی جامد خشک 300 گرم بر دقیقه


جدول4-2: آزمایش میزلرزان بر روی دانه بندی (1000- 300+) میکرون
	توزیع %
	عیار %
	درصد وزنی
	نوع محصول

	SiO2
	Fe
	Mn
	SiO2
	Fe
	Mn
	
	

	22/22
	01/29
	9/39
	95/22
	35/11
	86/27
	23/32
	محصول پرعيار

	04/36
	0/24
	76/33
	32/34
	66/8
	74/21
	96/34
	میانی

	74/41
	99/46
	34/26
	34/42
	06/18
	07/18
	81/32
	باطله

	100
	100
	100
	29/33
	61/12
	51/22
	100
	متوسط (خوراک)



مطابق جدول4-2، عیار منگنز در کنسانتره 5 درصد نسبت به عیار منگنز در خوراک، افزایش یافته و به 86/27 درصد رسیده است که حدود 40 درصد منگنز موجود در این محدودهی ابعادی بازیابی شده است. در مورد آهن، به دلیل افزایش درجه آزادی و همچنین نزدیک بودن وزن مخصوص آن با کانی منگنز به کنسانتره منتقل شده و بخش درگیر با گانگ سیلیکاته به باطله منتقل شده است.
از طرفی، گرچه عیار سیلیس در محصول پرعیار کاهش یافته، اما به حد مجاز نرسیده است. بخش قابل توجهی از کانیهای منگنزدار به بخش محصول میانی راه یافته که در صورت اختلاط آن با محصول پرعیار میتوان بازیابی وزنی و بازیابی منگنز را به میزان دو برابر افزایش داد و آن را به ترتیب به 19/67 و 66/73 درصد رساند. عیار منگنز محصول ناشی از این اختلاط به 68/24 درصد کاهش می یابد. ضریب غنیسازی (E.R) برای این آزمایش، مطابق جدول 4-2، 24/1 شده است.  
4-3-2 آزمایش دوم
محدودهی ابعاد ذرات 1000- ، 300+ میکرون
· شیب میز 5/6 درجه
· دبی جامد خشک 300 گرم بر دقیقه
	توزیع %
	عیار %
	درصد وزنی
	نوع محصول

	SiO2
	Fe
	Mn
	SiO2
	Fe
	Mn
	
	

	30/25
	05/41
	23/39
	46/24
	81/11
	45/25
	64/33
	محصول پرعيار

	10/47
	15/41
	75/42
	27/34
	91/8
	87/20
	70/44
	میانی

	60/27
	80/17
	01/18
	43/41
	95/7
	14/18
	67/21
	باطله

	100
	100
	100
	52/32
	68/9
	82/21
	100
	متوسط (خوراک)


	جدول4-3: آزمایش میزلرزان بر روی دانه بندی(1000- 300+)  میکرون

با توجه به نتایج آزمایش دوم میزلرزان در جدول فوق، مشاهده میشود افزایش شیب  تاثیر منفی بر بازیابی و عیار منگنز در محصول پرعیار داشته، و باعث کاهش آن شده است. با توجه به جدول 4-3، ضریب غنیسازی (E.R) برای این آزمایش، 17/1 شده است. مشاهده می شود که افزایش شیب تاثیر نامطلوبی در این محدوده دانه بندی دارد و سبب کاهش عیار و بازیابی منگنز در محصول پرعیار می شود. در مقایسه بین میز لرزان با ماشین جیگ و جدایش ابعاد درشت تر ضریب غنیسازی، اندک بهبودی را نشان می دهد.  
4-3-3 آزمایش سوم
محدوده ی ابعاد ذرات 300- میکرون
شرایط آزمایش:
· شیب میز 5/6 درجه
· دبی جامد خشک 300گرم بر دقیقه
مطابق جدول4-4، عیار منگنز در کنسانتره به 1/26 درصد و بازیابی به 5/60 درصد رسیده است، علیرغم افزایش بازیابی اما عیار منگنز در حد قابل قبولی نیست. از طرفی مقدار سیلیس در کنسانتره به دلیل درگیری گانگ با کانی باارزش، به حد مجاز نرسیده است.
با توجه به نتایج جدول4-4، در این محدوده ابعادی نتایج از نظر عیار منگنز و آهن و سیلیس مشابه فراکسیون 300+  1000-  ميكرون می باشد. اما میزان بازیابی منگنز افزایش یافته و به حدود 60 درصد رسیده است.
	توزیع %
	عیار %
	درصد وزنی
	نوع محصول

	SiO2
	Fe
	Mn
	SiO2
	Fe
	Mn
	
	

	41/35
	45/52
	58/60
	86/24
	64/10
	1/26
	18/48
	کنسانتره

	62/41
	32/30
	27/27
	71/41
	78/8
	77/16
	75/33
	میانی 1

	91/12
	52/8
	13/6
	85/45
	74/8
	36/13
	53/9
	میانی 2

	05/10
	72/8
	02/6
	77/39
	97/9
	61/14
	55/8
	باطله

	100
	100
	100
	82/33
	77/9
	76/20
	100
	متوسط (خوراک)


جدول4-4: آزمایش میزلرزان بر روی دانه بندی (300-) میکرون

ضريب پرعيار سازي و ضریب غنی سازی محصول منگنز در اين آزمايش به ترتيب برابر 07/2 و 26/1 بدست آمده است که در مقایسه با نتایج مندرج در جدول 4-3 وضعیت مطلوبتری را نشان می دهد. نتيجهی تلفيق محصولات کنسانتره و میانی 1 منجر به تهیه محصولی با عیار  26/22 درصد با بازیابی 85/87 درصد منگنز می شود که علیرغم افزایش بازیابی از نظر عیار، کاهش قابل ملاحظه ای می یابد. 
سری دوم آزمایش میزلرزان
در این سری با توجه به نتایج مطلوب آزمایش میزلرزان بر محدودهی ابعادی ذرات زیر 300 میکرون، آزمایش میزلرزان با خردایش کل نمونه تا ابعاد زیر 300 میکرون تکرار میشود.
4-3-4 آزمایش چهارم
محدودهی ابعاد ذرات 300- میکرون
شرایط آزمایش
· شیب میز 5/6 درجه
· دبی جامد خشک 300گرم بر دقیقه
در اين آزمايش و با توجه به جدول 4-5، محصول پرعيار بهدست آمده داراي عیار منگنز  6/28درصد با بازیابی 19/44 درصد است. عیار سیلیس در محصول پرعیار به حد مجاز رسیده است و به حدود 20 درصد کاهش یافته و عيار آهن اندکی در محصول پرعيار افزايش يافته است. بازیابی وزنی آهن در کنسانتره بیش از 40 درصد است. مشاهده ميشود كه با افزایش عيار محصول، بازیابی وزنی محصول كاهش قابل توجهي داشته است. با توجه به عيار و بازيابي محصول مياني 1 به نظر ميرسد به توان با بهينه كردن شرايط آزمايش نتايج بهتري بهدست آورد.
جدول4-5: آزمایش میزلرزان بر روی دانه بندی (300-) میکرون
	توزیع %
	عیار %
	درصد وزنی
	نوع محصول

	SiO2
	Fe
	Mn
	SiO2
	Fe
	Mn
	
	

	99/19
	42/40
	19/44
	98/19
	5/12
	6/28
	37/32
	محصول پرعيار

	45/26
	26/18
	72/22
	84/36
	78/7
	49/20
	22/23
	میانی 1

	72/19
	07/12
	78/11
	12/43
	17/8
	69/16
	79/14
	میانی 2

	84/33
	24/29
	31/21
	95/36
	88/9
	07/15
	62/29
	باطله

	100
	100
	100
	35/32
	01/10
	95/20
	100
	متوسط (خوراک)



4-3-5 آزمایش پنجم
محدودهی ابعاد ذرات 300- میکرون
شرایط آزمایش
· شیب میز 7 درجه
· دبی جامد خشک 300گرم بر دقیقه





.


جدول4-6: آزمایش میزلرزان بر روی دانه بندی 300-  میکرون
	توزیع %
	عیار %
	درصد وزنی
	نوع محصول

	SiO2
	Fe
	Mn
	SiO2
	Fe
	Mn
	
	

	78/8
	17/29
	43/30
	84/13
	70/13
	14/31
	7/20
	محصول پرعيار

	21/36
	43/25
	73/33
	87/35
	51/7
	7/21
	0/33
	میانی 1

	46/17
	99/10
	36/10
	12/43
	09/8
	62/16
	2/13
	میانی 2

	55/37
	41/34
	48/25
	04/37
	12/10
	32/16
	1/33
	باطله

	100
	100
	100
	65/32
	77/9
	20/21
	100
	متوسط (خوراک)



در این آزمایش (مطابق جدول 4-6) عیار منگنز به بیش از 31 درصد افزایش یافته اما بازیابی وزنی محصول پرعیار اندک و حدود 20 درصد است. همچنین با بازیابی 30 درصدی منگنز در محصول، بخش قابل ملاحظهای از منگنز خارج شده است. با اختلاط محصول پرعیار و محصول میانی 1، بازیابی وزنی و بازیابی منگنز به ترتیب تا 68/53 و 16/64 افزایش مییابد ولی عیار منگنز آن تا 34/25 درصد کاهش مییابد. 
علیرغم افزایش عیار منگنز در محصول پرعیار، مقدار قابل ملاحظهای از منگنز به بخش باطله منتقل شده است. همچنین بازیابی وزنی آهن در کنسانتره به دلیل نزدیک بودن وزن مخصوص آهن به منگنز، همچنان زیاد بوده و به حد قابل قبول نرسیده است.
4-3-6 آزمایش ششم
با توجه به نتایج مندرج در جدول 4- 5 و 4- 6 مشاهده میشود که به ترتیب حدود 35 و 44 درصد از منگنز موجود در نمونه اولیه مجموعا در محصولهای میانی 1 و 2 قرار میگیرد که میتواند به دلیل عدم دستیابی به درجه آزادی مناسب و درگیری کانیهای منگنز با گانگ سیلیکاته و یا وسیع بودن محدودهی دانهبندی خوراک میز (300- میکرون) باشد. برای بررسی امکان افزایش بازیابی منگنز و تهیهی محصولی با عیار بالاتر، دو محصول میانی اول و دوم آزمایش جدول 4-5 با یکدیگر مخلوط شده برای افزایش درجه آزادی و نیز کاهش محدودهی دانهبندی تا ابعاد ریزتر از 100 میکرون توسط آسیای میلهای خرد شدند. سپس آزمایش میز لرزان بر روی آن انجام شد. نتایج حاصل به شرح جدول 4-7 است.  
محدوده ابعاد ذرات 100- میکرون
شرایط آزمایش
· شیب میز 7 درجه
· دبی جامد خوراک 300گرم بر دقیقه
جدول4-7: آزمایش میزلرزان بر روی دانه بندی 100-  میکرون
	توزیع %
	عیار %
	درصد وزنی
	نوع محصول

	SiO2
	Fe
	Mn
	SiO2
	Fe
	Mn
	
	

	59/18
	18/23
	46/32
	41/30
	64/7
	2/26
	8/23
	محصول پرعيار

	31/30
	0/25
	64/25
	66/42
	09/7
	81/17
	6/27
	میانی 1

	30/16
	09/14
	99/11
	14/44
	69/7
	02/16
	4/14
	میانی 2

	80/34
	72/37
	91/29
	55/39
	64/8
	78/16
	2/34
	باطله

	100
	100
	100
	90/38
	84/7
	20/19
	100
	متوسط (خوراک)



مطابق جدول4-7، عیار منگنز در محصول پرعیار به 2/26 درصد با بازیابی حدود 33 درصد در محصول پرعیار رسیده است. با این وجود حدود 30 درصد منگنز به باطله منتقل شده است. همچنین عیار سیلیس در محصول پرعیار نیز به حد مجاز نرسیده است. 
با انجام آزمایش فوق مشاهده میشود که میتوان با استفاده از بخش میانی، محصولی با عیار بالاتر تهیه نمود اما از آنجایی که استفاده از میز لرزان برای انجام فرآیند جدایش در ابعاد ریز دارای محدودیت میباشد و کارایی آن کاهش مییابد، بازیابی محصول از کمیت بالایی برخوردار نیست.
4-4 نتایج آزمایشهای پرعیارسازی به روش مغناطیسی
در این آزمایش از جداکنندهی مغناطیسی خشک دیسکی برای پرعیار سازی محصول میانی 1 حاصل از انجام آزمایش میز لرزان بر روی نمونه با ابعاد 300- میکرون (جدول 4-5) استفاده شد.
4-4-1 آزمایش اول
محدوده ابعاد ذرات 300- میکرون
شرایط آزمایش
· شدت میدان در هسته اول 6000 گوس
· شدت میدان در هسته دوم 10000 گوس
· وزن نمونه 500گرم


	توزیع %
	عیار %
	درصد وزنی
	وزن
(گرم)
	نوع محصول

	SiO2
	Fe
	Mn
	SiO2
	Fe
	Mn
	
	
	

	60/15
	30/21
	95/20
	48/31
	93/8
	80/23
	4/18
	6/92
	کنسانتره مغناطیسی 1

	91/43
	50/54
	88/60
	26/31
	06/8
	40/24
	3/52
	5/262
	کنسانتره مغناطیسی 2

	49/40
	21/24
	17/18
	37/51
	38/6
	98/12
	3/29
	3/147
	باطله

	100
	100
	100
	20/37
	73/7
	94/20
	100
	4/502
	متوسط (خوراک)


جدول4-8: آزمایش مغناطیسی خشک بر روی محصول میانی آزمایش میزلرزان دانه بندی (300-) میکرون

باتوجه به جدول4-8، افزایش 1 درصدی عیار با افزایش شدت میدان از 6/0 تسلا به 1 تسلا مشاهده میشود. با وجود این که عیار آهن در محصول پرعیار شده در هر دو حالت کاهش یافته، اما عیار سیلیس به دلیل درگیری با کانیهای منگنزدار، بیش از 30 درصد است. تاثیر عمدهی این افزایش شدت، در بازیابی کانیهای منگنز، آهن و حتی سیلیس در محصول مغناطیسی تا حدود سه برابر بوده است. با افزایش شدت میدان مغناطیسی، در کلیهی آزمایشها افزایش بازيابي سیلیس و آهن (هماتیت) و عیار آنها در محصول کنسانتره مشاهده میشود. علت افزایش عیار و توزیع سیلیس، با توجه به درجه آزادی مناسب کوارتز در این بازه، احتمالاً هم مربوط به گیر افتادن دانههای آن در بخش مغناطیسی و هم بخشي مربوط به كاني منگنز میباشد. به نظر میرسد میزان درگیری بالای کانیهای مختلف در نمونه سبب شده که جدایش مناسبی صورت نگیرد. بنابراین در مرحلهی بعدی به منظور بررسی تاثیر خردایش بیشتر و افزایش درجه آزادی کانیها در جدایش مغناطیسی، نمونه مورد استفاده در آزمایش با جداکننده دیسکی  به روش خشك  توسط آسياي گلولهاي تا ابعاد زير 100 ميكرون خرد شد. خردايش به صورت مرحلهاي با زمانهاي متوالي 5 دقيقهاي جهت جلوگيري از توليد نرمه زياد انجام شد. در این ابعاد جدایش به روش خشک و جداکننده دیسکی کارایی لازم را ندارد لذا از جداکننده مغناطیسی ماتریکسی شدت بالا که به روش تر کار میکند (بیش از یک تسلا)، استفاده شد. با تغییر پارامتر های مختلف دستگاه جداکنندهی مغناطیسی تقریباٌ نتایج مشابهی به دست آمد. بهترین نتیجه این آزمایشها در جدول 4- 9 آورده شده است. نتايج حاصل افزايش قابل توجه عيار منگنز یا بازيابي را نشان نميدهد. 


4-4-2 آزمایش دوم
پس از انجام تعدادی آزمایش با تغییر پارامترهای دستگاه جداکننده مغناطیسی شدت بالا، بهترین شرایط آزمایشی به صورت زیر نتیجه شد.
محدوده ابعاد ذرات 100- میکرون
شرایط آزمایش 
· شدت میدان 11000 گاوس
· وزن نمونه 500 گرم

جدول4-9: آزمایش مغناطیسی تر بر روی دانه بندی (100-) میکرون
	بازیابی %
	عیار %
	درصد وزنی
	نوع محصول

	Mn
	Mn
	
	

	15/65
	12/23
	54
	کنسانتره مغناطیسی

	85/34
	52/14
	46
	باطله

	100
	16/19
	100
	متوسط (خوراک)



مطابق جدول4-9، عیار منگنز در کنسانتره، به 12/23 درصد رسیده، اما در این آزمایش همچنان مقدار قابل توجهی از منگنز به بخش باطله منتقل شده است به طوری که بازیابی وزنی منگنز در بخش باطله حدود 35 درصد است. 
این نتایج حاکی از آن است که جدایش مطلوبی بین کانیهای باارزش و گانگ نمونه رخ نداده است، میتواند به این دلیل باشد که حساسیت مغناطیسی کانیهای منگنزدار(منگانیت) و آهندار(هماتیت) به هم نزدیک است و تفاوت چندانی ندارند که توسط جداکنندهی مغناطیسی شدت بالا از هم جدا شوند. از طرف دیگر به دلیل خردایش زیاد و رسیدن به درجه آزادی مناسب، نزدیک به 30 درصد ذرات به زیر 38میکرون میرسند که این سبب میشود بخش زیادی از کانیهای منگنزدار به عنوان نرمه در باطله قرار بگیرند و از این رو کارایی جداکننده مغناطیسی کاهش یابد.
با مقایسهی نتایج آزمایشهای پرعیارسازی به روش مغناطیسی، مشاهده می شود که نتایج آزمایش جداکنندهی مغناطیسی به روش خشک مناسبتر است. اما با توجه به این که محصولات به دست آمده از آزمایش میزلرزان، با آب همراه هستند بنابراین برای استفاده از جداکنندهی مغناطیسی خشک به عنوان مرحلهی پرعیارسازی بعد از میزلرزان مستلزم به دستگاه خشک کن دوار است. که این امر موجب افزایش هزینهها و افزایش انرژی مصرفی خواهد شد.
4-5 نتایج آزمایشهای پرعیارسازی به روش فلوتاسیون
بخشي از نمونه معدن كه حدود 18 درصد وزني آن است داراي ابعاد ريزتر از 100 ميكرون است. اين محدوده ابعادي 20 درصد كل منگنز نمونه را شامل ميشود. شرایط آزمایشها با توجه به مطالعات گذشته و پس از انجام تعدادی آزمایش مقدماتی درنظر گرفته شده است.
4-5-1 آزمایش اول
شناورسازی سیلیس(فلوتاسیون به روش معکوس)
محدودهی ابعاد ذرات 100- میکرون
شرایط آزمایش
· کلکتور : آرماک تی(آمین) 200گرم بر تن
· بازداشت کننده آهن و منگنز: دکسترین زرد 500 گرم بر تن
· کف ساز: روغن کاج 3قطره
· زمان آماده سازی: 5 دقیقه
· زمان فلوتاسیون:10 دقیقه
· pH: 3/9
· دور همزن 1500 دور بر دقیقه
مطابق این شرایط نتایج مطلوبی از شناورسازی سیلیس به دست نیامد.
4-5-2 آزمایش دوم
شناور سازی مستقیم منگنز
محدودهی ابعاد ذرات 100- میکرون
شرایط آزمایش
· کلکتور: اسید اولئیک 3200 گرم بر تن
· کمک کلکتور: نفت 10000گرم بر تن
· متفرق کننده و بازداشت کننده سیلیس: سیلیکات سدیم 11000 گرم بر تن
· کف ساز: روغن کاج 4 قطره
· زمان آماده سازی: 3 دقیقه
· زمان فلوتاسیون: 10 دقیقه
· pH  : 5/8
در این آزمایش، مقدار قابل ملاحظه ای از منگنز شناور نشد و نتیجه مطلوبی به همراه نداشت.  به دلیل ساختار کانی منگانیت و قابلیت پایین شناور شدن، انتظار شناورسازی کانیهای منگنزدار به راحتی وجود ندارد. به دلیل حصول اطمینان از این مسئله ، بار دیگر آزمایش فلوتاسیون انجام شد، با این تفاوت که مقدار کلکتور افزایش یافته و در سه مرحله اضافه شد.
4-5-3 آزمایش سوم
محدودهی ابعاد ذرات 100- میکرون
شرایط آزمایش:
· کلکتور: اسید چرب (اولئیک)، مجموعا 9000 گرم بر تن، اضافه نمودن کلکتور در سه مرحله به نسبت مساوی
· کمک کلکتور: نفت، 9000 گرم بر تن، اضافه نمودن در سه مرحله به نسبت مساوی
· متفرق کننده و بازداشت سیلیس: سیلیکات سدیم، 3000 گرم بر تن 
· کف ساز : روغن کاج، 4 قطره
· زمان آماده سازی: 3 دقیقه  
· زمان فلوتاسیون: مجموعا 10دقیقه (سه مرحله کفگیری)
· pH: 5/9








	توزیع %
	عیار %
	درصد وزنی
	نوع محصول

	SiO2
	Fe
	Mn
	SiO2
	Fe
	Mn
	
	

	45/2
	26/2
	0/5
	65/20
	07/4
	58/23
	30/4
	کنسانتره 1

	11/25
	93/23
	61/38
	18/29
	94/5
	1/25
	14/31
	کنسانتره 2

	26/2
	95/1
	06/4
	42/27
	05/5
	59/27
	98/2
	کنسانتره 3

	18/70
	86/71
	33/52
	24/41
	02/9
	2/17
	58/61
	باطله

	100
	100
	100
	19/36
	73/7
	24/20
	100
	متوسط (خوراک)

	82/29
	14/28
	67/47
	09/28
	66/5
	12/25
	42/38
	تلفیق سه کنسانتره


 جدول4-10: پرعیار سازی توسط فلوتاسیون مستقیم منگنز  با اسید چرب (ابعاد 100- میکرون)

با توجه به نتایج جدول4-10، مشاهد میشود با افزایش کلکتور، عیار منگنز در مرحلهی پایانی به 59/27 درصد ولی بازیابی وزنی آن به 06/4 درصد رسیده است. همچنین بیش از 50 درصد منگنز به باطله منتقل شده است. از طرفی عیار آهن در کنسانترهی مرحلهی سوم به حد مجاز (زیر 20درصد) رسیده است.
بنابراین، با توجه به نتایج آزمایش فلوتاسیون در مقایسه با نتایج میزلرزان، وضعیت مطلوبتری را نشان میدهد اما ضمن آنکه از لحاظ اقتصادی مصرف بالای کلکتور و بازداشت کننده در این آزمایشها باعث منتفی شدن استفاده از این روش میشود. نتایج این بخش همچنین تا حد زیادی پیچیده بودن فلوتاسیون کانیهای اکسیده را نشان میدهد.
4-6 نتایج آزمایشهای پرعیارسازی به روش روش لیچینگ
الف) تعیین ماده کاهنده
محدودهی ابعاد ذرات 300- میکرون
شرایط آزمایش
· درصد جامد: 5درصد
· دما: 25درجه سانتیگراد
· مقدار اسید سولفوریک: 25 گرم
· مقدار اسیداکسالیک: 12 گرم
· دور همزن: 350 دور بر دقیقه
	بر اساس این آزمایش، و نتایج قابل قبول آن مادهی اسید اکسالیک به عنوان مادهی کاهندهی لیچینگ اسیدی کانسنگ منگنز انتخاب شد.
ب) تعیین عامل کنترل لیچینگ
مدلسازی سینتیک اطلاعات جامعی راجع به مکانیسم لیچینگ حاصل میکند. در واقع، واکنش درگیر در این فرآیند ناهمگن ، شامل انتقال جرم یون واکنش دهنده و محصول می باشد. در واکنش لیچینگ اسیدی، ناهمگن غیر کاتالیزوری برای بسیاری از سنگ معدن منگنز از لحاظ سینتیکی ممکن است تفسیر با استفاده از مدل هسته کوچک شونده انجام شود[35].
نمودار شکل 4-1 مقادیر بازیابی منگنز را بر حسب زمانهای متفاوت نشان میدهد.

[image: ]
شکل 4-1 نمودار بازیابی منگنز بر حسب زمان

نتایج حاصل از ازمایشهای سینتیک با معادله های جداول 3-3 و 3-4 در فصل سوم رسم شد، در نهایت بهترین تطابق بین داده ها و نمودار معادلهی k*Lnt=(1-(1-X)1/3)2 به دست آمد. محاسبات مربوطه در جدول 4-11 آورده شده است.



جدول 4-11 نتایج آزمایش سینتیک لیچینگ در معادله مدل نفوذ بر حسب زمان
	دما25 (درجه سانتیگراد)
	دما 45(درجه سانتیگراد)
	دما 65 (درجه سانتیگراد)

	Lnt
	(1-(1-X)1/3)2
	Lnt
	(1-(1-X)1/3)2
	Lnt
	(1-(1-X)1/3)2

	3.401197
	0.016182
	3.401197
	0.025997
	3.401197
	0.029072485

	4.094345
	0.021278
	4.094345
	0.028276
	4.094345
	0.029639267

	4.49981
	0.022624
	4.49981
	0.030049
	4.49981
	0.032936489

	4.787492
	0.025387
	4.787492
	0.032686
	4.787492
	0.040552611
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شکل4-2 نمودار تعیین عامل کنترل لیچینگ نفوذ

مقادیر (1-(1-X)1/3)2 بر حسب Lnt رسم شده، با توجه به نمودار شکل 4-2، ضریب همبستگی (R2) به عدد 1 نزدیک تر بوده است. بنابراین نتایج حاصل از آزمایش با مدل نفوذ مطابقت بهتری نسبت به سایر مدلها دارد. از آنجا که محصول واکنشها فرمهای غیرمحلول منگنز نیستند، این طور استنباط میشود که مواد معدنی اکسید نامحلول مانند (هماتیت، کوارتز، کلسیت و...) با اکسیدهای منگنز همراهی تنگاتنگی داشته و  نقش لایهی خاکستر را  ایفا میکنند[35].
با تعیین مدل سینتیکی نفوذ به عنوان مدل سینتیکی واکنش و معین بودن معادلهی خطوط و ثابتهای سینتیک برای دماهای مختلف، مقادیر Lnk بر حسب T/1000 مطابق با شکل 4-3 رسم شد. شیب خط برازش شده برابر 1093/1 به دست آمد و با استفاده از رابطهی (3-5)، انرژی فعالسازی واکنش برابر با 07/5 کیلوکالری بر مول یا 24/21 کیلوژول بر مول به دست آمد. عدد به دست آمده از منحنی آرنیوس، نوع کنترل واکنش را تایید میکند، زیرا انرژی فعالسازی برای فرآیندهای کنترل شده با نفوذ از فیلم بین kcal/mol 5-1، برای فرآیندهای کنترل شدهی شیمیایی که وابستگی شدید به دما دارند بالاتر از kcal/mol 10 و برای فرآیندهای کنترل شده ی میانی بین kcal/mol 8-5  است [28].
جدول 4-12  مقادیر لگاریتم K  در دماهای متفاوت
	دما (درجه کلوین)
	Log K

	298
	-5/27851

	318
	-4/97623

	338
	-4/84089
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شکل4- 3 نمودار آرنیوس



4-6- 1 طراحی آزمایش:
آزمایشهای طراحی مطابق شرایط ذکر شده در جدول 3-3 و 3-5، توسط نرمافزار DX7 انجام شده و پاسخهای متناظر  شامل بازیابی منگنز، بازیابی آهن و بازیابی سیلیس در جدول 4-13 آورده شده است.



















جدول4-13- نتایج حاصل از طراحی آزمایش
	Std
	اجرا
	درصد جامد
	دما
	اسیدسولفوریک
	اسیداکسالیک
	بازیابی منگنز
	بازیابی آهن
	بازیابی سیلیس

	9
	1
	10
	40
	40
	35
	65.57
	2.06
	0.58

	3
	2
	10
	70
	40
	20
	94.2
	8.91
	0.56

	20
	3
	15
	85
	55
	27.5
	53.4
	4.9
	0.39

	4
	4
	20
	70
	40
	20
	32.42
	2.35
	0.3

	27
	5
	15
	55
	55
	27.5
	47.25
	5.68
	0.62

	19
	6
	15
	25
	55
	27.5
	51.94
	3.49
	0.55

	14
	7
	20
	40
	70
	35
	26.42
	2.14
	0.27

	22
	8
	15
	55
	85
	27.5
	54.05
	9.17
	0.33

	28
	9
	15
	55
	55
	27.5
	34.06
	4.3
	0.59

	8
	10
	20
	70
	70
	20
	26.55
	5.63
	0.27

	6
	11
	20
	40
	70
	20
	31.1
	4.7
	0.24

	29
	12
	15
	55
	55
	27.5
	44.18
	4.2
	0.53

	25
	13
	15
	55
	55
	27.5
	34.12
	3.75
	0.56

	12
	14
	20
	70
	40
	35
	39.87
	0.48
	0.19

	24
	15
	15
	55
	55
	42.5
	72.25
	4.42
	0.54

	7
	16
	10
	70
	70
	20
	60
	12.98
	0.37

	13
	17
	10
	40
	70
	35
	61.5
	6.87
	0.64

	30
	18
	15
	55
	55
	27.5
	39.04
	5.2
	0.5

	16
	19
	20
	70
	70
	35
	53.46
	7.34
	0.27

	5
	20
	10
	40
	70
	20
	48.2
	6.18
	0.62

	15
	21
	10
	70
	70
	35
	89.57
	12.76
	0.77

	17
	22
	5
	55
	55
	27.5
	99.8
	14.2
	1.11

	11
	23
	10
	70
	40
	35
	74.72
	6.4
	0.77

	26
	24
	15
	55
	55
	27.5
	45.3
	4.65
	0.51

	21
	25
	15
	55
	25
	27.5
	49.2
	0.71
	0.26

	18
	26
	25
	55
	55
	27.5
	20
	4.32
	0.53

	23
	27
	15
	55
	55
	12.5
	28.61
	6.24
	0.44

	10
	28
	20
	40
	40
	35
	46.55
	1.61
	0.25

	2
	29
	20
	40
	40
	20
	45.88
	3.39
	0.27

	1
	30
	10
	40
	40
	20
	50.83
	3.66
	0.62







4-6-2 آنالیز واریانس و مدلها
بعد از وارد کردن نتایج حاصل از آزمایشها در نرم افزار طراحی آزمایش DX7، از میان مدل‌های موجود، بهترین مدل برای پارامترهای پاسخ انتخاب شد. مدل‌های به دست آمده برای هریک از متغیرهای پاسخ در روابط (4-1) تا (4-3) نشان داده شده است: 
(4-1):
	 
	 RMn = +40.66 -16.60 * A + 3.93  * B - 1.68  * C + 6.63 * D - 5.42 * A * B -0.28  * A * C -0.69 * A * D +2.08  * B * C +1.48  * B * D +3.65  * C * D + 4.64 * A2 +2.85  * B +2.59* C2 +2.29  * D2

(4-2):

	 RFe = +4.63 -2.16  * A +1.21  * B +1.94* C -0.49  * D -1.15  * A * B -0.36 * A * C -0.054  * A * D +0.71  * B * C +0.15  * B * D +0.46  * C * D +1.08  * A2-0.19  * B2 +0.000  * C2 +0.097 * D2

(4-3):

	 RSiO2 = +0.55 -0.17  * A -0.013  * B +2.083E-003 * C +0.029 * D -0.043 * A * D + 0.053 * A2 -0.034  * B2 -0.078  * C2 -0.029 * D2

در این مدل‌ها تمامی پارامترها به صورت کددار هستند. AB، AC، BC، CD، BD و AD برهم‌کنش بین پارامترهای اصلی هستند. مدلهای ارائه شده برای هر سه پاسخ از نوع درجهی دوم است. مدلهای عددی به دست آمده برای هریک از متغییرهای پاسخ در روابط (4-4) تا (4-6) آمده است:

(4-4):

RMn=   +230.24792  -4.20642  * %solid - 0.91740  * temprature -2.72245  * acid sulphoric -3.58746  * acid oxalic -0.072283  * %solid * temprature -3.70000E-003  * %solid * acid sulphoric -0.018467  * %solid * acid oxalic +9.24444E-003  * temprature * acid sulphoric +0.013178  * temprature * acid oxalic +0.032456  * acid sulphoric * acid oxalic +0.18577  * %solid2 +0.012663  * temprature2 +0.011502  * acid sulphoric2 +0.040696  * acid oxalic2
		(4-5):

	 RFe = +10.48417 -0.58483  * %solid +0.19056  * temprature -0.085056  * acid sulphoric -0.43689  * acid oxalic -0.015267  * %solid * temprature -4.81667E-003  * %solid * acid sulphoric -1.43333E-003  * %solid * acid oxalic +3.16667E-003  * temprature * acid sulphoric +1.31111E-003  * temprature * acid oxalic +4.10000E-003 * acid sulphoric * acid oxalic +0.043200  * %solid2 -8.27778E-004  * temprature2+0.000000  * acid sulphoric2 +1.73333E-003 * acid oxalic2

(4-6):
	 RSiO2= -0.17514 -0.073417  * %solid +0.011028  * temprature +0.032694  * acid sulphoric +0.021389 * acid oxalic -8.33333E-006  * %solid * temprature +1.41667E-004  * %solid * acid sulphoric -1.15000E-003  * %solid * acid oxalic -5.27778E-005  * temprature * acid sulphoric +2.83333E-004 * temprature * acid oxalic +2.27778E-004  * acid sulphoric * acid oxalic +2.13750E-003  * %solid2 -1.51389E-004  * temprature2 -3.45833E-004 * acid sulphoric2 -5.16667E-004  * acid oxalic2

آناليز واريانس در واقع، براساس نسبت واریانس‌هایی که در روش فیشر استفاده می‌شود، استوار است،آناليز واريانس، تکنيکي است که از آزمایش‌هايي براساس نسبت‌هاي واريانس، جهت تعيين معنادار بودن يا نبودن اختلاف‌هاي موجود بين ميانگين‌هاي چند گروه از مشاهدات و همچنین جهت غربال نمودن فاکتورها مطابق با اهميت يا معنادار بودن اثرشان روي سيستم پاسخ مورد استفاده قرار مي‌گيرد. (هر يک از گروه‌ها از توزيع نرمال تبعيت مي‌کنند)[41]. در آنالیز واریانس، معنادار بودن یک مدل و همچنین پارامترهای موثر بر مدل را از طریق دو مقدار P و F سنجیده میشود (تعریف دقیق این دو مقدار در بخش پیوست‌ها آورده شده است). مقدار بالای F و همچنین پایین بودن مقدار P (مقادیر P کمتر از 05/0) در سطح اطمینان 95% ، بیانگر معتبر بودن مدل‌ها است.  نتایج آنالیز واریانس مدل‌های ارائه شده نشان می‌دهد که مدل‌ها در سطح اطمینان 95% معنا‌دار هستند و در تمامي مدل‌هاي ارائه شده، تنها 01/0 % احتمال وجود دارد که معنادار بودن مدل‌ها در اثر خطاي آزمايش بوده باشد (جدول4-14). 















جدول 4-14- نتایج آنالیز واریانس مربوط به مدل های ارائه شده برای پارامترهای پاسخ










براي هر يک از مدل‌ها، در سطح اعتماد 95 %، مقادير P هر يک از پارامترهای عملیاتی که کمتر از 05/0 باشد به اين معنا است که پارامتر مورد نظر در مدل معنادار است. مقادیر F و P مربوط به هریک از پارامترهای عملیاتی، برای تمام پاسخها در جدول 4-15 نشان داده شده است.
	پاسخ
	
	مجموع مربعات
	میانگین مربعات
	درجه آزادی
	مقدار P
	مقدار F

	بازیابی منگنز
	مدل
	51/9746
	18/696
	14
	0003/0
	81/6

	
	باقیمانده
	15/1533
	21/102
	15
	
	

	بازیابی آهن
	مدل
	67/314
	48/22
	14
	0001/0>
	45/16

	
	باقیمانده
	49/20
	37/1
	15
	
	

	بازیابی سیلیس
	مدل
	06/1
	12/0
	9
	0001/0>
	75/16

	
	باقیمانده
	14/0
	007001/0
	20
	
	



	فاکتور
	بازیابی منگنز
	بازیابی آهن
	بازیابی سیلیس

	
	P
	F
	P
	F
	P
	F

	A
	0001/0>
	72/64
	0001/0>
	07/89
	0001/0>
	66/96

	B
	0761/0
	63/3
	0001/0>
	88/27
	4583/0
	57/0

	C
	4292/0
	66/0
	0001/0>
	88/71
	9041/0
	015/0

	D
	0058/0
	31/10
	0437/0
	58/4
	1079/0
	83/2

	AB
	0487/0
	60/4
	0005/0
	62/16
	-
	-

	AC
	9140/0
	012/0
	-
	-
	-
	-

	AD
	7878/0
	075/0
	-
	-
	0525/0
	25/4

	BC
	4234/0
	68/0
	0188/0
	44/6
	-
	-

	BD
	5662/0
	34/0
	-
	-
	-
	-

	CD
	1691/0
	09/2
	-
	-
	-
	-

	A2
	0295/0
	79/5
	0001/0>
	11/27
	0032/0
	19/11

	B2
	1606/0
	18/9
	-
	-
	0456/0
	55/4

	C2
	2000/0
	80/1
	-
	-
	0001/0>
	72/32

	D2
	2541/0
	41/1
	-
	-
	0839/0
	31/3


جدول 4-15 مقادیر F و P برای پارامترهای عملیاتی و برهم کنش آنها در تاثیرگذاری بر پارامترهای پاسخ‌ 

با توجه به این مقادیر مشخص می‌شود که مؤثرترین پارامترها (P کمتر از 5 درصد و مقدارF بالا) در بازیابی منگنز ، به ترتیب درصد جامد و مقدار اسید اکسالیک هستند. درصد جامد و مقدار اسید سولفوریک از مؤثرترین فاکتورها در بازیابی آهن هستند. همچنین برای بازیابی سیلیس تأثیرگذارترین فاکتور درصد جامد بوده ‌است. همانطور که در روابط (4-1) تا (4-3) نیز مشاهده می‌شود، قدر مطلق ضرایب مربوط به این فاکتورها از سایر فاکتورها در مدل ارائه شده برای پاسخ مورد نظر بیشتر است.
4-7 بررسی اثر پارامترهای عملیاتی
4-7-1 بررسی اثر پارامترهای عملیاتی بر بازیابی منگنز
با توجه به شکل 4-4، افزایش اسید اکسالیک باعث افزایش روند کاهش منگنز با ظرفیت بالاتر به منگنز ظرفیت پایین بوده، که در نهایت منگنز با ظرفیت پایین در محیط اسیدی محلول خواهد بود. با این شرایط بازیابی منگنز روند صعودی دارد. همچنین افزایش اسیدسولفوریک در ایجاد محیط اسیدی برای انحلال منگنز موثر بوده و در افزایش بازیابی منگنز تاثیر مثبت داشته است. پارامتر دما نیز در سیر صعودی بازیابی منگنز تاثیر مثبت دارد، اما افزایش درصد جامد باعث کاهش بازیابی منگنز شده است.
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شکل4-4 اثر پارامترهای عملیاتی بر بازیابی منگنز
نتايج به دست آمده از آزمايش‌ها نشان داد که پارامترهای عملیاتی در بازیابی منگنز داراي برهمکنش هستند.
همچنین سعی شد، تأثیر همزمان و برهمکنش پارامترها بر روی میزان استخراج منگنز مورد بررسی قرار گیرد. علت در نظر گرفتن برهمکنش بین پارامترها، ماهیت فرآیند لیچینگ اسیدی میباشد. با توجه به شیمیایی بودن این واکنش، با احتمال زیاد پارامترها با یکدیگر برهمکنش داشته و این برهمکنش بر بازیابی فرآیند تأثیر گذاشته است. برای این منظور، دادههای حاصل از آزمایشها با استفاده از نرم افزار مورد بررسی قرار گرفت. تحلیل انجام شده نشان داد، میزان اسید سولفوریک با دما و همچنین میزان اسید اکسالیک و دما برهمکنش داشتهاند و بر میزان بازیابی تأثیر گذاشتهاند. 
در شکل 4-5 نمودار کنتوری اثر متقابل درصد جامد و دما بر بازیابی منگنز نشان داده شده است. افزایش دما  به ازای مقدار کمینه درصد جامد  سبب افزایش بازیابی منگنز شده است.
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شکل4-5 نمودار کنتوری اثر متقابل درصد جامد و دما بر بازیابی منگنز
باتوجه به نمودار کنتوری، در مقادیر متوسط اسیدسولفوریک، افزایش بازیابی، با کاهش درصدجامد رخ میدهد، (مطابق شکل4-6). همچنین، افزایش مقادیر اسیداکسالیک به ازای مقادیر کمینهی درصدجامد، سبب افزایش بازیابی منگنز شده است (شکل4-7).
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شکل4-6 نمودار کنتوری درصد جامد و اسید سولفوریک بر بازیابی منگنز
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شکل4-7 نمودار کنتوری درصد جامد و اسید اکسالیک بر بازیابی منگنز
اثر متقابل دما و اسیدسولفوریک به ازای مقادیر متوسط درصد جامد و اسیداکسالیک، بر بازیابی منگنز در شکل 4-8 نشان داده شده است. افزایش همزمان دما و اسیدسولفوریک سبب افزایش در میزان بازیابی منگنز شده است.
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شکل4-8 اثر متقابل دما و اسید سولفوریک بر بازیابی منگنز

 با توجه به اثر متقابل دما و اسیداکسالیک به ازای مقادیر متوسط درصدجامد و اسیدسولفوریک در شکل 4-9، به دلیل تاثیر بیشتر اسید اکسالیک که باعث افزایش تبدیل یونهایMn4+  کانه منگانیت به یونهای Mn2+ و قابل حل در محیط اسیدیته، بازیابی منگنز افزایش مییابد.
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شکل4- 9 اثر متقابل  اسید اکسالیک و دما بر بازیابی منگنز

مطابق شکل 4-10، افزایش همزمان مقادیر اسیداکسالیک و اسیدسولفوریک به ترتیب به دلیل بیشتر شدن قدرت کاهندگی و افزایش اسیدیتهی محلول لیچ برای حل شدن یون منگنز، باعث افزایش بازیابی منگنز میشود.
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شکل4- 10 اثر متقابل اسید اکسالیک و اسید سولفوریک بر بازیابی منگنز
4-7-2 بررسی اثر پارامترهای عملیاتی بر بازیابی آهن
تأثیر پارامترهای عملیاتی بر بازیابی آهن در شکل 4-11 نشان داده شده است. اسید سولفوریک نقش مهمی در حل کردن یون آهن در محلول لیچ دارد. به همین دلیل با افزایش مقدار اسید سولفوریک بازیابی آهن بیشتر میشود. 
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شکل4- 11 اثر پارامترهای عملیاتی بر بازیابی آهن
همانطور که در شکل 4-12 مشاهده میشود با کاهش دما، در درصد جامدهای بیشینه بازیابی آهن کمترین مقدار را داراست.
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شکل4- 12 نمودار کنتوری اثرمتقابل  درصدجامد و دما بر بازیابی آهن

با توجه به شکلهای 4- 13 و 4- 14 مشاهده میشود که مقادیر بالای اسیدسولفوریک و اسید اکسالیک تاثیر مثبتی در حل آهن در محلول لیچ دارند، در مقادیر کمینه درصد جامد و افزایش اسیدسولفوریک، بازیابی آهن افزایش یافته است. با افزایش اسید اکسالیک تنها در مقادیر بالای درصد جامد  است که بازیابی آهن کاهش مییابد.

[image: ]
شکل4- 13 نمودار کنتوری اثرمتقابل  درصدجامد و اسید سولفوریک بر بازیابی آهن
[image: ]
شکل4- 14 نمودار کنتوری اثرمتقابل  درصدجامد و اسیداکسالیک بر بازیابی آهن
4-7-3 بررسی اثر پارامترهای عملیاتی بر بازیابی سیلیس
بررسی پارامترهای عملیاتی(شکل 4- 15) بر بازیابی سیلیس نشان میدهد که افزایش پارامترها بر بازیابی سیلیس تاثیر مثبتی نداشته و در میان پارامترها افزایش درصدجامد و مقدار اسیدسولفوریک بیشترین تاثیر را در کاهش بازیابی سیلیس داشتهاند.
[image: ]
[bookmark: _Toc332784369][bookmark: _Toc339113905]شکل4- 15 اثر پارامترهای عملیاتی بر بازیابی سیلیس

4-8 بهینهسازی 
با توجه به این که در روش‌های سطح- پاسخ، یافتن شرایط بهینه برای پاسخ‌ها در فضای طراحی انجام می‌شود، از این رو بهینه‌سازی با توجه به اهداف می‌تواند در جهت کمینه یا بیشینه کردن یک یا چند پاسخ باشد [40]. برای مدل‌ها، نقاط بیشینه و کمینه از طریق مشتق اول معادلات مدل و از میان نقاط بحرانی بدست می‌آیند. در این تحقیق، روش بهینه‌سازی پیوسته جهت بهینه‌سازی سه پاسخ موجود (بازیابی منگنز، بازیابی آهن و بازیابی سیلیس) توسط نرم افزار طراحی آزمایش DX7 انجام شده‌ است. از آنجایی که این مطالعه به منظور امکان‌‌سنجی استفاده از روش فروشویی منگنز جهت به دست آوردن بالاترین بازیابی منگنز صورت گرفته، بهینه‌سازی در جهت بیشینه نمودن بازیابی منگنز و کمینه کردن مقادیر بازیابی آهن و بازیابی سیلیس انجام شده ‌است. نتایج حاصل از بهینه‌سازی پاسخ‌ها در جدول 4- 16  نشان داده شده است. در حالت اول بازیابی منگنز و متغیرها در مقدار بیشینه و بازیابی آهن و بازیابی سیلیس حداقل در نظر گرفته شدهاند، در حالت دوم متغیرها در رنج مقادیر طراحی آزمایش بوده، بازیابی منگنز بیشینه و بازیابی آهن و بازیابی سیلیس کمینه در نظر گرفته شده است. در حالت سوم، متغیرهای درصدجامد و دما در رنج ، مقادیر اسید سولفوریک کمینه و اسید اکسالیک بیشینه فرض شده است. بازیابی منگنز بیشینه و بازیابی آهن و بازیابی سیلیس کمینه در نظر گرفته شده است. با مقایسهی درجه مطلوبیت حالتهای بهینهی پیشنهادی توسط نرمافزار، شرایط عملیاتی حالت سوم به عنوان شرایط بهینه انتخاب شد.  

جدول4-16 شرایط بهینه پیشنهادی توسط نرم‌افزار DX7 برای انجام آزمایش‌ها
	شماره
	پاسخ
	هدف
	مطلوبیت

	1
	بازیابی منگنز
	بیشینه
	802/0

	
	بازیابی آهن
	کمینه
	

	
	بازیابی سیلیس
	کمینه
	

	
	متغیرها
	بیشینه
	

	2
	بازیابی منگنز
	بیشینه
	793/0

	
	بازیابی آهن
	کمینه
	

	
	بازیابی سیلیس
	کمینه
	

	
	متغیرها
	در رنج
	

	3
	بازیابی منگنز
	بیشینه
	855/0

	
	بازیابی آهن
	کمینه
	

	
	بازیابی سیلیس
	کمینه
	

	
	درصد جامد
	در رنج
	

	
	اسیدسولفوریک
	کمینه
	

	
	اسیداکسالیک
	بیشینه
	



	
مقادیر متغیرها و نتایج پاسخها در هرسه حالت شرایط پیشنهادی در جدول 4- 17 آورده شده است. 





	شماره
	درصد جامد(%)
	دما(°C)
	اسیدسولفوریک(gr)
	اسیداکسالیک(gr)
	بازیابی منگنز(%)
	بازیابی آهن(%)
	بازیابی سیلیس(%)

	1
	59/16
	70
	70
	99/49
	99
	432/8
	164/0

	2
	21/16
	70
	43/68
	50
	99
	26/8
	2/0

	3
	4/14
	70
	60
	93/49
	99/98
	261/7
	356/0


جدول4- 17 شرایط بهینه پیشنهادی توسط نرم‌افزار DX7 برای انجام آزمایش‌ها


آزمایشهای اعتبارسنجی در شرایط بهینه پیشنهادی حالت سوم، با سه آزمایش تایید انجام شد. نتایج آزمایش اعتبارسنجی به شرح جدول 4-18 است.

	شماره
	درصد جامد(%)
	دما(°C)
	اسیدسولفوریک(gr)
	اسیداکسالیک(gr)
	بازیابی منگنز(%)
	بازیابی آهن(%)
	بازیابی سیلیس(%)

	1
	4/14
	70
	60
	93/49
	4/88
	57/6
	66/0


جدول 4- 18 نتایج آزمایش اعتبارسنجی شرایط بهینه


به منظور بررسی اثر دور همزن در شرایط بهینه در سه دور همزن متفاوت آزمایشهایی انجام شد که نتایج به صورت جدول 4 -19 است. با توجه به این نتایج، مشخص میشود که  پارامتر دور همزن بر بازیابی منگنز اثر مثبت داشته و بازیابی را تا 92 درصد افزایش میدهد ضمن آن که تاثیر قابل ملاحظه ای بر بازیابی آهن و سیلیس ندارد.


جدول 4- 19 نتایج آزمایشهای تعیین اثر دورهمزن در شرایط بهینه
	شماره
	دور همزن
	بازیابی منگنز(%)
	بازیابی آهن(%)
	بازیابی سیلیس(%)

	1
	350
	33/88
	5/6
	68/0

	2
	550
	6/92
	95/6
	7/0

	3
	750
	18/92
	55/6
	59/0










فصل پنجم




نتایج و پیشنهادات










5-1 مقدمه
هدف از این تحقیق امکانسنجی فرآوری منگنز از کانسنگ منگنز جیرفت بود. نتایج آزمایشهای پرعیارسازی فیزیکی و شیمیایی انجام شده برای رسیدن به بهترین شرایط از نظر بازیابی و عیار منگنز در محصول پرعیار مورد بررسی قرار گرفت و همچنین برای بررسی دقیق تر از  نرم افزار طراحی آزمایش (روش سطح-پاسخ) در رابطه با آزمایشهای لیچینگ احیایی استفاده شد. در این روش، برای استحصال منگنز پارامترهای متغیر و تاثیرگذار در آزمایشها (درصدجامد، اسیدسولفوریک، اسیداکسالیک و دما) و پارامترهای ثابت (دانهبندی، زمان، دورهمزن و pH)، در نظر گرفته شده است. در این آزمایش‌ها اثر این پارامترها به عنوان متغیرهای ورودی بر بازیابی منگنز، بازیابی آهن و بازیابی سیلیس به عنوان پاسخ بررسی شد. در نهایت با بهینه سازی پارامترهای عملیاتی با هدف بیشینه کردن مقدار بازیابی منگنز و به حداقل رساندن بازیابی آهن و سیلیس، آزمایشهای اعتبارسنجی و تایید با شرایط پیشنهادی انجام شد. 
5-2 نتایج و پیشنهادات
1- مطالعات کانیشناسی نشان داد که کانی عمده منگنز در نمونه معدن منگنز جیرفت، منگانیت بوده و دیگر کانیهای همراه آن شامل هماتیت، کلسیت و سیلیس میباشد.
2- در نتایج آزمایشهای پراش پرتو ایکس به دلیل آمورف بودن و کریستالینتی پایین بلورهای منگنز تشخیص داده نشدند.
3- براساس مطالعه مقاطع صیقلی، ریز بلور بودن و درگیری شدید کانیهای منگنزدار با کانیهای سیلیس و هماتیت تقریبا در تمامی ابعاد قابل مشاهده بود.
4- عیار منگنز نمونه معرف 21 درصد، عیار آهن 65/19 درصد و عیار سیلیس 07/32 درصد تعیین شد.
5- آزمایشهای جیگ در محدودهی دانهبندی 3+ میلیمتر در مقیاس آزمایشگاهی انجام شدند و کنسانترهای با عیار 61/23 درصد منگنز و بازیابی 93/50 درصد حاصل شد.
6- آزمایش میزلرزان در ابعاد دانهبندی 300+1000- میکرون انجام شد، عیار کنسانترهی منگنز به 45/25 درصد و بازیابی به 9/39 درصد رسید.
7- بر روی ذرات با دانهبندی 300- میکرون آزمایش میزلرزان صورت پذیرفت که عیار منگنز در محصول پرعیار به 1/26 درصد و بازیابی به 58/60 درصد رسید.
8- با توجه به نتایج مطلوب آزمایش میزلرزان بر روی ابعاد 300- میکرون، برای تکرار این آزمایشها کل نمونه تا ابعاد 300- میکرون خرد شد. در شیب 5/6 درجه عیار کنسانترهی منگنز به 6/28 درصد و بازیابی 19/42 و در شیب 7 درجه عیار منگنز در محصول پرعیار به 14/31 درصد و بازیابی 43/30 درصد رسید.
9-  با توجه به نتایج آزمایشهای میزلرزان و جهت بررسی امکان دستیابی به محصولی با عیار بیشتر، دو محصول میانی آزمایش قبل با هم مخلوط و برای رسیدن به درجه آزادی مناسب، خردایش تا ابعاد 100- میکرون انجام شد. عیار منگنز در  کنسانتره  2/26 درصد و بازیابی 46/32 درصد حاصل شد.
10-  آزمایشهای مغناطیسی به صورت تر و خشک بر روی محصولات میانی میزلرزان انجام شدند. نتایج حاکی از آن است که به دلیل نزدیک بودن حساسیت مغناطیسی کانیهای منگنزدار و آهندار کانسنگ، جدایش مطلوبی بین کانههای باارزش و گانگ رخ نداد.
11- آزمایشهای فلوتاسیون مستقیم و معکوس با استفاده از کلکتورهای آرماک تی، اسید اولئیک و بازداشت کنندههای دکسترین و سیلیکات سدیم انجام شدند. به دلیل ساختار کانهی منگانیت و قابلیت پایین شناور شدن، این آزمایشها نتایج مطلوبی به همراه نداشتند.
12-  با توجه به مقادیر نامطلوب در آزمایشهای پرعیارسازی فیزیکی و همچنین فلوتاسیون میتوان نتیجه گرفت که این نوع کانسنگ در گروه کانسنگهای سخت منگنز جای دارد. به همین منظور روش فروشویی احیایی به عنوان مرحلهی بعدی آزمایشهای پرعیارسازی درنظر گرفته شد.
13-  با بررسی مطالعات گذشته و انجام آزمایشهای مقدماتی در شرایط آزمایشگاهی، عامل احیایی اسیداکسالیک در محیط اسیدی اسیدسولفوریک بهترین بازیابی را نسبت به کاهندهای دیگر نتیجه داد. 
14- جهت بررسی مدل واکنش، و مطالعهی تحقیقات انجام شده در این رابطه، 29 معادلهی سینتیک مدل نفوذ و واکنش شیمیایی برای انطباق با دادههای این تحقیق مورد بررسی قرار گرفت.
15-  با تعیین مدل نفوذ با استفاده از معادلهی k*Lnt=(1-(1- X)1/3)2 به عنوان مدل سینتیکی واکنش، نمودار آرنیوس برای تعیین انرژی فعالسازی واکنش رسم شد. انرژی فعالسازی واکنش 07/5 کیلوکالری حاصل شد.
16-  با توجه به مطالعات سینتیک لیچینگ با کاهش نفوذ اسیداکسالیک برای احیای یونهای منگنز و کافی نبودن اسیدسولفوریک در محیط اسیدی محلول لیچ جهت فروشویی یونهای منگنز احیا شده، بازیابی منگنز کاهش پیدا میکند.
17- افزایش همزمان اسیدسولفوریک و دما با توجه به سینتیک لیچینگ و نمودار آرنیوس با فراهم نمودن شرایط مناسب برای انحلال یونهای منگنز، تا حدودی سبب افزایش بازیابی منگنز شده است.
18- برای انجام آزمایشهای لیچینگ با تعیین پارامترهای درصدجامد، دما، مقدار اسیدسولفوریک و مقدار اسیداکسالیک به عنوان پارامترهای متغیر و پارامترهای زمان، دورهمزن به عنوان پارامترهای ثابت از نرم افزار طراحی آزمایش DX7 روش CCD استفاده شد. تعیین پارامترهای متغیر و ثابت براساس انجام آزمایشهای مقدماتی و مطالعه تحقیقات گذشته مشخص شدند.
19- با انجام آزمایشهای طراحی شده، مشخص شد که افزایش مقدار اسید سولفوریک ، مقدار اسیداکسالیک، دما به ترتیب بر افزایش بازیابی منگنز تاثیر دارند.
20- افزایش مقدار اسیداکسالیک تا مقدار 35 گرم در لیتر، احیای منگنز از ظرفیت بالا به ظرفیت پایین بیشتر شده و همین امر باعث افزایش حلالیت یون منگنز در محیط اسیدی میشود، و بازیابی منگنز در این صورت به حدود 05/66 درصد میرسد. همچنین افزایش اسید سولفوریک باعث افزایش بازیابی منگنز تا 65/60 درصد شد.
21- یون آهن در اسیدسولفوریک انحلال زیادی دارد. در لیچینگ احیایی منگنز، با کاهش اسیدسولفوریک، بازیابی آهن از 86/8 درصد به 27/2 درصد  شد.
22- افزایش مقادیر پارامترهای متغیر بر بازیابی سیلیس تاثیر مثبتی نداشتند. کمترین بازیابی سیلیس با افزایش اسیدسولفوریک و درصدجامد به دست آمد.
23-  آزمایشهای بهینهسازی در شرایط دمای 70 درجهی سانتیگراد، درصد جامد 4/14، 60 گرم اسید سولفوریک و 93/49 گرم اسیداکسالیک با انجام آزمایشهای اعتبارسنجی با درجه مطلوبیت 855/0 انجام شد و در نهایت بازیابی منگنز 4/88درصد، بازیابی آهن 57/6 درصد و بازیابی سیلیس به 66/0 درصد رسید. 

پیشنهادات
· آزمایشهای سینتیک لیچینگ را میتوان با احیاکنندههای دیگر نیز انجام داد و با استفاده از جداول معادلات مربوط به سینتیک مدل واکنش تعیین شود.
· آزمایشهای لیچینگ منگنز در مقیاس پایلوت انجام شود.
· آزمایشهای استحصال منگنز از محلول لیچینگ با روشهای ارائه شده در بخش تئوری این تحقیق، صورت پذیرد.
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پیوست پ-
جدول 1- درجه آزادی كاني ها بر حسب درصد در نمونه
	                        نام کانی                    
اندازه ذرات
( ميكرون)
	منگانيت- پيرولوسيت
	اوپاك


	500+1000-
	35
	45

	300+500-
	45
	60

	150+300-
	64
	80

	75+150-
	74
	--

	53+75-
	80
	--

	38+75-
	-
	--














پیوست  ت-
آناليز واريانس (ANOVA)

آناليز واريانس، جهت غربال نمودن فاکتورها مطابق با اهميت يا معنادار بودن اثرشان روي سيستم پاسخ مورد استفاده قرار مي‌گيرد. آناليز واريانس، تکنيکي است که از تست‌هايي براساس نسبت‌هاي واريانس، جهت تعيين معنادار بودن يا نبودن اختلاف‌هاي موجود بين ميانگين‌هاي چند گروه از مشاهدات استفاده مي‌شود (هر يک از گروه ها از توزيع نرمال تبعيت مي کنند). آناليز واريانس در واقع، تست t که براي تعيين اختلاف معنادار 2 ميانگين بکار رفته است را براي حالت 3 ميانگين يا بيشتر توسعه داده است. ذکر اين نکته ضروري است که ارزيابي معنادار بودن يک اثر نياز به محاسبه‌ي انحراف معيار دارد. انحراف معيار به عنوان معيار اندازه‌گيري ميزان تغييرات ذاتي فرآيند و يا خطاي آزمايش محسوب مي‌شود [41].
[bookmark: _Toc302673846]
محاسبات مربوط به آناليز واريانس – تعريف مقادير F و P
فرض کنيد يک ماتريس از داده‌ها را بصورت جدول ب-1 داشته باشيم که اين ماتريس داراي J ستون و I سطر باشد. 
جدول ب-1 ماتريس داده ها (در اين ماتريس ستون‌ها فاکتورهاي مورد آزمايش و سطرها اجراها هستند) [41]
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· آناليز واريانس يک طرفه[footnoteRef:24] [24: One – way analysis of variance] 

در آناليز واريانس يک طرفه، چندين گروه داريم که مي خواهيم براي اين گروه ها، برابري ميانگين‌ها را کنترل نماييم. براي به کار بردن روش‌هاي استاندارد، بايد فرض نمود که هر گروه داراي توزيع نرمال بوده و واريانس جامعه ()  بين گروه ها ثابت است.روش آناليز واريانس بر اساس اين فرض است که هر گروه Jاز مشاهدات، يک نمونه ي تصادفي از جامعه‌ي نرمال است. اما در واقع، ممکن است آناليز واريانس براي دسته اي از آزمايش‌ها انجام شود که چنين فرضي در آن صادق نباشد.
براي محاسبه ي واريانس جامعه‌ي آماري دو راه وجود دارد: 1- تخمين واريانس آميخته[footnoteRef:25] (استفاده از تست تي – استيودنت 2- محاسبه‌ي واريانس ميانگين گروه‌ها (سطرها يا ستون‌ها) حول ميانگين بزرگ (ميانگين کل جامعه)[footnoteRef:26] [25: Pooled variance estimates]  [26: Variance of group means] 

در روش اول (تخمين واريانس آميخته)، واريانس را براي هر گروه () محاسبه مي کنيم (واريانس پاسخ ها براي هر گروه)، سپس به اين تخمين ها به واسطه ي در جه ي آزادي شان (تعداد سطوح منهاي يک يا تعداد سطرها منهاي يک) وزن مي دهيم.
(ب-2)       
 واريانس آميخته () بصورت زير تخمين زده مي‌شود[41]. 
(ب- )
از دو رابطه ي فوق مي‌توان رابطه‌ي زير را نتيجه گرفت:
(ب- 4) 
در اين رابطه، عبارت ، مجموع مربعات گروه ها يا مجموع مربعات خطا است. اگر بر درجات آزادي تقسيم گردد، حاصل، ميانگين مجموع مربعات خطا است که بصورت  بيان مي شود.

· واريانس ميانگين گروه‌ها
روش دوم براي تخمين واريانس جامعه () محاسبه‌ي واريانس نمونه براي ميانگين گروه‌ها حول ميانگين بزرگ (ميانگين کلي جامعه) با استفاده از رابطه‌ي زير است:
(ب- 5)
اگر ميانگين گروه‌هاي جامعه همگي برابر باشند، آنگاه  يک تخمين بي شرط[footnoteRef:27] براي واريانس ميانگين جامعه () است. از طرفي مي دانيم  ، که با ترکيب اين عبارت با عبارت واريانس ميانگين گروه‌هاي جامعه، به دومين تخمينگر براي واريانس جامعه دست مي يابيم:  [27: Unbiased estimate] 

(ب- 6) 
مقادير  و ، به ترتيب مجموع مربعات بين گروهي و مجموع مربعات ميانگين براي بين گروه‌ها هستند. تخمينگر زماني يک تخمينگر بي شرط براي واريانس جامعه ) است که ميانگين گروه‌هاي جامعه برابر باشند. اگر ميانگين‌هاي جامعه () برابر نباشند، آنگاه تخمينگر ، يک برآورد بيشتر ازواريانس جامعه () مي نمايد. يعني .
واريانس کلي به دو جزء قابل تفکيک است، يکي جزء که منعکس کننده‌ي واريانس ميان گروه ها است و ديگري  که منعکس کننده‌ي خطاهاي آزمايشگاهي يا تغيير ات نمونه‌برداري است. اگر ميانگين‌هاي  برابر باشند آنگاه و مستقل هستند. اگر متغير تصادفي بصورت زير تعريف شود:
(ب- 7)
پس بطور کلي همواره تخمينگري از است در حاليکه  تنها زماني تخمينگر  است که فرض برابر بودن ميانگين گروه‌ها درست باشد. 
آنگاه اين متغير داراي توزيع F با درجات آزادي J-1 و J(I-1)خواهد بود. معادله‌ي اخير، اساس آناليز واريانس است. از اين طريق دو واريانس براي تحقيق برابر بودن ميانگين ها مقايسه مي‌شوند. که اگر فرض برابر بودن ميانگين گروه‌ها صحيح باشد، آنگاه مقدار F به عدد 1 نزديک خواهد بود و اگر اين فرض درست نباشد، مقدار بيش از خواهد بود که منجر به اين خواهد شد که F بيش از 1 شود که به منزله‌ي معنادار بودن اختلاف ميانگين‌ها (تاثير فاکتور روي پاسخ آزمايش) است.يعني:


که
 و .

p-value
راه ديگر براي انجام محاسبات مربوط به تست اين فرض که ميانگين‌هاي جامعه برابرند، محاسبه‌ي مقدار p است [41]. در اين حالت:
(ب- 9)                  













Abstract :
Manganese is used as an important  and useful metals in metallurgical and non ferrous alloy industries .Because of the importance of this ore , recovery of manganese from low grade ores is economically feasible.In this study, feasibility of concentrating of  Jiroft’s Mohammadabad manganese ore has been studied. Based on chemical analysis , the grade of manganese , Fe2O3 and Sio2 are determined 21, 19.66 and 32.07 respectively. Mineralogy Studies of samples showed the existence of fine crystals of manganese bearing ores and also locking with gangue minerals of the sample.In XRF tests, the manganese ores  are not distinguished because they were amorphous and their crystality were low. Weight tests were done by using jig separators for grading size -3000 Micron to 1000 micron and the results showed 23.61 % of manganese grade. For particle sizes of -1000 -+300 , -300 and -100 Micron, recovery test has been done by using shaking desk which resulted the best concentration grade of  31.14 %  and best recovery grade of 30.34%.In order to increase recovery of the manganese, dry and wet magnetic separators has been used for concentrating of intermediate product of shaking desk for the particles in the range of -300 Micron.In the next phase , floatation tests has been done for -100 Micron particles which resulted manganese with grade of 27.59 % at the best practice.As the results of the study showed, common and ordinary physical and floatation methods are not useful for concentrating the manganese ore of Mohammadabad as the ore has been recognized as hard ore manganese. Therefore the chemical methods such as reductive leaching is more appropriate method for concentrating this ore . The last phase of this study , different phase of reductive leaching has been studied and the results have been analyzed. Reductive leaching showed the best recovery of manganese in comparison to the other methods.Oxalic acid has been adopted as the effective reductive in this method and also it has been distinguished as leaching control parameter.By using Test design software, CDD method with 30 leaching test has been adopted. In this test % 14.4 solid material , 60 g/l Sulphuric acid , 49.93 g/l Oxalic acid in 70 centigrade temperature , recovery of manganese , FE and Sio2 were %88.4 , % 6.57 and %0.66 respectively . 

Keywords: Manganese ores concentrating, Mohammadabad – Jiroft Mine , Reductive Leaching , CCD Method. 
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