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 چكيده مشخصات مقاله

تاريخچه مقاله
91بهمن17دريافت:

92شهريور9دريافت پس از اصلاح:
92شهريور10پذيرش نهايي:

در تحقيقات قبلي قابليت فلوتاسيون پيرولوزيـت بـا اسـتفاده از كلكتورهـاي مختلـف
هاي گانگ مورد توجه قـرار نگرفتـه اسـت. مطالعه شده ولي امكان جدايش آن از كاني

و امكان جدايش آنهـا از يكـديگر بـا  و كلسيت در تحقيق حاضر فلوتاسيون پيرولوزيت
بررسي قرار گرفت. نتايج نشـان داد كـه بازيـابي استفاده از كلكتور اسيد اولئيك مورد 

است كه اولي در اثر9و5هاي pHفلوتاسيون پيرولوزيت داراي دو مقدار ماكزيمم در 
و دومي در اثر جذب شـيميايي آن اتفـاق مـي  افتـد. در حضـور جذب فيزيكي كلكتور

در8/30مولار، حداكثر بازيابي فلوتاسيون پيرولوزيت 10-4اسيد اولئيك  و درصد بوده
9=pH مي درصد است. بـا بررسـي اثـر68شود. بازيابي كلسيت در اين شرايط حاصل

تـرين تركيبات مختلف در فلوتاسيون پيرولوزيت مشخص شد كه سولفات مس مناسب
و بازداشت كلسيت است. با استفاده از اسـيد تركيب براي فعال سازي سطح پيرولوزيت

و مصــرف 10-4اولئيــك  ســولفات مــس بيشــترين مقــدار بازيــابي ppm1000مــولار
در6/83فلوتاسيون پيرولوزيت به  يابـد. در حاليكـه در ايـن افزايش مـي pH=8درصد

مي38شرايط بازيابي كلسيت به حدود  گيري پتانسيل زتا نشان داد رسد. اندازه درصد
و كـاهش نيروهـاي دافعـه   كه سولفات مـس بـا افـزايش پتانسـيل زتـاي پيرولوزيـت
و افـزايش بازيـابي فلوتاسـيون الكترواستاتيكي موجب تشـديد جـذب اسـيد اولئيـك

ســولفات مـس، عيــار مـي  در MnOشـود. در فلوتاســيون نمونـه كانســنگ در حضـور
از7/22به1/19كنسانتره از و بازيابي آن  درصد افزايش يافت.8/66به5/40درصد

حقوق ناشر محفوظ است.

كلمات كليدي:
 منگنز

 يرولوزيتپ
 فلوتاسيون

 اسيد اولئيك
 سولفات مس

 * عهده دار مكاتبات
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 مقدمه-1
و داشتن خصوصيات فيزيكيمنگنز به دلايل - اقتصادي

به عنوان يكي از فلزات استراتژيك در صنايع شيميايي خاص
صنايع در جهان توليدي درصد منگنز90فولاد است. حدود 

و آلياژهاي غيرآهني مصرف مانندمتالورژيكي  توليد فولاد
مي شود. مي در از ديگر مصارف منگنر توان به كاربردهاي آن

و باتري 6صنايع شيميايي اشاره كرد كه به ترتيب حدود سازي
مي4و ميشوند. از كاني درصد را شامل به هاي منگنز توان

) (MnO2پيرولوزيت )،2Mn5O10(Ba,H2O))، پسيلوملان
) (Mn3O4هاسمانتيت )، رودوكروزيت MnO(OH))، مانگانيت

(MnCO3)رودونيت ،(MnSiO3)و آلابانديت(MnS) اشاره
ك]1،2[كرد از2/63اني پيرولوزيت با دارا بودن حدود. % منگنز

و اقتصادي جمله فراوان .]3[ترين آنهاست ترين
و بالطبع با توجه به روند رو به رشد صنايع فولاد در كشور
و محدود بودن  افزايش ميزان تقاضا براي فلز منگنز از يك طرف
و ذخاير پرعيار منگنز در كشور از طرف ديگر، ضرورت شناسايي

و پتانسيل بهره هاي موجود در كشـور مشـخص برداري از ذخاير
كه در است كانسار چراگاه اميرها شود. از جمله اين پتانسيل مي
هـاي بررسـي كيلومتري شمال غربي تبريز واقع شده اسـت. 82

درصـد8/13با عيار متوسـط كانساركه اين دهد اوليه نشان مي
MnO كم شـود. مطالعـات وب مـي عيار منگنز محسـ جزو ذخاير
از عمدتاًشناسي نيز حاكي از آن است كه كانسنگ مربوطه كاني
( كاني (حدود78هاي كلسيت و17درصد)، پيرولوزيت درصـد)

) مطالعات ميكروسـكوپ درصد) تشكيل شده است.4-3كوارتز
الكتروني نشان داده است كه پيرولوزيت موجود در اين كانسنگ 

ــاد  و ابع (شــكل از نظــر بافــت ــوع اســت ــر دو ن ــوع اول1ب ). ن
بـا اسـتفاده از هاي دانه درشت كه درجه آزادي آنهـا پيرولوزيت

و بكـارگيري هـاي ابعـادي مختلـف از فراكسيونBSE1تصاوير 
در.ميكـرون تعيـين گرديـد 2،180جي ميكـرو ويـژن افزار نرم

هاي گانگ پخش هاي دانه ريز در داخل كاني حاليكه پيرولوزيت
د و مي20ر ابعاد زير شده .]4[شوند ميكرون آزاد

- هاي منگنز براساس شرايط كانيپرعيارسازي كانسنگ
و ميزان شناسي آنها از جمله عيار منگنز، درجه آزادي، نوع

جوري، هاي مختلف مانند سنگ روش توسطهاي باطله كاني
و  جدايش ثقلي، جدايش مغناطيسي، فلوتاسيون، پيرومتالورژي

- هاي ثقلي رايج . هرچند روش]1[شود هيدرومتالورژي انجام مي
هاي منگنز است ولي با توجه ترين روش پرعيارسازي كانسنگ

 
1 Back Scattered Electron 
2 JMicro Vision 

و حضور به درجه آزادي پائين پيرولوزيت در كانسنگ چراگاه
هاي گانگ، هاي دانه ريز توزيع شده در زمينه كانيپيرولوزيت

هاي ثقلي با بازيابي مطلوب وجود امكان پرعيارسازي به روش
رسد، با توجه به ابعاد ريز پيرولوزيت نخواهد داشت. به نظر مي

و يا تركيب آن با روش هاي در اين كانسنگ روش فلوتاسيون
ب اشد. بررسي ثقلي براي تهيه كنسانتره پيرولوزيت مناسب

دهد كه مطالعات بسيار اندكي در زمينه سوابق تحقيق نشان مي
3ابيدو 1972فلوتاسيون پيرولوزيت انجام شده است. در سال 

و قابليت فلوتاسيون كاني با خواص سطحي هاي منگنز را
كلكتور اسيد اولئيك مورد بررسي قرار داد كه بيشترين بازيابي 

پس pH=6-8ده فلوتاسيون پيرولوزيت در محدو و به دست آمد
درصد بهبود5هاي مس بازيابي حدود سازي با يون از فعال
و همكاران نيز قابليت فلوتاسيون پيرولوزيت4. فرستينا]5[يافت

خالص را با استفاده از كلكتورهاي سديم اولئات، سديم دودسيل
و آمونيم دودسيل كلرايد مورد مطالعه قرار دادند كه  سولفونات
حداكثر بازيابي فلوتاسيون در حضور سديم دودسيل سولفونات 

 pH=4/7-11و pH=4/7و آمونيم دودسيل كلرايد به ترتيب در 
و در اثر جذب فيزيكي كلكتور به دست آمد. با استفاده از سديم
اولئات، دو نقطه ماكزيمم در منحني بازيابي فلوتاسيون در

pH شد5/8و4هاي .]6،7[مشاهده
شود، تحقيقات انجام گرفتـه در مـورد چنانچه ملاحظه مي

و بطور عمـده نيـز  بـر فلوتاسيون پيرولوزيت بسيار محدود بوده
روي كاني خالص آن متمركز شـده اسـت. بنـابراين در تحقيـق 
حاضر به منظور بررسـي امكـان جـدايش پيرولوزيـت بـه روش 
(به عنـوان گانـگ اصـلي  و كلسيت فلوتاسيون، رفتار پيرولوزيت
در كانسنگ مورد نظر) در فرآيند فلوتاسيون با كلكتور آنيونيـك 

 گيرد.اسيد اولئيك مورد بررسي قرار مي

و روش تحقيق-2  مواد

 مواد-2-1
نسبتاً خالص پيرولوزيت كه آناليز در اين تحقيق از نمونه

آورده شده، استفاده گرديد. اين نمونه1شيميايي آن در جدول 
ميكرون با استفاده از ميز لرزان-180+30با محدوده ابعادي 

آزمايشگاهي طي جدايش در مراحل متعدد به دست آمد. نمونه 
هاي دستي برداشت شده از نيز با ابعاد مذكور از نمونهكلسيت 

 هاي درصد تهيه گرديد. در آزمايش98منطقه با خلوص بالاي 

3 Abeidu 
4 Fuerstenau 
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و ابعاد : انواع پيرولوزيت1شكل  هاي موجود در كانسنگ براساس بافت
و درگيري آن با كاني : پيرولوزيتالف ج: توزيع پيرولوزيتبهاي گانگ، هاي دانه درشت در : نقشه توزيع منگنر در تصوير الف، هاي ريزدانه

ج زمينه كاني د: نقشه توزيع منگنر در تصوير  هاي گانگ،

 : آناليز شيميايي نمونه نسبتاً خالص پيرولوزيت1جدول

 تركيب (%)
 نمونه

MnO CaO SiO2Al2O3As2O3BaO MgO CuO SO3Fe2O3L.O.I 

58/018/331/033/059/047/119/13--6/7662/2 پيرولوزيت

28/065/057/34-6/137/445/378/021/031/056/0 نمونه معرف كانسار

 : مشخصات ساير مواد شيميايي مورد استفاده2جدول

و كاربرد نوع فرمول شيميايي نام ماده شيميايي  سازنده نقش

(Merck)مرك آنيونيككلكتور آلي CH3(CH2)7CH=CH(CH2)7COOH اسيد اولئيك

(Merck) مركpH تنظيم كننده غيرآلي NaOH سود

(Merck) مرك pH تنظيم كننده غيرآلي HCl كلريدريكاسيد

و بازداشت كننده غيرآليCuSO4.5H2O سولفات مس (Merck) مرك فعال كننده

و بازداشت كننده غيرآليCaCl2 كلريد كلسيم (Merck) مرك فعال كننده

و بازداشت كنندهغيرآليFeCl3 كلريد آهن (Merck) مرك فعال كننده

(Merck) مرك فعال كنندهغيرآليMnSO4 سولفات منگنز

(Merck) مرك بازداشت كنندهغيرآليNa2SiO3 سيليكات سديم
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چراگاه با تركيب فلوتاسيون مكانيكي نمونه معرف كانسار
در مورد استفاده قرار گرفت.1شيميايي ارائه شده در جدول 

هاي فلوتاسيون از اسيد اولئيك به عنوان كلكتور آزمايش
استفاده شد كه مشخصات آن به همراه ساير مواد شيميايي 

 ارائه شده است.2جدول مورد استفاده در 

 روش كار-2-2
 ميكروفلوتاسيون

گرمي2هاي هاي ميكروفلوتاسيون بر روي نمونه آزمايش
و با استفاده از لوله هاليموند از كاني  5300هاي خالص فوق
در . نمونهشدليتري تحت جريان هواي ثابت انجام ميلي ها ابتدا

با5ليتري به مدت ميلي 400يك بشر   كلكتور آماده دقيقه
و سپس پالپ به لوله هاليموند از منتقلسازي گرديد شد. پس

آوري بخش شناور دقيقه، اقدام به جمع4هوادهي به مدت 
و خشك  و باطله فلوتاسيون پس از فيلتر گرديد. كنسانتره
و بازيابي فلوتاسيون محاسبه شد. به هنگام  كردن، وزن شده

از آماده،اشت كنندهاستفاده از فعال كننده يا بازد سازي هر يك
و قبل از افزودن كلكتور انجام5آنها نيز به مدت   شد. دقيقه

 يون مكانيكيفلوتاس
از نمونه درطيشكن سنگها پس يت با نهاي چند مرحله
(تعي آزاداي تا درجه يلهميايآساستفاده از  d80=180يين شده

ازم و پس گيكرون) خرد شده (حذف مواد نرمه 20يرزيري
بهم يم تقسهايشآزماي انجام براي گرم 300يها نمونهيكرون)

با1ها در سلول فلوتاسيونيشآزما. شدند درصد25ليتري
يميايي شاملشين عمل همزني، موادحجامد انجام شد. در 

و  به داخل پالپ pHيم كننده تنظكلكتور، بازداشت كننده
در موجود در سلول افزوده  طييشآزماشد. هاي مختلف پس از

و سپس اقدام گرداضافه سازكفسازي، يات آمادهعملزمان  يده
(آور جمعشد. پس از هوادهي، به هوادهي  ) به كنسانترهي كف

و باطله به دست آمده كنسانترهيقه انجام گرديد.دق2مدت 
و خشكپس از  شدند. يز آنال XRFتوسط ين،توزشدن

 FTIRآناليز
براي بررسي مكانيزم جذب كلكتور اسيد اولئيك در سطح

ساخت NEXUS 670با مدل FTIRپيرولوزيت از دستگاه 

 
5 Hallimond Tube 

5استفاده شد. بدين منظور نمونه تا ابعاد زير6نيكولت شركت
و در با15به مدت هاي مختلف pH ميكرون پودر شد دقيقه

و كلكتور مورد آماده سازي قرار گرفت. نمونه پس از فيلتر
قرار گرفت. FTIRخشك شدن در شرايط محيط، مورد آزمايش 

به هنگام استفاده از فعال كننده سولفات مس، قبل از افزودن 
 سازي آن منظور گرديد. دقيقه نيز براي آماده5اسيد اولئيك 

 يل زتاگيري پتانساندازه
ساخت انگلـيس7پتانسيل زتا با استفاده از دستگاه مالورن

ميكرون پودر شـد10انجام شد. بدين منظور نمونه تا ابعاد زير 
گـرم نمونـه ميلي50و سپس سوسپانسيون مورد نظر با افزودن 

تهيه شد. KClمول ليتر آب مقطر حاوي يك ميليميلي 100به 
و15 سوسپانسيون به دست آمده بـه مـدت  دقيقـه بـا تنظـيم

از pHسازي قرار گرفت. براي تنظيم مورد آماده pHگيري اندازه
و هيدروكسيد سديم اسـتفاده شـد. در نهايـت اسيد سولفوريك

گيري پتانسـيل زتـا مطـابق دسـتورالعمل دسـتگاه انجـام اندازه
و كلكتور، زمان مربـوط  گرفت. به هنگام استفاده از فعال كننده

 ازي آنها نيز منظور گرديد.سبه آماده

و بحث-3  نتايج

 هاي فلوتاسيونآزمايش-3-1
pHتاثير-3-1-1

ــكل ــيت2در ش و كلس ــت ــيون پيرولوزي ــابي فلوتاس بازي
شـود نشان داده شده است. چنانچـه ملاحظـه مـي pHبرحسب 

بازيابي پيرولوزيت توسط اسـيد اولئيـك داراي دو مـاكزيمم در 
pH در9و5هاي به ترتيـب9و5هاي pHاست. ميزان بازيابي

درصد به دست آمد. هرچند وجـود دو نقطـه8/30و16حدود 
مطابقـت]6،7،8،9[ماكزيمم در منحني، با مطالعات فرستينا 

8و4هاي pHدارد ولي در تحقيقات آنها اين نقاط ماكزيمم در 
س و مقدار بازيابي در حضور مـولار 10-4ديم اولئات اتفاق افتاده

. ايـن نتـايج حـاكي از آن]6،7[درصد است97و57به ترتيب 
تـري است كه سديم اولئات نسبت به اسيد اولئيك كلكتور قوي

و از عملكر بهتري برخوردار است. در حاليكـه در مطالعـات  بوده
.]5[مشاهده شده اسـت pH=8ابيدو تنها يك نقطه ماكزيمم در 

(2بــا توجــه بــه شــكل ) بــينPZC 8=8/10، بازيــابي كلســيت
pH و حـدود10تا3هاي درصـد اسـت.70تـا65تقريباً ثابت

 
6 Nicolet 
7 Malvern 
8 Point of zero charge 
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نكته حائز اهميت آن است كه ميزان بازيابي كلسيت بطور قابـل
يك توجهي بيشتر از پيرولوزيت است. بنابراين براي دستيابي به

و  جدايش مطلـوب لازم اسـت كـه از فعـال كننـده پيرولوزيـت
 شت كننده كلسيت استفاده شود.بازدا

 تاثير غلظت كلكتور-3-1-2

هاي اثر غلظت كلكتور بر روي بازيابي فلوتاسيون كاني
و كلسيت در  نشان داده شده3در شكل pH=9پيرولوزيت
شود با افزايش غلظت كلكتور ميزان است. بطوريكه ملاحظه مي

از كلكتور، يابد. در غلظت يكسانبازيابي هر دو كاني افزايش مي
بازيابي فلوتاسيون كلسيت بيشتر از پيرولوزيت است. بازيابي 

درصد است كه در غلظت92بهينه فلوتاسيون پيرولوزيت 

مي7×4-10 و در اين غلظت مولار از اسيد اولئيك به دست آيد
مي96حدود  شود. در مطالعه ابيدو درصد از كلسيت شناور

و كلسيت در حضور  مولار4×10-4ماكزيمم بازيابي پيرولوزيت
و با نتايج95و88اسيد اولئيك به ترتيب  درصد به دست آمده

. حال آنكه در مطالعات]5[تحقيق حاضر مطابقت خوبي دارد
فرستينا بيشترين مقدار بازيابي پيرولوزيت در حضور سديم 

.]6،7[درصد حاصل شده است97حدود مولار، 10-4اولئات 
ــايج شــكل از،3براســاس نت ــت ــراي جــدايش پيرولوزي ب

كننـده مناسـب بـراي از فعـال مطالعـه، اسـتفاده كانسنگ مورد 
و بازداشت  مناسب براي كلسيت ضروري است. كننده پيرولوزيت

و كلسيت pHرياثت:2شكل  مولار 10-4 در حضور اسيد اولئيك بر بازيابي فلوتاسيون پيرولوزيت

درياثت:3شكل و كلسيت  pH=9ر غلظت اسيد اولئيك بر فلوتاسيون پيرولوزيت
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 هاي مختلفر يونياثت-3-1-3
ميهاي حضور يون توانند مختلف در سيستم فلوتاسيون

و يا بازداشت كاني قابليت ها را تحت تاثير قرار فلوتاسيون
هاير تركيبات حاوي يونياثت. در تحقيق حاضر]10[دهند

Fe3+،Cu2+،Ca2+،Mn2+وSi+بر فلوتاسيون پيرولوزيت مورد
نشان داده شده است.4بررسي قرار گرفت كه نتايج در شكل 

 ppm1000تا0شود در محدوده غلظت چنانچه مشاهده مي
و كلسيم و كلريدهاي آهن سولفات مس به عنوان فعال كننده

به به عنوان بازداشت كننده عمل مي كنند. سيليكات سديم نيز
در محدوده وسيعي از غلظت به عنوان بازداشت كننده عمل 

كنندگي آن كمتر از دو مورد قبلي كند ولي قدرت بازداشت مي
بر روي فلوتاسيون است. سولفات منگنز تاثير قابل توجهي 

پيرولوزيت ندارد. بنابراين در ادامه اثر سولفات مس، كلريد 
و سيليكات سديم بر روي قابليت فلوتاسيون پيرولوزيت  كلسيم

 گيرد.و كلسيت بيشتر مورد بررسي قرار مي

 كلريد كلسيم
به دليل قابليت انحلال بالاي كلسيت در آب، يون كلسـيم

م فلوتاسـيون پيرولوزيـت در حضـور ترين يون در سيسـت فراوان

گانگ كلسيت خواهد بود. بنـابراين لازم اسـت كـه رفتـار يـون
و يا به عبارت ديگر اثـر  كلسيم در فرآيند فلوتاسيون پيرولوزيت
يون كلسيم بر روي رفتار پيرولوزيت در فلوتاسيون مورد بررسي 
(بصـور كلريـد كلسـيم) بـر  قرار گيرد. تاثير غلظت يون كلسيم

نشـان داده شـده5بازيابي فلوتاسيون پيرولوزيت در شكل روي
و افـزايش است. چنانچه مشاهده مي شود حضـور يـون كلسـيم

در غلظت آن به شدت موجـب بازداشـت پيرولوزيـت مـي  شـود.
از كلريد كلسيم، فلوتاسيون پيرولوزيت كاملا ppm1000غلظت 

مي متوقف مي از سريعهاي كلسيم رسد كه يون شود. به نظر تـر
و مانع تشكيل اولئـات منگنـز  منگنز با يون اولئات واكنش داده

مي مي و در نهايت باعث كاهش بازيابي پيرولوزيت گردنـد. شوند
دهد كه استفاده از يك فعال كننـده پيرولوزيـت نتايج نشان مي

هاي اولئات بيشتر از كلسـيم باشـد، پذيري آن با يون كه واكنش
ــد از بازداشــ مــي ــابراين توان ــد. بن ــوگيري كن ت پيرولوزيــت جل

در هـاي كلسـيم در سـطح پيرولوزيـت جلوگيري از جذب يـون
 مقايسه با بازداشت كلسيت از اهميت بيشتري برخوردار است.

 هاي مختلف بر بازيابي فلوتاسيون پيرولوزيت يون تاثير:4شكل
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(يون كلسيم) بر بازيابي فلوتاسيون پيرولوزيت تاثير:5شكل  غلظت كلريد كلسيم

 سولفات مس
و نيز غلظت آن بر روي بازيابيياثت ر سولفات مس

و كلسيت در شكل فلوتاسيون كاني نشان6هاي پيرولوزيت
، ppm250داده شده است. با افزايش غلظت سولفات مس تا 

از بازيابي تا8/30فلوتاسيون پيرولوزيت درصد5/72درصد
يابد در حاليكه بازيابي فلوتاسيون كلسيت از حدود افزايش مي

مي53درصد به حدود 70 يابد. با افزايش غلظت درصد كاهش
بازيابي فلوتاسيون هر دو كاني ppm1000سولفات مس تا 

ر از يابد ولي شيب منحني مربوط به پيرولوزيت كمتكاهش مي
و ppm1000كلسيت است. پس از غلظت روند معكوس شده

بازيابي فلوتاسيون پيرولوزيت در مقايسه با كلسيت با شيب 
دو بيشتري كاهش مي يابد. بيشترين اختلاف بازيابي فلوتاسيون

مي ppm1000كاني نيز در غلظت  افتد كه در آن بازيابي اتفاق
و كلسيت به ترتيب   درصد است.7/22و66پيرولوزيت

در7در شكل و كلسيت نيز بازيابي فلوتاسيون پيرولوزيت
و عدم حضور سولفات مس در  هاي مختلـف مقايسـه pHحضور

 pH=6-8شـود، در محـدوده شده است. چنانچه ملاحظـه مـي 
و يا به عبارت ديگر يون مس بيشـترين اثـر فعـال سولفات مس

در. كنندگي را بر روي پيرولوزيـت دارد   pH=8-10در حاليكـه
كنـد. بيشترين اثر بازداشت كنندگي را بر روي كلسيت ايفا مـي

 pHسولفات مس، محدوده بهينه ppm1000بنابراين در حضور 
آن9تـا8براي فلوتاسيون پيرولوزيت از كلسيت اسـت كـه در

مي45اختلاف بازيابي دو كاني به حدود   رسد. درصد

و كلسيت در غلظت تاثير:6شكل و 10-4غلظت سولفات مس بر بازيابي پيرولوزيت  pH=9مولار اسيد اولئيك
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بر7شكل (: تاثير يون مس و كلسيت  مولار) 10-4غلظت اسيد اولئيك با سولفات مس، ppm1000بازيابي فلوتاسيون پيرولوزيت

(غلظت:8شكل و كلسيت برحسب غلظت سيليكات سديم  مولار اسيد اولئيك) 10-4بازيابي فلوتاسيون پيرولوزيت

 سيليكات سديم
هاي كلسيت كننده ترين بازداشت سيليكات سديم از مهم

اثر آن بر روي بازيابي فلوتاسيون8شود. در شكل محسوب مي
و  پيرولوزيت نشان داده شده است. هرچند كه كلسيت

سيليكات سديم كلسيت را بازداشت كرده ولي موجب بازداشت 
پيرولوزيت نيز شده است. بنابراين با استفاده از سيليكات سديم 

 توان به جدايش مطلوبي دست يافت. نمي

 FTIRآناليز-3-2
نتايج بررسي جذب اسيد اولئيك بر روي پيرولوزيت

)4/7=PZC در (pH و نيز طيف9در شكل9و5هايFTIR 

و جذب اسيد اولئيك در حضور فعال كننده پيرولوزيت خالص
، 723باندهاي نشان داده شده است.10سولفات مس در شكل 

-cm. پيك]11[مربوط به اكسيد منگنز هستند 501و 554

و پيك—OHمربوط به ارتعاش كششي 13490 هاي است
—OHهاي كششي مربوط به ارتعاش 1130و 1410، 1654

 FTIRطيف.]11،12[اندتركيب شده Mnهاي است كه با اتم
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مي pH=9مربوط به در نشان -cmدهد كه پيوند جديدي

و اين]12[تشكيل شده كه مربوط به اولئات منگنز است11433
نشان دهنده مكانيزم جذب شيميايي اسيد اولئيك در سطح

از آنجا كه پيك مربوط به اين پيوند در طيف پيرولوزيت است.
FTIR 5مربوط به=pH در مشاهده نمي شود، لذا مكانيزم جذب

در pHاين   pH=9 بصورت فيزيكي است. بالا بودن ميزان بازيابي

نيز به شيميايي بودن مكانيزم جذب pH=5در مقايسه با
شود. در مورد كلسيت، جذب اسيد كلكتور نسبت داده مي

يك طبق مطالعات اسپكتروسكوپي مادون قرمز به صورت اولئ
و جذب فيزيكي گزارش نشده است .]7،8،9[شيمايي است

و سـيليكات هـا جذب شيميايي كلكتور در سطح اكسيدها
(كـاتيون افتد كه يون هنگامي اتفاق مي هـا) تشـكيل هاي فلـزي

و كمـپلكس  -دهنده سطح كاني، پس از انحلال هيدروليز شـده
در روكسي را تشكيل دهند. اين كمـپلكس هاي هيد هـا مجـدداً

ميسطح كاني جذب مي و سطح كاني را فعال (فعال شوند كنند
بـا جـذب كمـپلكس pH=9. در]7،9[)9سازي خود بـه خـودي 

MnOH+شـود. در سطح كاني شرايط جذب كلكتور فـراهم مـي
و تفكيـك اسـيد مكانيزم فعال سازي خود به خودي پيرولوزيـت

و پيرولوزيـت در اولئيك  و اتصال يون اولئات بر سـطح كلسـيت
:]5[نشان داده شده است6تا1هاي واكنش

)1(
HOl Ol H− +→ +

)2(2 2
3 3CaCO Ca CO+ −→ +

)3(2Ca OH CaOH+ − ++ →

)4()10-6=pH(.CaOH Ol CaOH Ol− −> + →

)5()5/8-6=pH(.CaOH OlH CaOH HOl> + →

)6()9-7=pH (.MnOH OlH MnOH HOl> + →

شكل در، باند10با توجه به و cm-1592هاي جذبي كه
cm-11633 مي و يونمشاهده هاي شوند مربوط به پيرولوزيت

در.]13[كربوكسيلات هستند مربوط cm-13428پيك موجود
جذب سطح-OHاست، كه به صورت—OHبه ارتعاش كششي 

در.]14[پيرولوزيت شده است تشكيل cm-11427پيوندي كه
و اين نشان دهنده مكانيزم  شده مربوط به اولئات منگنز است
جذب شيميايي اسيد اولئيك در سطح پيرولوزيت است. چنانچه 

هاي مس با اسيد شود هيچ آثاري از پيوند يونمشاهده مي
. اولئيك وجود ندارد

9 Auto activation 

و به صورت داراي)+Cu2(مس خاصيت بازي ضعيفي بوده
:]5[شودزير يونيزه مي

2 4 2 3( ) ( )Cu H O Cu H O OH H++ + += +  pH 3/5= )7(

2 3 2 2 2( ) ( ) ( )Cu H O OH Cu H O OH H+ += +  pH 9= )8(
سازي سـطح بعد از مرحله يونيزاسيون مس، عمليات فعال

و جذب به صورت زيـر انجـام مـي  (علامـت پيرولوزيت <شـود
:]5[نماينده سطح كاني است)

...MnO CuOH MnO HOCu− +> + =>  pH 9= )9(
ببنابراين جذب يون صورتههاي مس در سطح پيرولوزيت

و پيوند آن با كلكتور نيز از نوع فيزيكي است.  فيزيكي بوده

 گيري پتانسيل زتااندازه-3-3
ــامل ــف ش ــرايط مختل ــت در ش ــاي پيرولوزي پتانســيل زت

سـولفات ppm1000پيرولوزيت خالص، پيرولوزيـت در حضـور 
و5×10-4مــس، پيرولوزيــت در حضــور  مــولار اســيد اولئيــك

و ppm1000پيرولوزيت در حضور  مولار5×10-4سولفات مس
شكل اسيد اولئيك اندازه نشـان داده11گيري شد كه نتايج در

و يـا شده  است. افزايش سولفات مس باعث افزايش پتانسيل زتا
به عبارتي باعث كاهش بار منفي سطح پيرولوزيـت شـده اسـت. 
اسيد اولئيك در حضور سولفات مس در مقايسه با عـدم حضـور 

تر شدن بارسطحي پيرولوزيـت گرديـده اسـت. آن موجب منفي
ي توان گفت كه سولفات مس داراي دو نقـش اساسـ بنابراين مي

 pH=6-5/8است كه باعـث افـزايش فلوتاسـيون پيرولوزيـت در
شده اسـت. اولا، بـا كـاهش بـار منفـي سـطح، موجـب كـاهش
نيروهــاي دافعــه الكترواســتاتيكي در ســطح پيرولوزيــت داراي 

هــاي مــس باعــث ايجــاد شــود؛ ثانيــا، يــون بارهــاي منفــي مــي
و منجـر بـه جـذب اسـيد سايت هاي فعال در سطح كاني شـده
درمي9مطابق معادله اولئيك مذكور عـلاوه pHگردد. بنابراين

جـذب فيزيكـي نيـز بر جذب شيميايي كلكتور اسـيد اولئيـك، 
 وجود خواهد داشت.

 فلوتاسيون مكانيكي-3-4
هـاي فلوتاسـيون بـر روي نتايج به دست آمده از آزمـايش

از،نمونه معرف كانسنگ و با استفاده اسـيد اولئيـك در حضـور
ارائـه شـده3عدم حضور فعال كننده سولفات مـس در جـدول 

شـود در حضـور فعـال كننـده عيـار است. چنانچه مشاهده مـي 
MnO و بـه6/3در كنسانتره درصـد7/22درصد افزايش يافته

درصـد افـزايش يافتـه8/66تـا5/40رسيده ولي بازيابي آن از 
ب و ازيابي به افزايش جـذب كلكتـور در است. اين بهبود در عيار
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شود. هر چند كنسانتره بـه دسـت حضور فعال كننده مربوط مي
بينـي آمده با اين عيـار، كنسـانتره مطلـوبي نيسـت ولـي پـيش 

از مي شود با خردايش مجدد كنسـانتره اوليـه بـه دسـت آمـده

آن روش و انجـام فلوتاسـيون بـر روي هاي ثقلي با بازيـابي بـالا
سـانتره مناسـبي از پيرولوزيـت دسـت پيـدا كـرد. بتوان بـه كن 

 
در9شكل  pH=9و pH=5: مكانيزم جذب اسيد اولئيك در سطح پيرولوزيت

 پيرولوزيت. FTIR: آناليز10شكل

ب) آناليز . و ppm1000پيرولوزيت در حضور FTIRالف) پيرولوزيت خالص در5×10-4 سولفات مس .pH=9مولار اسيد اولئيك
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در : نتايج اندازه11شكل =9pHگيري پتانسيل زتا در شرايط مختلف

مس : نتايج آزمايش3جدول و عدم حضور فعال كننده سولفات  هاي فلوتاسيون بر روي نمونه معرف كانسنگ در حضور

 MnO بازيابي
( % )

 MnOدرصد
( % )

 وزن
( % )

 نوع محصول
غلظت سولفات مس

(گرم بر تن)
اسيد اولئيك غلظت

(گرم بر تن)

5/40 1/19 6/37  كنسانتره

0 1500 5/59 8/10 4/62  باطله

 خوراك محاسباتي 100 14 100

8/66 7/22 2/41  كنسانتره

1000 1500 2/33 0/8 8/58  باطله

100 0/14  خوراك محاسباتي 100

 فلوتاسيون مكانيكي-3-4
هاي فلوتاسيون بر روي نمونه آمده از آزمايشنتايج به دست
و عدم،معرف كانسنگ با استفاده از اسيد اولئيك در حضور

ارائه شده است.3حضور فعال كننده سولفات مس در جدول 
در MnOشود در حضور فعال كننده عيار چنانچه مشاهده مي

به6/3كنسانتره و درصد رسيده7/22درصد افزايش يافته
درصد افزايش يافته است. اين8/66تا5/40ولي بازيابي آن از 

و بازيابي به افزايش جذب كلكتور در حضور  بهبود در عيار
با فعال كننده مربوط مي شود. هر چند كنسانتره به دست آمده

ميي پيشاين عيار، كنسانتره مطلوبي نيست ول با بيني شود
هاي خردايش مجدد كنسانتره اوليه به دست آمده از روش

و انجام فلوتاسيون بر روي آن بتوان به  ثقلي با بازيابي بالا
 كنسانتره مناسبي از پيرولوزيت دست پيدا كرد

 گيرينتيجه-4
در اين تحقيق ضمن بررسي خواص سطحي پيرولوزيت

ب ا اسيد اولئيك، رفتار كاني در فرآيند فلوتاسيون آنيوني
كلسيت نيز به عنوان كاني گانگ بطور جداگانه
(فلوتاسيون نمونه معرف كانسار)  و توام (ميكروفلوتاسيون)

 مورد بررسي قرار گرفت كه نتايج زير به دست آمد:
بازيابي فلوتاسيون پيرولوزيت با استفاده از اسيد اولئيك•

است. مكانيزم9و5هاي pHدر داراي دو نقطه ماكزيمم 
در pH=5جذب در  و در pH=9بصورت فيزيكي و شيميايي



، بهروز بازديد، مهدي ايران اكبر مهديلو  علمي پژوهشي نژاد

�� 

 pHاثر تشكيل اولئات منگنز است. بازيابي حداكثر در اين
 نيز ناشي از جذب شيميايي است.

منگنز با اسيد اولئيك واكنش تر از يون يون كلسيم سريع•
و در نتيجه با كاهش مقدار يون هاي اولئات در محلول، داده

در مانع فلوتاسيون پيرولوزيت مي شود. به همين دليل
از كلسيت، جلوگيريفلوتاسيون پيرولوزيت در حضور 

و نيز فعال سازي سطح واكنش كلسيم با اسيد اولئيك
 پيرولوزيت از اهميت زيادي برخوردار است. 

غلظت بهينه سولفات مس نقش فعال كنندگي پيرولوزيت•
ميو بازد از اشت كنندگي كلسيت را ايفا كند. با استفاده

هاي هاي بهينه كاني مولار، بازيابي 10-4اسيد اولئيك 
و كلسيت به ترتيب  در38و6/83پيرولوزيت و درصد بوده

در ppm1000حضور  و حاصل8حدود pHسولفات مس
 شود. مي

هاي مس ضمن كاهش در حضور سولفات مس، يون•
ا و نيروهاي دافعه لكترواستاتيكي در سطح كاني پيرولوزيت

هاي اولئات در سطح منگنز، بهبود جذب شيميايي يون
و منجر به جذب  خود نيز به عنوان سايت فعال عمل كرده

 شود. فيزيكي كلكتور مي
از آنجا كه سيليكات سديم موجب بازداشت پيرولوزيت نيز•

ك مي ننده شود، لذا با استفاده از آن به عنوان بازداشت
 توان به يك جدايش مطلوب دست يافت. كلسيت نمي

در آزمايش فلوتاسيون بر روي نمونه كانسنگ، در حضور•
گرم بر تن سولفات مس در مقايسه با عدم حضور 1000

از MnOآن عيار  و7/22به1/19در كنسانتره درصد
 درصد افزايش يافت.8/66به5/40بازيابي آن از 

ميهرچند با استفاده از• توان قابليت مواد شيميايي مختلف
فلوتاسيون پيرولوزيت را بهبود بخشيد ولي جدايش آن از 

از كلسيت با روش فلوتاسيون به دليل اندركنش هاي ناشي
به حضور يون هاي مختلف بسيار مشكل است. با اين حال

رسد با انجام فلوتاسيون بر روي كنسانتره اوليه نظر مي
ثق حاصل از روش لي بتوان به يك كنسانتره نهايي هاي

 منگنز دست يافت.
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ABSTRACT 
 

ARTICLE INFO 

In the previous works, the floatability of pyrolusite has been 
studied using different collectors but the capability of its 
separation from gangue minerals has not been considered 
significantly. In this research the flotation behavior of 
pyrolusite and calcite and their separation from each other 
using oleic acid as an anionic collector were investigated. The 
results showed that the pyrolusite flotation recovery contains 
two peaks at pHs 5 and 9 occurred due to oleate ions 
physisorption and chemisorptions mechanisms, respectively. 
Using 10-4 M oleic acid, the maximum flotation recovery of 
pyrolusite was obtained 30.8% at pH=9. At this condition, 
flotation recovery of calcite was 68%. It was found that 
copper sulfate (CuSO4.5H2O) acts as pyrolusite activator and 
calcite depressant agent in a dosage range of 250 to 1250 g/t. 
It depresses both minerals at high dosages. The best results 
were obtained using 1000 g/t copper sulfate in the presence of 
10-4 M oleic acid at pH=8. At these condition the flotation 
recovery of pyrolusite and calcite are 83.6% and 38%, 
respectively. Copper sulfate increases the pyrolusite surface 
zeta potential and decreases the electrostatic repulsion forces; 
and results in the increase in oleate adsorption and flotation 
recovery. In the ore sample flotation tests, using copper 
sulfate the MnO grade of the concentrate was increased from 
19.1 to 22.7% while the recovery was improved from 40.5 to 
66.8%. 
 

All right reserved.

Article history: 
Received: 5 Feb 2013 
Revised:   31 Aug 2013 
Accepted: 1 Sep 2013 
 

Key words: 
Manganese 
Pyrolusite 
Flotation 
Oleic acid 
Copper sulfate 
 

* Corresponding author 




