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  چكيده
. باشـد هدف از اين تحقيق، كاهش آلودگي محيط زيست در فرآيند استخراج مس از كانه سولفيدي آن از طريق تثبيت گـوگرد مـي  

اي بر فرآيند تشويه آهك بررسي شد و نهايتا اثر تـوأم  اي و گلولههاي سيارهاثر فعال سازي مكانيكي توسط آسيابدر تحقيق حاضر، 
  سـولفيدي همـراه بـا آهـك در      انـه هـايي از ك نمونـه . گرفـت فعال سازي و تشويه بر فروشويي در اسيد سولفوريك مورد بررسي قـرار 

 آناليز حرارتياز . ها حاصل شدحد بهينه كار مكانيكي اين نمونه )TG( ناليز حرارتيآفعال سازي شدند و به كمك هاي مختلف زمان
)TG-DSC( هـاي بهينـه كـار مكـانيكي، در محـدوده      هاي تشـويه بـر روي نمونـه   جهت بررسي سينتيك تشويه استفاده شد و آزمايش

هاي حاصل از تشـويه  نمونه. صورت گرفت S:CaO=1:0.8-1:1.2 هايو با نسبت C˚700-500 دقيقه، محدوده حرارتي 10-60زماني
در اثـر تشـويه   نشـان داد   XRDنتـايج آنـاليز   . شدندهاي مختلف فروشويي در زمان) بعنوان شاهد( سازي نشده فعال انهك و يك نمونه

 كمي از طريق گـاز  گردد و تنها مقدارتثبيت مي CaSO4انه با تشكيل گوگرد موجود در كهاي فعال شده، مقدار قابل توجهي از نمونه
SO2 36، سـازي نشـده   فعال انهكساعت فروشويي نمونه  24نرخ انحلال مس پس از نشان دادنتايج آناليز جذب اتمي . شودحذف مي 

  درصـد  70نزديـك بـه    فروشـويي  دقيقـه نخسـت   30هاي حاصل از تشويه، تنها درمـدت زمـان   باشد در حاليكه براي نمونهدرصد مي
  .باشدمي
  

   :كليديواژه هاي
  فروشويي ،تشويه ،سازي مكانيكي فعال ،سولفيدي مسانه ك

  
            مقدمه -1

، فرآينـدي اسـت كـه قبـل از ذوب در     سولفيدي مستشويه كانه 
  پيرومتالورژي و حـل كـردن در هيـدرومتالورژي بـه كـار گرفتـه       

يكي از مشكلات اجتناب ناپذير فرآيند تشويه تحت ]. 1[ شودمي

بـه محـيط كـار و فضـاي      SO2 از آلوده كنندهاتمسفر هوا، نشر گ
ــي  ــراف مـ ــداطـ ــرا روش]. 2[ باشـ ــرو و  اخيـ ــي پيـ ــاي تركيبـ هـ

 هـاي سـولفيدي  هيدرومتالورژيكي براي استخراج مـس از مينـرال  
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كــه واكــنش تشــويه آهــك بــا بطــوري ،مــورد نظــر قــرار گرفتــه
ســـــــــــــــــولفيدهاي مـــــــــــــــــس فازهـــــــــــــــــاي   

CuO،CuO.CuSO4،CuSO4،CaSO4،CaS   و تركيبات اكسـيدي
نتايج تحقيقـات صـورت گرفتـه حـاكي از     . دهدهن را نتيجه ميآ

 CaSO4 ست كه تثبيت گوگرد بصورت فازهاي جامـد نظيـر  ا آن
به كمك تشويه آهـك و بـه منظـور جلـوگيري از نشـر گازهـاي       
گـــــوگردي صـــــورت گرفتـــــه و در بخـــــش فروشـــــويي از 

  صــورت فازهــاي جامــد غيــر قابــل حــل دفــع ههيــدرومتالورژي بــ
   ].5 - 3[ شوندمي
از تشـويه آهـك و تحـت     CaSO4گيـري فـاز   كلـي شـكل  طورهب

  ]:7 - 6[ شود تواند انجامميهاي زير اتمسفر هوا، طبق واكنش
CaO+SO2+

2
1 O2 = CaSO4                                                                 )1(  

)2(CaS+2O2 = CaSO4                                                                                   
شوند ولـي  هاي فوق با يك پتانسيل قوي رانده مياگرچه واكنش

در مقايســه بــا اكسيداســيون كالكوپيريــت و كالكوســيت كــه      
بنـابراين  . شـوند باشند نسبتا آهسته انجام ميهايي سريع ميواكنش
از كانه و آهك جهت تثبيت گوگرد هاي ساده بكار رفته مخلوط

با ايـن وجـود فرآينـد كلـي     ]. 8[ دهندجواب مطلوبي بدست نمي
تواند تحت كنترل قرار گيرد به نحوي كه تقريبـا جـذب تمـام    مي

  ].10- 9[ گوگرد در فاز جامد حاصل شود
هـاي  آسـياب هـاي كانـه و آهـك در    در تحقيق حاضـر، مخلـوط  

مـورد فعـال سـازي    ) كم انـرژي ( ايو گلوله) پر انرژي( ايسياره
قرار گرفتند و تاثير فعال سازي بر ميزان تثبيـت گـوگرد بصـورت    
فاز جامد در فرآيند تشويه با اتمسـفر هـوا نسـبت بـه نمونـه فعـال       

همچنـين تـاثير تشـويه    . گيـرد سازي نشده مورد مطالعـه قـرار مـي   
آهك با اتمسفر هوا بر راندمان حل سازي مس و تثبيـت گـوگرد   

فازهاي جامد غير قابل حـل در اسـيد سـولفوريك رقيـق      به شكل
  .گيردمورد مطالعه قرار مي

  

  مواد و روش تحقيق -2
  مواد مصرفي -2-1

بابـك   كانه سولفيدي مورد مصرف از معدن مس ميـدوك شـهر  

به . آورده شده است )1(تهيه شد كه آناليز عنصري آن در جدول 
ي و از آهـك  عنوان عامل فروشويي از اسـيد سـولفوريك تجـار   

درصـد وزنـي بـه عنـوان      98صنعتي تكليس شده با خلوص بالاي 
  . منبع اكسيد كلسيم استفاده شد

  )درصد وزني( آناليز عنصري كانه سولفيدي مس ميدوك ):1( جدول
  

  عنصر S Fe Cu  گانگ

 درصد وزني 51/34 25/23 32 24/10

  
   تجهيزات -2-2

ده از يـك دسـتگاه   با استفا )TG-DSC(وTG  حرارتيهاي آناليز
ــي ــاليز حرارت ــد صــورت گرفت STA409 مــدلNETZSH  آن و ن

ــايش    ــرخ گرم ــا ن ــتگاه ب ــن دس ــاليز در اي  ،K/min10˚ شــرايط آن
بـراي انجـام   . تنظـيم شـد   هـوا و اتمسـفر   C1200˚ حداكثر دمـاي 

 Atash 1500 مــدلهــوا از كــوره مــوفلي تشــويه تحــت اتمســفر 
اي فروشـويي  ه ـآزمايش.استفاده گرديد Exition ساخت شركت

اي بر روي يك هيتر مجهز به همزن مغناطيسـي  در يك بشر شيشه
اي بـا  انجام گرفت و براي كنترل درجه حرارت از دماسنج جيـوه 

و براي شناسايي عناصر . شداستفاده  گراددرجه سانتي ±5/0 دقت
ــه ترتيــب  ــاليز عنصــريفازهــا ب ــازو  XRF  از آن  XRD يآناليزف

ــا پرتــوي Xpert مــدل Philips دســتگاه اشــعه ايكــس(  )CuKα ب
از دسـتگاه جـذب اتمـي شـركت      براي آناليز محلول. تفاده شداس

  .شده استاستفاده  240 مدل واريان
  هانحوه انجام آزمايش -2-3

فعال سازي مكانيكي بـر روي مجموعـه مـواد كانـه و آهـك، بـا       
اي اي و گلولــههــاي ســيارهآســيابهــاي مختلــف توســط -زمــان

اي، نسـبت  سـياره  آسـياب ي ايـن منظـور در   بـرا . صورت گرفـت 
اسـتفاده شـد و سـرعت چـرخش      20وزني گلولـه بـه پـودر برابـر    

 آسـياب همچنين در . تنظيم شد  rpm600  در اين تحقيق آسياب
و بــا ســرعت  3 از نســبت وزنــي گلولــه بــه پــودر برابــر ايگلولــه

هـاي فعـال   شـرايط تشـويه نمونـه   . اسـتفاده شـد   rpm45 چرخش 
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هـا  تعيـين شـد و ايـن نمونـه     كمك آناليز حرارتـي  سازي شده به
بـه همـين منظـور در    . تحت اتمسفر هوا مورد تشويه قرار گرفتنـد 

ــويه،     ــد تش ــه در فرآين ــذيري آهــك و كان ــنش پ خصــوص واك
  :هايي به قرار زير صورت گرفتآزمايش

با نسبت مـولي گـوگرد كانـه    (مجموعه مواد كانه و آهك  -الف
دقيقـه   150و 30،60،90،120اي ه ـدر مـدت زمـان  )1:1به آهـك  

  .اي مورد فعال سازي مكانيكي قرار گرفتندتوسط آسياب سياره
 10و 8 ،5، 3،2،1هـاي  فعال سازي مكانيكي در مـدت زمـان   -ب

بـا نسـبت مـولي    (ساعت بـر روي مجموعـه مـواد كانـه و آهـك      
  .اي انجام شدتوسط آسياب گلوله)1:1گوگرد كانه به آهك 

بـا نسـبت مـولي    (عه مـواد كانـه و آهـك    يك نمونه از مجمو -ج
دقيقـه در هـاون دسـتي     10بـه مـدت   )1:1گوگرد كانه به آهـك  

  . مخلوط گرديد
در ادامه شرايط بهينه فروشويي بدست آمده از كانه فعـال سـازي   

  . هاي حاصل از تشويه بكار گرفته شد-نشده، براي نمونه
  
  نتايج و بحث -3
  فعال سازي مكانيكي -3-1

در فرآينـد تشـويه درمحـيط     CaSO4گيـري فـاز   لكلي شـك بطور
توانـد انجـام   هاي زير ميآهك و تحت اتمسفر هوا، طبق واكنش

  ]:7 - 6[ شود
CaO+SO2+

2
1 O2 = CaSO4                                            )1(  

CaS+2O2 = CaSO4 )2          (                                                  
  

طبــق  CaSO4در تحقيقــات مشــابه صــورت گرفتــه، تشــكيل فــاز 
بيشتر از طريق تشويه در محيط دوغاب آهـك بـوده    )1( واكنش
كه در اين تحقيق از آهك خشـك اسـتفاده   ولي از آنجائي. است

اي براي تشويه كمـك گرفتـه شـد    شده و از تجهيزات بسيار ساده
بسـيار   )1( مطابق واكـنش CaSO4  گيري فازبه همين خاطر شكل

  ].  4 - 3[ باشدكم رنگ و قابل صرف نظر مي
معيار پيشـرفت واكـنش تشـويه، ميـزان افـزايش وزن رخ داده در      

  : ، بنابراين]7 - 5[ باشدمي )2( حين واكنش

  

 درصد پيشرفت واكنش =100

يژن توسط مخلوط كانه افزايش وزن رخ داده ناشي از جذب اكس
  ميـزان افـزايش وزن تئوريـك زمـاني حاصـل      . باشـد و آهك مي

 شود كه تمام گوگرد كانه با آهـك و اكسـيژن طبـق واكـنش    مي
 بنـابراين بـا ايـن   . ، تركيب شده و توليد سولفات كلسيم نمايـد )2(

افـزايش وزن در هـر آزمـايش     )2( فرضيات و با توجه به واكنش
افـزايش  . باشـد وگرد موجـود در كانـه مـي   تشويه دو برابر وزن گ

وزن عملي نيز در هر آزمايش پس از سرد شـدن نمونـه و تـوزين    
  .آيدمجدد بوته حاوي مواد بدست مي

براي مشـخص شـدن حـد بهينـه فعـال سـازي مكـانيكي بـر روي         
اي  اي و گلولـه هاي سيارهآسيابمجموعه مواد كانه و آهك در 

تـاثير كـار    )1( كه شـكل بطوري استفاده شد TGاز آناليز حرارتي
شـكل  هـاي  منحني. دهدمكانيكي بر پيشرفت واكنش را نشان مي

اي بـر روي  سياره آسياب، اثر فعال سازي مكانيكي در )الف -1(
مجموعه مواد كانه و آهك در قبل از فرآيند تشويه را بـه خـوبي   

خصوص اين اثر در مقايسـه نمونـه فعـال سـازي     هاند و بنشان داده
 30ه در هاون دستي با نمونه فعال سازي شده بـه مـدت زمـان    شد

توان گفت كـه  در توضيح اين رفتار مي. باشددقيقه قابل توجه مي
خـوبي صـورت   هدر استفاده از هاون دستي اخـتلاط مـواد اوليـه ب ـ   

نگرفته است كه اين امر تمـاس گـوگرد كانـه و اكسـيژن هـوا بـا       
CaO نمايـد ويه فراهم نمـي را جهت تثبيت گوگرد در فرآيند تش .

، دو نكتـه قابـل توجـه    )ب -1(و )الـف  -1(شكل از مقايسه نتايج 
يكي اينكه ميزان پيشرفت منحني نمونه فعال سازي شده . باشدمي

هـاي فعـال   اي نسبت بـه نمونـه  سياره آسيابدقيقه در  30به مدت 
ساعت به 2و  1هاي اي به مدت زمانگلوله آسيابسازي شده در 

دليـل ايـن موضـوع ميـزان     . باشـد تر مـي شتر و قابل توجهمراتب بي
در فعال سازي مكانيكي  آسياباعمال انرژي متفاوت اين دو نوع 

ديگر اينكه نتـايج بـه دسـت    ]. 11[ باشدبر روي مجموعه مواد مي
ــده از  ــال ســازي مكــانيكي در   10و 8و  5آم    آســيابســاعت فع

هـايي اسـت   از نمونهاي تقريباً نزديك به نتايج بدست آمده گلوله
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اي مورد سياره آسيابدقيقه در 150و  120و 90و  60كه به مدت 
  .اندفعال سازي مكانيكي قرار گرفته

  

  
  
  
  
  
  
  
  
  

فعال سازي   هاي پودري كانه و آهكمخلوط) ب و ايسياره آسيابهاي پودري كانه و آهك فعال سازي شده در مخلوط) الف :برايTG  هايمنحني ):1( شكل
  ايگلوله آسيابشده در 

  
ــكل ــف -1( ش ــانيكي در     )ال ــار مك ــزايش ك ــرد، اف ــخص ك   مش
دقيقـه   90اي تـا حـداكثر  سـياره  آسيابهاي بدست آمده از نمونه

اثري مثبت دارد و با انجام ميزان كار مكانيكي بيشتر از اين زمان، 
   شــكل. مقــادير پيشــرفت واكــنش متوقــف و ثابــت خواهنــد شــد

سـاعت  2و 1مـدت  ه هـايي كـه ب ـ  نمونـه  در دنشـان دا نيز  )ب -1(
ــط  ــيابتوس ــه آس ــرار   گلول ــانيكي ق ــازي مك ــال س ــورد فع   اي م
باشـد كـه در هـاون دسـتي     اي مـي اند، مشـابه حالـت نمونـه   گرفته

 5و 3مـدت  ه ولـي افـزايش كـار مكـانيكي ب ـ    . مخلوط شده است
ساعت اثري مثبت دارد، حال آنكه با انجام كار مكانيكي بيش از 

 رونــدي ثابــتت مجــددا مقــادير پيشــرفت واكــنش ســاع5زمــان 
اين كاهش ميزان پيشرفت غير منتظره بود و دليـل  . د داشتنخواه

باشـد زيـرا در   نمـي يكنواخـت   غيـر  اين موضوع ناشي از اختلاط
  هـاي فـوق، مخلـوط بدسـت آمـده     هاي بيشتر از زمـان مدت زمان

ه رسـد ك ـ باشد و بعيد بـه نظـر مـي   صورت پودري كاملا نرم ميهب
پس از ايـن مـدت يـا بيشـتر از آن تـوزيعي يكنواخـت از كانـه و        

باشـد  يك احتمال ديگر اين مـي . آهك در كنار هم حاصل نشود
كه بخشي از تشويه در حين انجام كار مكـانيكي صـورت گرفتـه    

هـاي  تحليل دقيق اين مساله هنگامي ميسر اسـت كـه نمونـه   . باشد
آناليز قرار بگيرند بدست آمده پس از فعال سازي مكانيكي تحت 

 پـراش پرتـو ايكـس   نتـايج  . هـا مشـخص شـود   و ساختار فازي آن
)XRD (در شكل )كه با انجام فعال سازي مكـانيكي   نشان داد )2

 5اي و سـياره  آسـياب دقيقـه در   90هـاي بيشـتر از   در مدت زمان
گونه فاز جديدي شـكل نگرفتـه   اي، هيچگلوله آسيابساعت در 

بدليل افزايش زمان فعـال سـازي مكـانيكي    رفت و حتي انتظار مي
سـاعت در   8بـه   5اي و يـا از  سياره آسيابدقيقه در 120به  90از 

ذرات كانه و آهك افـزايش يابـد و    سطح ويژهاي، گلوله آسياب
تر شوند ولـي  تر و ضعيفهاي فازي موجود پهنبه دنبال آن پيك

دليل . تاتفاق افتاده اس ،شود عكس آنطور كه مشاهده ميهمان
اين رفتار به احتمال زياد در نتيجه پديده آگلومره شدن ذرات در 

باشد زيرا با بـروز  حين فعال سازي مكانيكي بيشتر از حد بهينه مي
در فرآينـد  (اين پديده نفوذ اكسيژن به سمت ذرات كانه و آهك 

دچار مشكل شده و به اين ترتيب ميزان پيشـرفت واكـنش   )تشويه
شـود در اثـر فعـال سـازي     نـين ملاحظـه مـي   همچ. يابدكاهش مي

انـد و كالكوپيريـت نيـز بـه     مكانيكي فازهاي هيدراته حذف شـده 
نمودارهـاي پـراش اشـعه     .سولفيد مس و آهن تجزيه شـده اسـت  

ــه ــه حــذف پيــكهــاي فعــال شــده، ايكــس نمون ــوط ب هــاي مرب
Ca(OH)2 هـاي فـاز   ولـي ايـن نمودارهـا پيـك    . دهندرا نشان مي

 .باشـد را نشـان ندادنـد    CaOيا تركيبـي از  Caجديدي كه حاوي 
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 در مخلوط كانه و آهك فعـال نشـده  FeS2  هاي فاززواياي پيك
پـس از فعـال    هاي فعال شده مقايسه شدند و معلوم شد كهبا نمونه

پـس از فعـال   بنـابراين   .انـد تغييـر نكـرده   FeS2 سازي، زواياي فاز
ــيچســازي  ــه  ه ــول جامــدي شــكل نگرفت ــه محل  Ca(OH)2وگون

هاي مربـوط بـه آن در زمينـه    كه پيكبطوري است، آمورف شده

  . اندپراش قرار گرفته
پـس از هـر دو محـيط فعـال سـازي نيـز        CuSوCuFeS2 فازهاي 

ها در كانه اوليه و نيز وجود دارند، ولي بدليل مقدار وزني كم آن
بر اثر آمورف شدن، توسط آنـاليز فـازي اشـعه ايكـس تشـخيص      

  .داده نشدند
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

دقيقه و فعال سازي  120و 90 هاياي به مدتسياره آسيابالگوهاي پراش پرتو ايكس مخلوط پودري كانه و آهك فعال سازي نشده، فعال سازي شده در  ):2( شكل
  ساعت 8 و 5هاي اي به مدتگلوله آسيابشده در 

  
        تشويه -3-2

اي سـياره  بآسيادقيقه در  90هاي فعال سازي شده به مدتنمونه
حد بهينه كار مكـانيكي در  اي، بدليل گلوله آسيابساعت در  5و

هاي آماده سـازي شـده جهـت    هاي ياد شده، بعنوان نمونهآسياب
اين دو نمونـه  ي غير هم دماي تشويه. فرآيند تشويه انتخاب شدند

ــاليزحرارتي . مــورد بررســي قــرار گرفــت )TG-DSC( توســط آن
ــه از مجموعــه  ــين يــك نمون ــه   همچن ــه و آهــك كــه ب مــواد كان

دقيقه در هـاون دسـتي مخلـوط شـده بودنـد نيـز در ايـن        10مدت
  .))3( شكل( قسمت مورد بررسي قرار گرفت

دقيقـه در   90هاي فعال سازي شده بـه مـدت  نمونه TGدر نمودار 
كـاهش وزن   ،ايگلولـه  آسـياب سـاعت در   5 اي وسياره آسياب

در هـاون   ل سـازي شـده  فعا و براي نمونه C˚500 ابتدايي تا دماي
مربــوط بــه خــروج آب  ،ادامــه دارد C˚550دســتي كــه تــا دمــاي

افـزايش وزن  . باشـد فيزيكي و شيميايي مخلوط كانه و آهك مـي 
اي و هـاي سـياره  آسـياب هاي فعـال سـازي شـده در    نمونه فاحش
هـاي  ، مربـوط بـه شـروع واكـنش    C ˚500پس از دمـاي  ايگلوله

اسـت كـه تـا دمـاي تقريبـا      CaSO4  شيميايي در جهت توليد فـاز 
C˚700 فعـال سـازي   همچنـين افـزايش وزن نمونـه    . يابدادامه مي

ايـن   TGنمـودار  . ادامه دارد C˚700در هاون دستي تا دماي  شده
هاي فعال سازي شـده در  نمونهسه نمونه معلوم كرد، افزايش وزن 

بسيار نزديك هم بـوده و بـه مراتـب بيشـتر از      آسياباين دو نوع 
ايـن   .باشدميدر هاون دستي  فعال سازي شدهش وزن نمونه افزاي

ايـن دو نـوع    دهد، كـار مكـانيكي بهينـه توسـط    موضوع نشان مي
واكنش پذيري مخلوط كانه و آهك را در حـين تشـويه    ،آسياب

دهد كه خود باعـث افـزايش   اي افزايش ميبه مقدار قابل ملاحظه
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ــاز  ــزان تشــكيل ف ــزايششــروع  .شــده اســتCaSO4  مي   وزن  اف
در دمايي كمتر  آسيابهاي فعال سازي شده در اين دو نوع نمونه

 در هـاون دسـتي   فعـال سـازي شـده   افزايش وزن نمونـه  از شروع 
)C˚550 وC˚500( رخ داده اســـت كـــه بـــدليل همـــين موضـــوع  

دماي شروع و پايان افزايش وزن ايـن سـه نمونـه بـه      اگر. باشدمي
ه شـود و بـا توجـه بـه     در نظر گرفت ـ C˚700و C˚500 ترتيب دماي
دقيقـه بـراي    40، مدت زماني در حـدود  C/min˚5 نرخ گرمايش

  DSCدر نمودارهـاي  .افزايش وزن هر سه نمونه بكار رفتـه اسـت  

هر سه نمونه، انحـراف خـط پايـه قبـل از پيـك گرمـازا بـه دليـل         
اختلاف ظرفيت حرارتي و هدايت حرارتي نمونه مجهول و نمونه 

ايـن سـه نمونـه،     DSC چنين در نمودارهايهم. باشداستاندارد مي
رخ  )CaSO4واكـنش تشـكيل فـاز   (يك رويداد حرارتي گرمـازا  

 C˚500 داده است كه دماي شروع و پايان رويداد به ترتيب دماي
 TG دهد كـه نمودارهـاي  اين موضوع نشان مي. باشدمي C˚700و
بــا يــك توافــق بســيار خــوبي شــرايط تشــويه را مشــخص  DSCو

  . اندكرده
  

  
  

 90 مدته اي بسياره آسيابمخلوط پودري فعال سازي شده در ) ب ،مجموعه مواد كانه و آهك فعال سازي نشده) الف :برايTG- DSC  هايمنحني ):3( شكل
  ساعت 5مدت ه اي بگلوله آسيابمخلوط پودري فعال سازي شده در ) جو دقيقه 

  

  
  

مخلوط ) ب ،مخلوط پودري فعال سازي شده در هاون دستي) الف :سب زمان تشويه در دماهاي مختلف براينمودارهاي تغييرات پيشرفت واكنش بر ح ):4( شكل
  ساعت 5مدت ه اي ب-گلوله آسيابمخلوط پودري فعال سازي شده در ) جو دقيقه 90مدته اي بسياره آسيابپودري فعال سازي شده در 

  
 10-60هـايي در محـدوده  آزمـايش جهت بررسي سينتيك تشويه 

 10بـا فواصـل زمـاني   )دقيقه بيشـتر از مـدت زمـان لازم    20(دقيقه 
همچنين . صورت گرفت C˚700- 500دقيقه درمحدوده حرارتي 
در واكــنش تشــويه و حصــول  S:CaO بــه منظــور بررســي نســبت
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از  S:CaO=1:0.8-1:1.2 هايهايي با نسبتتركيبي بهينه، تركيب
   .دگرفتنكانه و آهك تهيه شد و مورد تشويه قرار

  تاثير زمان تشويه -3-2-1
شود نمودارهـاي پيشـرفت   مشاهده مي )4( طور كه در شكلهمان

بخش . توان به دو بخش تقسيم نمودواكنش در مقابل زمان را مي
دقيقـه نخسـت واكـنش رخ داده اسـت و     40خطي نمودار كـه در  

در بخش منحنـي نمـودار   . باشدماكزيمم سرعت تشويه را دارا مي
واكـنش بطـور كـاملا محسوسـي نـزول كـرده و        سرعت پيشرفت

هايي كه توسط تري اين رفتار در آزمايش. تقريبا ثابت شده است
كالكوپيريت و آهك انجام شـده   پلتهايبر روي و همكاران وي 

شبيه بودن شـكل منحنـي نمودارهـا    ]. 5 - 3[ ديده مي شود ،است
  ان دهـد كـه مكـانيزم تشـويه آنهـا يكس ـ     در تمامي دماها نشان مـي 

دقيقـه نخسـت و تشـكيل    40زيرا با پيشرفت واكـنش در  . باشدمي
CaSO4 لايه اي متراكم و كم تخلخل در مسير )2( طبق واكنش ،

در واقـع بـا   . شـود نفوذ اكسـيژن بـه داخـل تـوده مـواد ايجـاد مـي       
دقيقه، مسير نفوذ اكسيژن تا رسـيدن  40هاي بيشتر ازگذشت زمان

البتـه ايـن مـدت    . شودتر ميلانيبه توده داخلي مواد بسته تر و طو
ــان  ــي   40زم ــان تشــويه م ــه زم ــه بهين ــه، ك باشــد از بررســي دقيق

  .نيز بدست آمد )3(شكل نمودارهاي 
  تاثير دماي تشويه -3-2-2

تـوان مشـاهده كـرد، دمـا تـاثير      مـي  )4( طـور كـه در شـكل   همان
كند و اخـتلاف كـم مقـادير    شديدي بر واكنش تشويه اعمال نمي

ش در زماني معين براي دماهاي مختلف در هر يك پيشرفت واكن
هـاي  در تمامي زمـان . كنداز سه تصوير فوق بر اين امر دلالت مي

دليل . رخ داده است C˚550تشويه، ماكزيمم پيشرفت واكنش در 
اي شـدن در  اين رفتار به احتمال زياد در نتيجه بروز پديده كلوخه

وز ايـن پديـده تـراكم    با بـر . باشدمي C˚600 -550 دماهاي بالاي
در نتيجه نفوذ . يابدپوسته محصول بيشتر و تخلخل آن كاهش مي

اكسيژن به سمت جبهه واكنش مشكل شده و به دنبـال آن ميـزان   
  ].5[ يابدپيشرفت واكنش كاهش مي

  نسبت گوگرد به آهكتاثير  -3-2-3
در واكـنش   S:CaOدر اين قسمت به منظور بررسـي تـاثير نسـبت   

 هاي مختلـف هايي با نسبتتركيبي بهينه، تركيب تشويه و حصول
S:CaO       گرفتنـد از كانه و آهـك تهيـه شـد و مـورد تشـويه قـرار .
 S:CaOنشان دادند كه افزايش نسـبت  )ج -5(و  )ب -5(اشكال 

بــر ميــزان   )S:CaO=1:1(تــا حــد اســتوكيومتري لازم    1:0.8از
افزايش پيشرفت واكنش اثري محسوس داشـته و افـزايش نسـبت    

S:CaO بر ميزان افزايش پيشـرفت   1:1.2به  1:1در تغيير از نسبت
دهـد  ايـن موضـوع نشـان مـي    . شـود واكنش بسيار ناچيز ديده مـي 
اي در اي و گلولـه هاي سيارهآسياباختلاط كانه و آهك توسط 

با ايـن وجـود   . قبل از فرآيند تشويه به خوبي صورت گرفته است
به آهك اضافه نيست و نيز شود زيرا نيازي پيشنهاد مي 1:1نسبت 

ــك در     ــه آه ــاز هيدرات ــكيل ف ــاظ تش ــويي از لح ــد فروش ، فرآين
  شـكل  همچنـين  . هـم خواهـد شـد    ي مرحلـه فيلتراسـيون  ملاحظه

بـه   1:0.8از  S:CaOدهـد بـا افـزايش نسـبت     نشان مـي  )الف -5(
، ميزان پيشرفت واكنش افـزايش جزئـي و نزديـك بـه هـم      1:1.2

اختلاط غير يكنواخت كانه و آهك  اين امر ناشي از. داشته است
 1:1.2باشد بطوريكـه نسـبت   توسط هاون دستي قبل از تشويه مي

هاي تشويه، ماكزيمم ميزان پيشرفت واكنش را بـه  در تمامي زمان
هـاي  هاي متعدد تشويه بـر روي نمونـه  آزمايش. دنبال داشته است

 نمـود فعال سازي شده، شرايط بهينـه تشـويه هـر كـدام را معلـوم      
بـه ايـن ترتيـب حـداكثر ميـزان پيشـرفت واكـنش از        ). 2( جدول

تحـت شـرايط    )2( جدول RUوR90،R5 هايفرآيند تشويه نمونه
  اشــكال ( درصــد بدســت آمــد   50و 75 ،72 بهينــه بــه ترتيــب  

  . ))ب و ج، الف  -5(
هـاي تشـويه شـده از آنـاليز     به منظور بررسي ترموديناميكي نمونـه 

نمودار پراش اشـعه ايكـس   . ))6(شكل ( استفاده شدXRD  فازي
در توضـيح ايـن   . دهـد را نشان مـي Ca(OH)2 مقداري  RU نمونه

تــوان گفــت كــه در اســتفاده از هــاون دســتي اخــتلاط مســئله مــي
   ،مجموعه مـواد كانـه و آهـك بـه خـوبي صـورت نگرفتـه اسـت        

طوريكه مقدار كمي از آهك صـرف تثبيـت گـوگرد و مـابقي     هب
در بـين مـواد حاصـل از تشـويه      آن به صورت آهك عمل نكرده

  RUدر نمونـه  CaSO4 همچنين ميـزان تشـكيل فـاز   . ماندباقي مي
باشد ولي كمتر مي )2( جدول R5B  وR90P  هاينسبت به نمونه
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ــاز  ــكيل ف ــزان تش ــت   CuOمي ــه اس ــل توج ــتلاط . در آن قاب اخ
غيريكنواخت آهك و كانه در نمونه فعال سـازي شـده در هـاون    

كـه در تشـويه مقـدار كمـي از گـوگرد       دستي باعث شـده اسـت  
تثبيت شود و قسمت عمده  CaSO4وCaS توسط تشكيل فازهاي 

  .شودحذف مي SO2گيري گاز آن توسط شكل
  

آهـن  -بـراي سـولفيدهاي مـس    با اتمسفر هـوا  تشويه هايواكنش
  :شوند فعال شده در محيط آهك بصورت زير پيش بيني مي

  
CuFeS2+2CaO+17/4O2 = CuO+ 
1/2Fe2O3+2CaSO4,∆G823˚K= -1205 Kj/mole                ]5[   )3(  
3/2Cu2S+3/2CaO+1/4O2=Cu2O+3/2CaS+CuO                   )4(  

Cu2O+1/2O2 = 2CuO                                                ]1[  )5( 
3/2Cu2S+3/2CaO+3/4O2= 3CuO+

 3/2CaS,∆G823˚K= -128 Kj/mole                                            )6(   
 

Cu2S+CaO+5/2O2=2CuO+                                                  )7(   
CaSO4,∆G823˚K= -672 Kj/mole 
CuS+CaO+2O2 = CuO+                                                 )8(  
CaSO4,∆G823˚K= -435 Kj/mole 

 تواند از انجام واكـنش ، مي)3( ه بر انجام واكنشعلاوFe2O3  فاز
  :طي دو مرحله به وجود آيد  )11(

2FeS2+2CaO+3O2= 2FeS+2CaSO4 )9     (                              
2FeS+2CaO+1/2 O2= Fe2O3+2CaS )10      (                             
2FeS2+4CaO+7/2O2= Fe2O3+  2CaS+2CaSO4, 
∆G823˚K= -1195 Kj/mole     )11    (                                          

  
طـي دو  CaSO4 گيـري فـاز  هـاي فـوق، شـكل   با توجه به واكنش

 CaSشـود بطوريكـه در مرحلـه اول فـاز     مرحله نيزحدس زده مي
گيرد و در مرحله دوم شكل مي) 11و 6،10، 4( هايطبق واكنش

  .آيدوجود ميب CaSO4فاز  )2( مطابق واكنش
  

  
  

   ،مخلوط پودري فعال سازي شده در هاون دستي)الف :براي S:CaO هاي مختلفنمودارهاي تغييرات پيشرفت واكنش بر حسب زمان تشويه در نسبت):5( شكل
  ساعت 5 مدته اي بلهگلو آسيابمخلوط پودري فعال سازي شده در ) جو دقيقه  90 مدته اي بسياره آسيابمخلوط پودري فعال سازي شده در  )ب

  
          فروشويي 3-3

ــه    ــه شــرايط بهين ــزان انحــلال و دســتيابي ب ــزايش مي ــه منظــور اف ب
هاي متعدد فروشويي بر روي يك نمونه كانه فروشويي، آزمايش

ــه شــاهد(فعــال ســازي نشــده  ــه ايــن ترتيــب . انجــام شــد )نمون ب
پارامترهاي نسبت حجم اسيد به وزن جامد، غلظت اسيد و درجـه  

با بررسـي   .گرفتندارت فروشويي بطور دقيق مورد بررسي قرارحر
ــه     ــوم شــد كــه شــرايط بهين ــه شــاهد معل شــرايط فروشــويي نمون

گرم بر ليتر، نسبت حجم اسيد 6/106 فروشويي در اسيد با غلظت
ــه 40بــه وزن جامــد  گــراد و پــس از درجــه ســانتي65، دمــاي 1ب

كثر حـدا . شـود ساعت از زمان فروشويي حاصـل مـي   24 گذشت
ميزان انحلال مس از فروشويي نمونه شاهد تحت شرايط بهينه ياد 

ي از شــرايط بهينــه. ))7( شــكل( درصــد بدســت آمــد 36شــده، 
هـاي  بدست آمده در فروشويي نمونه شاهد، براي فروشويي نمونه
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 RU و R90، R5 هـاي  بدين منظور نمونه. تشويه شده استفاده شد
ــد  ــرار گرفتن ــه ق ــه منظــور  .))2( جــدول( تحــت فروشــويي بهين ب

در  LU وL90،  L5 هـاي  مشخص شدن نرخ انحـلال مـس نمونـه   
 24و12،6،4،2هـاي  اسيد سولفوريك، در ابتدا فروشويي با زمـان 

سـاعت از  4نرخ بازيابي مس پـس از گذشـت    و ساعت انجام شد
به همين خاطر نمونه برداري از محلـول  . زمان فروشويي ثابت شد

) دقيقـه 30بـا پريـود  ( دقيقـه  240تـا  30فروشويي در فاصـله زمـاني  
  .دگرديانجام 
 30نشان مي دهد كـه بـراي هـر سـه نمونـه انحـلال در        )8( شكل

كنـد، بـه نحـوي كـه     دقيقه نخست با سرعت بالايي پيشـرفت مـي  
بخش اعظم بازيابي مس براي هر دو نمونه در همين فاصله زماني 

  .صورت مي گيرد
  

  

ز زمان فروشويي، ميزان بازيابي ساعت ا 4با اين حال بعد از اتمام 
درصـد و   90نزديـك بـه    L5و  L90هاي مس از فروشويي نمونه

اولا مقايسـه نتـايج   . درصد حاصـل شـد   70تقريبا  LUبراي نمونه 
ــا نمونــه  L5و L90 هــاي نمونــه ــاثير قابــل ملاحظــه كــار   LUب ت

دهد، ثانيـا  مكانيكي قبل از تشويه در فرآيند فروشويي را نشان مي
تـوان بـا جداسـازي و تثبيـت گـوگرد      شود اصولا مـي ظه ميملاح

بصورت يك فاز جامد فرآينـد فروشـويي را بـا بـازده و سـرعت      
نشـان داد كـه پـس از     )8( همچنـين شـكل  . قابل قبـول انجـام داد  

، LUو  L5و L90 هـاي  ساعت از فروشويي نمونـه  4سپري شدن 
يـن امـر   ا. درصـد بـوده اسـت    8ميزان بازيابي آهن تنها در حدود 

در اسـيد سـولفوريك رقيـق     Fe2O3ناشي از انحلال بسيار كم فاز
   .باشدمي

  

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

  هاي تشويه شده با اتمسفر هواالگوهاي پراش پرتو ايكس نمونه): 6( شكل
 

  
  

هاي مختلف حجم نسبت )ب ،مختلف اسيد ايهغلظت )الف: نمودارهاي تغييرات بازيابي مس بر حسب زمان فروشويي براي نمونه كانه فعال سازي نشده ):7( شكل
  دماهاي مختلف)جو اسيد به وزن جامد 
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  هاي آماده سازي شدهشرايط بهينه بدست آمده از نمونه ):2( جدول

  

  
  

  LU و L90،L5هاي اكتيو شده مكانيكي نمودارهاي تغييرات بازيابي مس و آهن بر حسب زمان فروشويي براي نمونه ):8( شكل
  
  گيرينتيجه -4
ــه -1 ــي درصــد پيشــرفت   در تمــام نمون هــاي تشــويه شــده منحن

بخــش اول بــا . زمــان از دو بخــش تشــكيل شــده اســت-واكــنش
و بخـش دوم بـا   خطي و مـاكزيمم سـرعت تشـويه     تقريبارفتاري 
كه در اين ناحيه تقريبا تاثير گذشت زمان بـر   سهمي گونرفتاري 

  .ميزان پيشرفت واكنش ناچيز بوده است
آهـك فعـال   -هـاي كانـه  دماي بهينه تشويه براي تمامي نمونـه  -2

باشد تا علاوه بـر حصـول سـرعتي بـالا از     مي C˚550سازي شده، 
  .عمل آيده اي شدن نيز جلوگيري بي كلوخهپديده

هـاي  آسـياب در  1:1تا نسـبت  S:CaO  با افزايش نسبت مولي -3
در هاون دستي تاثيري مثبـت   2/1:1اي، و نسبت اي و گلولهسياره

  .شودو محسوس بر ميزان پيشرفت واكنش تشويه مشاهده مي
اختلاط مناسب و توزيـع يكنواخـت ذرات كانـه و آهـك در      -4

تـاثيري  ) نسبت به هـاون دسـتي  ( اياي و گلولهسيارههاي آسياب
شديد بر ميزان پيشرفت واكنش تشويه دارد به نحوي كه نتايج در 

  .يابددرصد بهبود مي 22-25تمام دماها 
ــتفاده از  -5 ــيابدر اس ــياره آس ــالا ( ايس ــرژي ب ــا ان   و ) سيســتم ب

رفت به ترتيب بهترين نتـايج پيش ـ ) سيستم با انرژي پايين( ايگلوله

  فروشويي -3  تشويه با اتمسفر هوا -2  فعال سازي مكانيكي -1

نوع فعال 
  سازي

  زمان
  

  نسبت مولي
S:CaO 

  

  دما
  

  زمان
  

  كد نمونه
  شرايط فروشويي  پس از تشويه

  كد نمونه
پس از 
  فروشويي

آسياب
  گرم بر ليتر6/106 اسيد با غلظت  R90 دقيقه C°550 40  1:1  دقيقه 90  ايسياره

نسبت حجم اسيد به وزن جامد 
و بمدت  C65˚دماي 1 به 40

  ساعت24

L90  

آسياب
 R5 L5 دقيقه C°550 40  1:1  ساعت 5  ايگلوله

 RU LU دقيقه C°550 40  2/1:1  دقيقه 10  هاون دستي
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ساعت كار مكانيكي بدست آمـده   5دقيقه و 90واكنش تشويه در
  .است

هــاي آســيابدر اثــر فعــال ســازي و اخــتلاط مناســب توســط  -6
اي بخش اعظمي از گوگرد موجود در كانـه در  اي و گلولهسياره

شود و تنها مقدار كمـي  تبديل مي CaSO4تشويه با اتمسفر هوا به 
  .شـود حـذف مـي   SO2از گيـري گ ـ از گوگرد كانه توسط شـكل 

بخش اعظـم   هاي تشويه شده معلوم شد كهاز فروشويي نمونه -7
و  گيـرد دقيقه نخست از فروشويي صورت مـي  30دربازيابي مس 

دقيقه از شروع فروشويي بـر ميـزان    30-240گذشت زمان بعد از 
  .پيشرفت واكنش ناچيز بوده است

ازي نشـده  نرخ انحلال مس از فروشويي نمونـه كانـه فعـال س ـ    -8
هاي فعـال سـازي   كه براي نمونهدرصد حاصل شد در صورتي36

  .درصد رسيد 90شده و تشويه شده نزديك به 

  
  تشكر و قدر داني -5

دانشـگاه آزاد اسـلامي   حمايـت مـالي    اين تحقيـق بـا همكـاري و   
. بابـك انجـام شـده اسـت     مجتمـع مـس شـهر    و واحد شـهربابك 

پژوهشي دانشگاه آزاد  نتمعاوبدينوسيله مراتب تشكر خود را از 
بابـك   و همچنين مديريت مجتمـع مـس شـهر    بابك اسلامي شهر

   .داريماعلام مي
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