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 Introduction: Manganese and its derivatives have various applications in different industries 
such as battery manufacturing, metallurgical and chemical. About 90% of manganese 
applications are related to metallurgical industries. In recent years, the utilization of low-grade 
manganese resources has gained attention due to the depletion of high-grade manganese 
deposits. Gravity and magnetic separation methods are commonly used to concentrate 
manganese oxide ores. Pyrometallurgical (roasting), biohydrometallurgical and 
hydrometallurgical methods have been used to recover manganese from manganese oxide 
sources. Manganese recovery by roasting has several drawbacks, including high capital and 
operating costs, significant energy consumption, long roasting times and environmental 
pollution. In addition, this method does not allow the economic processing of low-grade 
manganese ores. Biotechnological processes for recovering manganese from ores use 
microorganisms. Although bioleaching methods are environmentally friendly, they have not 
been industrialized due to slow reaction rates and incompatibility of some microorganisms with 
certain ores. Hydrometallurgical processes offer advantages over both pyro metallurgical and 
biohydro metallurgical processes and are gaining attention from research and industrial centers 
due to their high efficiency and low energy consumption. In addition, hydrometallurgical 
processes are suitable for low-grade and complex ores. Manganese dissolution from manganese 
ore should be carried out under acidic and reducing conditions. The dissolution process must be 
carried out in an acidic environment by adding a suitable reducing agent so that the manganese 
enters the solution phase. Dissolution in an acidic and reducing environment is one of the 
suitable methods for processing the low-grade manganese resources, where the presence of a 
reducing agent is necessary for the dissolution of manganese ores. 

Materials and Methods: In the previous studies, various reductants including sulfur dioxide, 
hydrogen peroxide, iron sulphate, various microorganisms and organic chemicals have been 
used. There are different categories of reductants used in manganese oxide ore dissolution 
process. One of them is plant-based reductants, where the reductant or its derivatives contain 
chemical compounds such as glucose and sucrose. Carbohydrates can also be used as 
regenerators. Biocompatibility, cost effectiveness and availability are some of the advantages of 
plant-based reductants in manganese ore dissolution. 

Results and discussion: Ore particle size, reaction time, reaction temperature, acid 
concentration, reductant type and concentration, stirring speed, and liquid/solid ratio are the 
effective parameters in manganese oxide dissolution. These parameters are used to compare the 
performance of different reductants, determine the optimum dissolution conditions and select a 
suitable reductant. 

Conclusion: In this regard, banana peel, tea waste, processed straw, powdered dry leaves, 
molasses, and bamboo shoot powder are among the plant-based reductants used in the 
dissolution of manganese oxides. The results of various studies show that tea waste and bamboo 
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shoot powder give the highest and lowest recoveries, respectively. Plant-based reductants 
require longer reaction times and higher temperatures compared to chemical reductants. The 
typical reaction time and temperature using plant-based reductants are 4 to 5 hours and 90 to 
95°C, while in the presence of chemical reductants these parameters are in the range of 40 to 60 
minutes and 40 to 60°C, respectively. Also, the results prove that the reducing ability of glucose 
in the dissolution of manganese is higher than that of sulfur and oxalic acid. In general, the use of 
agricultural wastes and residues instead of chemicals in various dissolution processes may be 
appropriate for various reasons, including agricultural waste management, tailings disposal, cost 
savings related to chemical consumption, reduction of environmental problems caused by them. 
Therefore, considering the advantages of plant-based reductants, it is strongly recommended to 
investigate the effects of other types of them in new researches. 
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 در. دارند یادیز یکاربردها ییایمیش و یکیمتالوژر عیصنا ،یسازیباتر جمله از مختلف عیصنا در آن یهافراورده و منگنز چکیده: 
. است گرفته قرار توجه مورد منگنز اریپرع یهاکانسنگ شدن کم لیدل به منگنز اریع کم منابع از استفاده ر،یاخ یهاسال

 ،یرومتالورژیپ یهاروش. دارد وجود منگنز دیاکس یهاکانسنگ یفرآور یبرا یثقل یهاروش جمله از یمختلف یهاروش
 یابیباز وجود با. اندگرفته قرار استفاده مورد منگنز یدیاکس منابع از منگنز استحصال یبرا یدرومتالورژیوهیب و درومتالورژییه

 بالا هیتشو زمان ،یانرژ ادیز مصرف ،یاتیعمل و یگذارهیسرما یبالا یهانهیهز ،(هیتشو) یرومتالورژیپ یندهایفرآ با منگنز مطلوب
 نییپا اریع با منگنز کانسنگ یفرآور یبرا ندهایفرآ نیا ن،یا بر علاوه. باشدیم روش نیا بیمعا از یطیمح ستیز یآلودگ و

. شودیم استفاده هاسمیکروارگانیم از منگنز، کانسنگ از منگنز یابیباز یبرا یکیدرومتالورژیوهیب یندهایفرآ در. ستندین یاقتصاد
 از یبعض یسازگارعدم و نییپا واکنش سرعت لیدل به یول هستند سازگار ستیزطیمح با یستیز ییفروشو یهاروش

 و یرومتالورژیپ یندهایفرآ به نسبت یدرومتالورژیه. اندنشده استفاده یصنعت اسیمق در هاکانسنگ با هاسمیکروارگانیم
 مورد شتریب یصنعت و یقاتیتحق مراکز در نییپا یانرژ مصرف و بالا راندمان لیدل به روش نیا. دارد ییایمزا یدرومتالورژیوهیب

. هستند مناسب دهیچیپ و اریع کم یهاکانسنگ یبرا ییفروشو ای یکیدرومتالورژیه یندهایفرآ ن،یهمچن. است گرفته قرار توجه
 ماده افزودن با یدیاس طیمح در دیبا ندیفرآ نیا. است ریامکانپذ ییایاح و یدیاس طیشرا در منگنز کانسنگ از منگنز ییفروشو

 اریعکم منابع یفرآور یهاروش از یکی ییایاح و یدیاس طیمح در ییفروشو. شود محلول فاز وارد منگنز تا شود انجام اکنندهیاح
 .است یضرور منگنز کانسنگ انحلال یبرا اکنندهیاح عامل کی وجود آن در که باشدیم منگنز

 مختلف یهاسمیکروارگانیم آهن، سولفات دروژن،یه دیپراکس گوگرد، دیاکسید جمله از مختلف یهااکنندهیاح از یقبل مطالعات در
 دیاکس کانسنگ ییفروشو ندیفرآ در استفاده مورد یهااکنندهیاح یبرا یمختلف یهایبنددسته. اندشده استفاده یآل ییایمیش مواد و

 یحاو آن از شده مشتق باتیترک ای اکنندهیاح عامل آن در که هستند یاهیگ یهااکنندهیاح  موارد، نیا از یکی. دارد وجود منگنز
 . است ساکارز و گلوکز مانند ییایمیش باتیترک

 که هستند یاهیگ یهااکنندهیاح جمله از ذرت و پرتقال پوست بامبو، اره خاک شده، یآورعملشیپ کاه ،یچا عاتیضا موز، پوست
 استحصال یابیباز زانیم نیکمتر و نیشتریب یاهیگ یهااکنندهیاح نیب در. اندشده استفاده منگنز دیاکس یهاکانسنگ ییفروشو در

 ییایمیش یهااکنندهیاح با سهیمقا در یاهیگ اکنندهیاح عوامل. است شده حاصل بامبو اره خاک و یچا عاتیضا با بیترت به منگنز
 تا 09 حدود) بالاتر یدما و( ساعت 8 تا 4 حدود) شتریب واکنش زمان به( رهیغ و دروژنیه دیپراکس فرو، آهن ونی آهن، سولفات)

 09 تا 49 محدوده در بیترت به ییایمیش یهااکنندهیاح از استفاده با ازین مورد یدما و زمان که دارند ازین( گرادیسانت درجه 09
 مواد یجا به یکشاورز یپسماندها و عاتیضا از استفاده ،یکل طور به. است بوده گرادیسانت درجه 09 تا 49 یدما و قهیدق
 در ییجوصرفه ها،باطله دفع ،یکشاورز یپسماندها رتیمد جمله از یمختلف لیدلا به ییفروشو مختلف یندهایفرآ در ییایمیش

 .باشد مناسب تواندیم رهیغ و آنها از یناش یطیمح ستیز مشکلات کاهش ،ییایمیش مواد مصرف به مربوط یهانهیهز
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 مقدمه 1

متالورژی، های متعددی مانند های آن در زمینهمنگنز و فرآورده
صنایع شیمیایی، تولید باتری، صنایع الکترونیک و غیره نقش مهمی ایفا 

محصولات منگنز و کاهش منگنز و اما با افزایش تقاضا برای ، کنندمی
های منگنز با کانسنگعیار بالا، استفاده از با منگنز های کانسنگمداوم 

  .[1] کرده استاهمیت پیدا  پایین و متوسط عیار

 از نظرفلز پرمصرف  نیو مس، چهارم ومینیپس از آهن، آلوممنگنز 
در  رسیدتن  ونیلیم 2/28به  2922منگنز در سال  یتناژ است. تقاضا

پیدا تن کاهش  ونیلیم 1/10 منگنز به دی، تول2922که تا سال  یحال
عرضه و تقاضا در منگنز منجر به  نیش شکاف بیافزا .[2] کرده است

 کانسنگ اری. کاهش عخواهد شد ندهیدر چند سال آ متیق شیافزا
 شکاف نیا لیاز دلا یکیرو به رشد فلز منگنز  یتقاضا لیمنگنز به دل

شده منگنز  اژیو آل فلز، کانسنگ متیق باشد که منجر به افزایشمی
منگنز با  کانسنگارزان و مؤثر از  یبردار، بهرهعلاوه بر این .[3] است

 یهایدشوار است. عمده کان دهیچیپ یمعدن تیماه لیبه دل نییپا اریع
 ،(16O5BaMnMn(OH)4) تی، رومانش(2MnO) تیرولوزیمنگنز شامل پ

کانسنگ . باشدیم (4O3Mn) تیو هاوسمان  O2.H3O2(Mn( تیمنگن
 ایبالا  اریبا ع هایسنگسه درجه کان مقدار عیار بهاز نظر منگنز 
متوسط  اریبا ع هایسنگکان، درصد منگنز 48تا  44 یحاو یکیمتالورژ

حاوی زیر  نییپا اریبا ع هاییسنگدرصد منگنز و کان 44تا  59 یحاو
 .[5، 4] شوندیم یبنددرصد منگنز طبقه 59

( به عنوان تیرودوکروزحاوی کانی منگنز ) یسنگ کربناتکان
حال، به  نیشود. با ایبالا شناخته م اریسنگ منگنز با عکان نیترباارزش

محدود در سراسر جهان،  عیو توز کانسنگ کربنات منگنزکاهش  لیدل
درصد  09) تیرولوزیمانند پهایی حاوی کانیمنگنز  یدیاکس سنگکان

 یاژهایمنگنز و آل دیتول یگسترده برا ورمنگنز جهان( به ط رهیکل ذخ
 اریبا ع کانسنگاستفاده از  یبرا هاید. توسعه فناورنشویآن استفاده م
، یمعدن هایباارزش مانند باطله هیمنابع ثانو ریو سا نییمتوسط و پا

 یآت یتقاضابه  ییپاسخگو یمصرف شده برا هایو کاتالیست هایباتر
 .[6] مورد توجه زیادی قرار گرفته استمنگنز 

 یابیباز بر مختلف یکیمتالورژ یندهایفرآ ریتأثدر این راستا، 
 منگنز ،(CMD) ییایمیش منگنز دیاکسید مانند منگنز یاقتصاد
 مختلف منابع از (EMD) یتیالکترول منگنز دیاکسید ای (EM) یتیالکترول

 دیاکس یمعدن ریذخا از منگنز . استحصالاست گرفته قرار یبررس و بحث مورد
 انجام یدرومتالورژیوهیب و یدرومتالورژیه ،یرومتالورژیپ قیطر ازمنگنز 

  .[7] شوندشود که در ادامه به اختصار شرح داده میمی

 پیرومتالورژی ) عملیات حرارتی( 1-1

 منگنز دیاکس یهایکان تشویه شامل عملیات حرارتی مرسوم روش
 یهادر سال .[8] است گرادیسانت درجه 099-099 حدود در کربن با

منگنز  احیایی فروشویی-تشویهکننده در ایاز عوامل اح یتعداد ر،یاخ
درجه  999 یدر دما 1شامل باگاس احیاکننده. عوامل انداستفاده شده

درجه  999 یساقه ذرت در دما ،[9] قهیدق 49به مدت  گرادیسانت
 499 یدر دما ومیسولفات آمون ،[10]  قهیدق 89به مدت  گرادیسانت

درجه  999، گوگرد خالص در [11]  قهیدق 59به مدت  گرادیدرجه سانت
گراد به  یدرجه سانت 999در  2SO، [12] قهیدق 19گراد به مدت یسانت

درجه  909-999 یدر دما ومی، سولفات آمون[13] قهیدق 09مدت 
 یدر دما تی، گراف[15] تیری، پ[14] قهیدق 09 ات 99 یگراد برایسانت
کربن در  دیاکس ید ،[16] قهیدق 59به مدت  گرادیدرجه سانت 899
درجه  1199 بیشتر از ی، کربن در دما[17] گرادیدرجه سانت 099 یدما

به  گرادیدرجه سانت 1199 یدر دما 3O2S2Naو  [20–18] گرادیسانت
 نیب سهیمقا اند.مورد استفاده قرار گرفته [21] قهیدق 199مدت 
به  تشویه یندهایفرآ احیاء منگنز درمنتشر شده در مورد  یهاگزارش

سنگ منگنز دشوار است. کان ییایمیش بیدر ترک ادیتنوع ز لیدل
 یبالا یهانهیهزتشویه،  یندهایبا فرآ منگنزخوب  یابیباز رغمیعل

 قالانت ،یطولان تشویهبالا، زمان  یمصرف انرژ ،یاتیو عمل یگذارهیسرما
)انتشار مقدار  یطیمحزیست  یو آلودگ یناکاف جرمانتقال حرارت و 
( پیرومتالورژی یهاتوسط کارخانه NOxو  SOxگرد و غبار،  یقابل توجه

 فرآوریامکان  ندیفرآ نیا ن،یعلاوه بر اباشد. از معایب این روش می
 کند.یرا فراهم نم نییپا اریسنگ منگنز با عکان یاقتصاد

 بیوهیدرومتالورژی 1-2

بازیابی منگنز از کانسنگ منگنز با استفاده از فرآیندهای 
 ایآچارها گزارش شده است. بیوهیدرومتالورژیکی توسط میکروارگانیسم

 یپن، بیولیچینگ کانسنگ منگنز را با استفاده از [23، 22] و همکاران
بررسی کردند. بر اساس تحقیقات، فروشویی زیستی  نومیتریس ومیلیس

هتروتروف  یهاسمیکروارگانیمکانسنگ منگنز با عیار پایین توسط 
(Enterobacter agglomerans, E. cloacae Pseudomonas cepacia, 

and Bacillus coagulans )[24]،  میکروارگانیسمsp. Thiomonas  به
 جرینا لوسیآسپرژ میکروارگانیسم ،[25]کننده گوگرد دیاکسعنوان 

 بررسی  Bacillus  sp.  [27]و  [26]  دانسیواکسیت لوسیوباسیت ،[24]
 ی معدنهااز باطله منگنز احیاء ی در راستایگرید قاتیتحق شده است.
فروشویی مختلف بر  یاثر پارامترها .[29، 28]شده است گزارش 
شده است.  یبررس [30] ارانو همک Ghoshمنگنز توسط زیستی 

سازگار با محیط زیست هستند ولی به زیستی  فروشویی یهاروش
دلایل کند بودن از نظر سینتیکی و عدم سازگاری بعضی 

  .[32، 31] اندنشده یتجارها ها با بعضی کانسنگمیکروارگانیسم

 هیدرومتالورژی 1-1

 یمتالورژرویپ یندهاینسبت به فرآ هاییمزیت یدارا یدرومتالورژیه
راندمان بالا  لیبه دل یمتماد انیبوده و در طول سال یمتالورژهیدروویو ب

______ 

1 bagasse 
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علاوه بر قرار گرفته است.  نیمورد توجه محقق نییپا یانرژ و مصرف
 دهیچیو پ اریکم ع یهاکانسنگ یبرا ی هیدرومتالورژیکیندهای، فرآاین

از . آسان است فرآوریکنترل آنها در هر مرحله زیرا  مناسب هستند
منگنز  دیاکس یایشامل احمنگنز سنگ کانمنگنز از  یابیه بازک یینجاآ

 یدرومتالورژیه یندهایکننده مورد استفاده در فرآ ایاست، نوع عامل اح
ه شد لیتبد یبرداربهره ندینوع فرآ نیدر توسعه ا یدیعامل کل کیبه 

و  احیاءاست که مراحل  میمستق احیاء فروشویی،روش  تی. مزاست
ها در کننده ایاز اح یمتنوع فیشود. طیانجام م حلهمر کیدر  فروشویی

 انداستفاده شده هیثانو منابعو  منگنزسنگ کانمنگنز از انواع  یابیباز
[33]. 

عوامل مختلفی در فروشویی کانسنگ اکسید منگنر موثر هستند که 
 برای .[33] نده اشاره کردتوان به نوع احیاکنها میاز مهمترین آن

های اکسید منگنز، سنگکانکارآمد و اقتصادی منگنز از  استحصال
 گوگرداکسید که شامل دیاند مورد استفاده قرار گرفته احیاکنندهچندین 

، پراکسید هیدروژن، آهن ، یون (II)سولفات آهن ، پیریت،[35، 34]
 استفاده از. [38، 37] ها هستندو سایر احیاکننده [36] هامیکروارگانیسم

 2SO آهن و پیریت باعث افزایش د. باشمیبرای محیط زیست مضر
های آلی هزینه و احیاکنندهند. شومی فروشوییمیزان آهن در محلول 

های اخیر، با توجه به معایب . در سالمیزان مصرف بالایی دارند
ها، توجه به استفاده از های شیمیایی و میکروارگانیسماحیاکننده
های گیاهی مورد احیاکنندهاز های گیاهی زیاد شده است. احیاکننده
، خاک اره توان بهمیهای اکسید منگنز، سنگکان انحلالبرای استفاده 

پوست پرتقال و غیره اشاره  ، ضایعات چای،، ساقه ذرتملاس نیشکر
 .[43–39]کرد 

تحقیقات متعددی در زمینه فروشویی کانسنگ منگنز با 
های گیاهی انجام شده و نتایج متنوعی نیز به دست آمده است احیاکننده

ها بپردازد اما تاکنون مطالعه جامعی که به بررسی عملکرد این احیاکننده
ارائه نشده است. لذا هدف مقاله ها را معرفی نماید، ترین آنو مناسب

عنوان به حاضر بررسی و مقایسه عملکرد برخی از ضایعات کشاورزی
های اسیدی است. بدین منظور ابتدا به محیطدر گیاهی منگنز  احیاکننده

شود و سپس های انحلال کانسنگ اکسیدی منگنز اشاره میمحیط
احیای کانسنگ عملکرد برخی از ضایعات کشاورزی استفاده شده برای 

مورد بررسی قرار گرفته و کارایی آنها مورد مقایسه قرار گرفته  اکسیدی
 است.  

 شرایط ترمودینامیکی انحلال کانسنگ اکسید منگنز 2

اکسید منگنز در هر دو محیط اسیدی و قلیایی پایدار است،  کانسنگ
منگنز را  .انجام شودیی منگنز باید در شرایط احیا استحصالبنابراین 

و  استفاده از مراحل تشویهاکسیدی با  هایکانسنگتوان از می
استحصال کرد. استفاده از  مستقیم فروشویی احیاییاسیدی یا  فروشویی

پیرومتالورژی نه تنها به دمای واکنش بالا نیاز دارد، بلکه منجر به انتشار 
در مقایسه با  .شودمی یمحیطزیست ای و آلودگی گازهای گلخانه

هیدرومتالورژیکی دارای مزایایی مانند  استفاده از روشلورژی، پیرومتا
  .[44]باشد میآلودگی کمتر، مصرف انرژی کم و تجهیزات ساده 

 89دمای  آهن در-نمودار پوربه سیستم فروشویی منگنز 1در شکل 
گراد نشان داده شده است. با توجه به نمودار مشخص است درجه سانتی

منگنز به صورت یون است. محدوده پایدار یون   0تا  -2بین   pHکه در
، 2Mn+به  2MnO لیتبد یبرا ولت است. 9/1تا  -2/1بین  Ehمنگنز در 

انجام کننده ایبا افزودن ماده اح یدیاس طیدر مح دیبا ییفروشو ندیفرآ
و  pHمحدوده کمی از  در  3O2Mnتا منگنز وارد فاز محلول شود.  شود
Eh  .3پایدار استO2Mn شود و برای معمولا در محیط قلیایی تشکیل می

با توجه به   نیاز به اسید و عامل احیاء است. 2Mn+به  3O2Mnتبدیل 
 های منگنز، نمودار پوربه آهن نمایش دادهوجود آهن در اکثر کانسنگ

شود. با یم لیتبدیون فریک به  > pH-0.518در  3O2Feشده است. 
 ابد،ییگسترش م جیبه تدر کیفر ونی داری، منطقه پاpHمقدار  شکاه

 یبرا ،در این صورت. ابدییم شیمقدار آهن در محلول افزا نیبنابرا
 .[45] محدود شود دیبا دیاز انحلال آهن، غلظت اس یریجلوگ

 

  
 درجه 88 یدما در آهن/منگنز ییفروشو ستمیس Eh-pH نمودار  .1 شکل

 گرادیسانت

Fig. 1. Eh-pH diagram of manganese/iron leaching system at 85°C  

 های گیاهی احیاکننده 3

 دیاکس کانسنگ ییفروشو ندیفرآ در یاهیگ یهااکنندهیاح از استفاده
 پسماند از استفادهیکی از این موارد،  که دارد یادیز یایمزا منگنز

 از استفاده. باشدمی مضر ییایمیش مواد یجا به یکشاورز محصولات
 نظر ازمنگنز موجود در کانسنگ  ءایاح جهت یاهیگ یهااکنندهیاح

 از مورد نیچند ادامهدر  .[45] باشدیم مناسب زین یاقتصاد
 .است شده بررسی گیاهی مهم هایاحیاکننده

 هآوری شدعملپیشکاه  1-1

کاه با ساختار پیچیده عمدتاً از سلولز، همی سلولز و لیگنین تشکیل 
، از اسید سولفوریک غلیظ برای آوریعملدر فرآیند پیش .شده است

به مقداری مونوساکارید  ، کاهسپس ه است.ساختار کاه استفاده شد تغییر
 نوان احیاکنندهبه عدر مطالعات قبلی که  شودمیمانند گلوکز هیدرولیز 
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3O2Mn   های دخیل در این فرآیند به شرح واکنش کرده است.عمل
 .[45]هستند  2و  1روابط 
(1) 

6      O12H6nC →O 2+ nH n)5O10H6(C 

(2) +  424MnSO → 3O2+ 12Mn 4SO2+ 24H 6O12H6C
O2+30H26CO 

 دهنده نشان بیترت به 6O12H6C و  n)5O10H6(C بالا یها واکنش در
 4 و 5 یهاواکنش بالا، یهاواکنش بر علاوه. است گلوکز و سلولز

 . باشندیم منگنز کانسنگ همراه یهایناخالص با مرتبط یهاواکنش

(3) O2+ 3H 3)4(SO2Fe → 4SO2+ 3H 3O2Fe 

(4) CaMg(CO3)2 + 2H2SO4 → CaSO4 + MgSO4 + 2H2O + 
2CO2 

سرعت همزدن، غلظت اسید انحلال منگنز، عوامل اصلی موثر بر 
هستند. سرعت همزنی  فروشوییزمان  و اندازه ذرات، دما سولفوریک،

 وزنبا افزایش نسبت شود. بالا باعث افزایش انحلال منگنز و آهن می
منگنز به طور چشمگیری افزایش نرخ انحلال ، کانسنگاحیاکننده به 

باشد. در کمتر از منگنز میآهن  نرخ افزایش انحلال ، در حالی کهیابدمی
شده، زمان فروشویی آوری عملمطالعه انجام شده با احیاکننده کاه پیش

میکرومتر بوده است.  09-49 بهینه سه ساعت و اندازه ذرات کانسنگ
در شرایط  درصد برای آهن 8/19درصد برای منگنز و  8/02نرخ انحلال 

 .[45]حاصل شده است است  بهینه

 های خشکپودر برگ 1-2

یک فرآیند هیدرومتالورژیکی جایگزین و سازگار با محیط زیست 
اسیدی در حضور  فروشوییپیرولوزیت،  کانسنگمنگنز از  انحلالبرای 

ها مواد کربوهیدرات .است احیاکنندهیک کربوهیدرات به عنوان عامل 
توان ها را میکربوهیدرات. هستندو غیرمضر  کم هزینهساده،  احیاکننده

گراد تحت درجه سانتی 09-09منگنز در دمای  یی کانسنگفروشوبرای 
  .[40] شرایط اسیدی استفاده کرد

دیواره سلولی گیاهی یک ماتریکس پویا، پیچیده، به هم پیوسته و 
، پروتئین و سلولز تشکیل سه بعدی است که از همی سلولز، لیگنین

درصد سلولز و  29-19ها به طور کلی حاوی حدود برگ .شده است
 دیساکار یپل کی سلولز که یحال در درصد همی سلولز هستند 89-89
 قند)  D-xylose یحاو و سلولز یهم( کربنه 0 قند)- D گلوکز از یخط

 .[40]  است زین( یکربن 9

تبلورزدایی  کند.تخریب میپیوند هیدروژنی سلولز را  اسید سولفوریک
شود و مونومر مانند گلوکز تولید سید میسلولز منجر به ژل شدن با ا

 .کندمی عمل 2MnO برای احیاکنندهکند که به عنوان یک عامل می
منگنز با استفاده از گلوکز خالص  کانسنگ فروشوییواکنش کلی برای 

 :نوشت 9رابطه توان به صورت را می

(5) 12MnO2 +C6H12O6 + 12H2SO4  →  

O2+ 18H ↑2+ 6CO 412MnSO 
های فروشویی با استفاده از برگارامترهای اصلی موثر بر فرآیند پ

 ، اندازه ذراتفروشویی، دمای اسید سولفوریک غلظت شامل خشک
شرایط بهینه برای انحلال  باشند.می و مقدار عامل احیاکننده کانسنگ

 8 فروشوییزمان های خشک، کانسنگ اکسید منگنز با استفاده از برگ
 پالپ چگالی، (v/v) درصد  9در صد حجمی اسید سولفوریک ساعت، 

19٪ (w/v) های برگ وزنی گراد و نسبتدرجه سانتی 09، دمای
بوده است. فلوشیت تولید سولفات منگنز با  9/9 کانسنگخشک به 

 نشان داده شده است  2های خشک در شکل استفاده از پودر برگ
[40]. 

 
 منگنز کانسنگ از منگنز سولفات هیته یبرا کیشمات تیفلوش. 2 شکل

Fig. 2. Schematic flowsheet for preparation of manganese sulfate 

from manganese ore 

 ضایعات چای 1-1

تجدیدپذیر  تودهزیست احیاکنندهعنوان یک تواند بهمیضایعات چای 
از جمله  احیاکنندهعمل کند. تعداد زیادی از مواد  و غیرسمی

ضایعات چای در  های چای، سلولز و اسیدهای آلیفنلساکارید، پلیپلی
کنند. آزاد می د که در شرایط اسیدی هیدرولیز شده و گلوکزنوجود دار

سازگار با های اکسید منگنز سنگکان احیابرای  ضایعات چایاستفاده از 
تاثیر پارامترهای  5در شکل  .باشدمی محیط زیست و ارزان قیمت

مختلف بر فروشویی کانسنگ منگنز در حضور ضایعات چای به عنوان 
همانطور که مشخص است،  .[46] احیاکننده نشان داده شده است

پارامترهای نسبت وزنی کانسنگ به احیاکننده، غلظت اسید سولفوریک، 
(، دما و زمان فروشویی با استفاده از ضایعات L/Sنسبت مایع به جامد )

و   Gaboneseنگ چای به عنوان احیاکننده در مورد دو نوع کانس
Xiangxi  مورد بررسی قرار گرفته است. عیار منگنز کانسنگGabonese  

های درصد بوده است و ناخالصی 54/29و  02/49به ترتیب  Xiangxiو 
کانسنگ عمدتا شامل سیلیس، آلومینا و آهن بوده است. با افزایش 

 یابدغلظت اسید سولفوریک، نرخ انحلال هر دو کانسنگ افزایش می
بیشتر بوده   Gaboneseمولار نرخ انحلال کانسنگ 2تا  1ولی در بازه 

است. در نمودار مربوط به اثر نسبت وزنی کانسنگ به احیاکننده، در 
بازیابی مطلوبی  19:1به احیاکننده  Xiangxiنسبت وزنی کانسنگ 
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بازیابی مطلوب   Gaboneseحاصل شده است درحالی که برای کانسنگ 
، L/Sبه دست آمده است. با افزایش پارامترهای  19:9در نسبت وزنی 

 دما و زمان فروشویی نرخ انحلال افزایش پیدا کرده است. 

 پوست موز 1-0

در این راستا، طی تحقیقی اثر پوست موز بر روی انحلال منگنز از 
مورد بررسی قرار گرفته است. نتایج  11/41کنسانتره پیرولوزیت با عیار 

گرم  4ه با افزایش مقدار پوست موز تا بالای کلی حاکی از آن است ک

(. با افزایش مقدار 1باعث افزایش انحلال منگنز شده است )جدول 
گرم به بالا، تغییر خاصی در انحلال منگنز حاصل نشده  4پوست موز از 

مشخص است که افزایش  FTIRو  XRDاست. با استفاده از آنالیزهای 
نقش احیاکننده پوست موز و همچنین مقدار بازیابی انحلال با توجه به 

. [40] های همی سلولزی پوست موز در نمونه بوده استاحیا گروه
 4در شکل موز  و پوست کانسنگ اولیه منگنز یبرا XRD یالگوها

 .نشان داده شده است

  

  

  
غلظت اسید اثر ( اثر نسبت وزنی کانسنگ به ضایعات چای ب( الف)آن  کانسنگ نوع دو استحصال منگنز از بر موثرمختلف  یپارامترها اثر .1 شکل

 .اثر نسبت مایع به جامد( ی Xiangxiاثر زمان و دما بر انحلال منگنز از کانسنگ ( د Gaboneseاثر زمان و دما بر انحلال منگنز از کانسنگ ( سولفوریک ج
Fig. 3. Effect of different parameters on manganese extraction from two types of manganese ore. (a) Effect of weight ratio of ore to tea 

waste b) Effect of sulfuric acid concentration c) Effect of time and temperature on dissolution of manganese from Gabonese ore d) Effect of 

time and temperature on dissolution of manganese from Xiangxi ore j) Effect of liquid to solid ratio 
 

 Mn-0 ،Mn-1 ،Mn-2 ،Mn-3  وMn-4 دهنده کد به ترتیب نشان
ماده  Mn-0، 4در شکل گرم هستند.  0و  4، 2، 1، 9های ها با وزننمونه

در  است که تیرولوزیبه شکل پ منگنز دیاکس به صورت منگنزمعدنی 
و  41/50، 9/20 یهاهیو کوارتز در زاو 01/48، 04/28، 51/18 یهاهیزاو
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از  پس Mn-4تا  Mn-1ها با کد منگنر در نمونه اند.شده لیتشک 90/09
ی پسماند اصل بید و ترکنشویمنگنز حذف م دیاکس ید فروشویی
 یهافیط شود. با توجه بهمیبه شکل کوارتز نشان داده  فروشویی

FTIR  )نمونه )پوست موزBP1022- 1در حدود 9و  4، 2 ی، باندهاcm، 
 1-1315cm 1387-1وcmبه بی، به ترت O-C (نیسلولز/لگن،) OH ( و )سلولز

CH  (سلولزیسلولز/هم )8و  0 یباندها ن،یا بر علاوهشوند. مربوط می 
و   CH( و  نیلگن)   C-Cه ب بیبه ترت 2927cm-1و  cm 1635-1در اطراف 

3CH  1در حدود  0 وسیع و باند 0و  باند-cm 1730 1 و-cm  3409  به
 . شوندی( سلولز مربوط مOH)( و سلولزی)هم لیبه گروه کربون بیترت

 
 

 
 

 با مقدار متفاوت وزن پوست موز( ب) FTIRو  (الف) XRDآنالیز  .0 شکل
Fig. 4. XRD (a) and FTIR (b) analysis with different amount of 

banana skin weight 

 

بازیابی فروشویی منگنز از کانسنگ اکسید منگنز با استفاده از . 1 جدول

 اسید سولفوریک و مقادیر متفاوت وزن پوست موز
Table 1. Recovery of manganese leachate from manganese oxide 

ore using sulfuric acid and different amounts of banana skin 

weight 

ه درصد وزنی پوست موز نسبت ب

 کانسنگ منگنز
10 20 00 10 

82/01 بازیابی فروشویی منگنز  08/11  12/11  01/10  

 

 cm 1080-1و  cm 1519-1که در  5و  1 فیضع ی، باندهاMn-1 یبرا

 شیبا افزا تیرولوزی. غلظت گروه پشوندینسبت داده م تیرولوزیبه پ
 C=O ن،یا بر علاوه .ابدییکاهش م Mn-6به  Mn-2وزن پوست موز از 

شده  دیناپد منگنز یبرا cm 1730-1( در حدود سلولزی)هم لیگروه کربون
که  دهدیشده در پوست موز نشان م جادیا یهاکیپ بررسیاست. 

و گلوکز و  شودیم زیدرولیه فرآیند فروشوییسلولز در ادامه  یهم
 کند. ترکیبات احیاکننده هیدرولیز شدهترکیبات احیاکننده دیگر آزاد می

احیایی کانسنگ منگنز عمل  در فرآیند فروشوییاحیاکننده  به عنوان
 .[47]کنند می

 نیشکر ملاس 1-8

س نیشکر به لابه جای گلوکز از م در یکی از تحقیقات انجام شده،
آن  احیاکنندگیعنوان ترکیب حاوی مواد قندی استفاده شده و قدرت 

های با توجه به فرمول ه است.مقایسه شد گوگرد و اگزالیک اسیدبا 
های −O𝐇در گلوکز چون سایت ،2ساختاری نشان داده شده در جدول 

باشد، لذا ی الکترون نسبت به اگزالیک اسید و گوگرد بیشتر میدهنده
شکل  . با توجه بهآن بیشتر است (دهندگی الکترون) احیاکنندگیقدرت 

منگنز  انحلالکربنی از نوع قند برای  هایاحیاکنندهکه  استمشخص  9
  .[48] باشندتر میمناسب

ه در مورد استفاد هایبرخی از احیاکنندهفرمول ساختاری . 2 جدول

 انحلال منگنز
Table 2. The structural formula of some reductant agents in the 

manganese dissolution 

 

 
  گلوکز، گوگرد و اگزالیک اسید احیاکنندگیمقایسه قدرت . 8 شکل

Fig. 5. Comparison of reducing power of glucose, sulfur and 

oxalic acid. 

 

 در مطالعه دیگری، از ملاس نیشکر بعنوان احیاکننده کانسنگ منگنز
مورد استفاده قرار گرفته شده است. در این مطالعه، با افزایش غلظت 

مول بر لیتر، بازیابی منگنز افزایش یافته  9/9اسیدسولفوریک از صفر به 

𝟐𝜽 

: 22:1    SiO 2MnO 

 )الف(

 )ب(
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رسیده است اما بعد از آن بازیابی کاهش و در نهایت به مقدار ثابتی 
سولفوریک بازیابی آلومینیم و  است. همچنین با افزایش غلظت اسید

هن افزایش و بهبود پیدا کرده است. از طرفی، افزایش دما باعث آ
شود. با گراد میدرجه سانتی 09افزایش بازیابی منگنز تا محدوده 

افزایش دما بازیابی آلومینیم و آهن افزایش یافته است. علاوه بر این، 
گراد  درجه سانتی 09و  09بازیابی منگنز، آلومینیم و آهن بین دو دمای 

فزایش زمان فروشویی، افزایش پیدا کرده است. همچنین، افزایش با ا
غلظت ملاس نیشکر باعث افزایش بازیابی منگنز و کاهش بازیابی آهن 
شده است و تاثیر کمی بر بازیابی آلومینیوم گذاشته است. در طول 

 تواندتحقیق فروشویی کانسنگ منگنز با ملاس نیشکر، ملاس نیشکر می
انحلال منگنز  بازیابی بهینهبه  یابیکننده با دستایاح ماده کیبه عنوان 

مول بر لیتر،  0/1 کیسولفور دیغلظت اس گراد،یدرجه سانت 09 ی)دما
گرم بر لیتر( مورد استفاده  09دقیقه و غلظت ملاس نیشکر  129زمان 

 .[49]قرار گیرد 

 خاک اره بامبو 1-1

 09/28 سلولز، درصد 11/90 حداکثر شامل تواندیم بامبو اره خاک 
ساختار شیمیایی . باشد هولوسلولز درصد 01/84 و سلولز یهم درصد

باشد، چون ساختار سلولز پیچیده میبامبو به دلیل حضور سلولز و همی
سلولز آمورفی است. به همین دلیل، شیمیایی سلولز، کریستالی و همی

به عنوان  که شوند هیسلولز به قندها )مونومرها( تجزیسلولز و همباید 
به همین دلیل  کنند.عمل  (IVمنگنز ) احیا یبرا احیاکنندهعامل  کی

استفاده  کیسولفوراز اسید سلولز به قندها یسلولز و همبرای تجزیه 
 منگنز با عیار پایین ، کانسنگسنگ منگنزکاندو نوع شده است. 

(LGMO)  مصنوعی منگنز  کانسنگو(SMO)  با استفاده از احیاکننده
انحلال منگنز برای بازیابی خاک اره بامبو مورد بررسی قرار گرفته است. 

LGMO   وSMO   دقیقه 129 مدت زمان درصد در 09 و  09به ترتیب 
قادر به انتشار سلولز به عنوان خاک اره بامبو بنابراین، حاصل شده است. 

برای  و گزینه مناسبی به عنوان احیاکننده است احیاکنندهعامل 
 .[50]باشد میمنگنز  فروشویی کانسنگ

 پوست پرتقال 1-7

جهت احیای منگنز موجود در کانسنگ منگنز از پوست پرتقال 
استفاده شده است. کانسنگ مورد استفاده در این تحقیق، کانسنگ 

سلولز، باشد. ترکیبات اصلی پوست پرتقال شامل پیرولوزیت می
 9-10 درصد،  22-50متوسط  زانیبه م بیبه ترت نیگنیسلولز و لیهم

درصد سلولز موجود در پوست پرتقال  59 .باشددرصد می 0-0و درصد 
سلولز با سرعت بالا به درصد همی 09شود و به گلوکز تجزیه می

در  4و مانوز 5، آرابینوز2مثل زایلوز 1قندهای احیاکننده حاوی آلدئید
شوند. در حالت کلی، پوست پرتقال به دلیل شرایط اسیدی تبدیل می

______ 

1 aldehyde 

2 xylose 

5 arabinose 

4 mannose 

گیرد. در این تحقیق، قرار میدارا بودن ترکیبات احیاکننده مورد استفاده 
افزایش غلظت اسیدسولفوریک باعث افزایش سرعت بازیابی منگنز شده 
است اما با گذشت زمان، با افزایش غلظت اسیدسولفوریک، سرعت 

رسد. به همین دلیل، افزایش بیش از بازیابی کاهش و به مقدار ثابتی می
ندارد، اما افزایش حد غلظت اسید سولفوریک تاثیری بر بازیابی منگنز 

 29دما از  شیبا افزادما باعث افزایش سرعت بازیابی منگنز شده است.  
درصد  9/92 به درصد 9/9منگنز از  یابیگراد، بازیدرجه سانت 09به 
 ینسبت وزنهمچنین، تغییرات بازیابی با توجه به  .یافته است شافزای

مرحله بررسی شده بود؛ در  4در  (R/P) تیرولوزیکننده به پایماده اح
مولار باعث افزایش سرعت بازیابی منگنز،  29/9-9محدوده ببین 

 -1مولار باعث کاهش سرعت بازیابی منگنز؛ از  1-29/9محدوده بین 
مولار  9/1مولار باعث افزایش سرعت بازیابی منگنز و در نهایت از  9/1

. این تحقیق نشان داد شودبه بالا مقدار سرعت بازیابی منگنز ثابت می
به  یابیکننده با دست ایماده اح کیبه عنوان تواند میپوست پرتقال که 

درجه  09 ی)دما نهیبه طشرای درصد در 1/08راندمان انحلال منگنز 
وزنی احیاکننده  و نسبت مولار  1/9 کیسولفور دیغلظت اس گراد،یسانت

 .[51]( مورد استفاده قرار گیرد 9/1 (R/P)به پیرولوزیت 

 ذرت 1-8

از ذرت بعنوان احیاکننده کانسنگ منگنز مورد استفاده قرار گرفته 
شود که با افزایش ذرات ، مشاهده می5شده است. با توجه به جدول 

گرم و  4به  2میکرومتر؛ مقدار ذرت از  140به  04ترتیب از کانسنگ به 
گراد باعث افزایش استخراج منگنز از درجه سانتی 199به  09دما از 

کننده با  ایماده اح کتواند بعنوان یکانسنگ شده است. ذرت می
 ی)دما نهیبه طشرای درصد در 81به راندمان انحلال منگنز  یابیدست
مقدار ذرت و  میکرون 04اندازه ذرات کانسنگ  ،گرادیدرجه سانت 199

 .[52]مورد استفاده قرار گیرد   گرم( 5برابر 
 

 در ذرت توسط منگنز کانسنگ انحلال بر موثر یپارامترها .1 جدول

 کیسولفور دیاس طیمح

Table 3. Parameters influencing the leaching of manganese ore by 

maize in a sulfuric acid environment 

 پارامترهای موثر
 Mnاستخراج

(wt%) 
 شرایط بهینه

اندازه ذرات 

کانسنگ 

 )میکرون(

70 80/81 
نسبت وزن کانسنگ به احیاکننده 

 1/1دقیقه، غلظت  10، زمان 11/1

درجه  10مترمکعب، دما بر دسی مول

 گرادسانتی
101 0/71 

مقدار ذرت 

 )گرم(

میکرون،  70اندازه ذرات کانسنگ  8/10 2

 10وزن کانسنگ ده گرم،  زمان 

مول بر  1/1دقیقه، غلظت 

درجه  10مترمکعب، دما دسی

 گرادسانتی

1 1/81 

0 8/12 

 گراد(دما )سانتی

70 11/88 
میکرون،  70کانسنگ اندازه ذرات 

نسبت وزن کانسنگ به احیاکننده 

 1/1دقیقه، غلظت  10،  زمان 11/1

 مترمکعبمول بر دسی
100 20/81 
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     خاک اره 1-1

از خاک اره بعنوان احیاکننده کانسنگ منگنز استفاده شده است. 
شود که با افزایش سرعت همزدن، ، مشاهده می8باتوجه به شکل 

کند. افزایش سرعت همزدن از راندمان فروشویی منگنز افزایش پیدا می
دور بر دقیقه، باعث افزایش سرعت انحلال منگنز شده  299به  199

و در نهایت به مقدار ثابتی رسیده است. با است و پس از آن کاهش 
، سرعت انحلال منگنز افزایش 8به  2افزایش نسبت مایع به جامد از 

پیدا کرده است و پس از آن به مقدار ثابتی رسیده است. همچنین، با 
افزایش زمان فروشویی، انحلال منگنز افزایش داشته است. افزایش 

غلظت اسیدسولفوریک و  نسبت وزن خاک اره به کانسنگ، افزایش
 .[53]افزایش دما باعث افزایش انحلال منگنز شده است 

 بحث 4

 و یدیاس طیشرا در دیبا منگنز دیاکس کانسنگ ییفروشو ندیفرآ
 ییفروشو جهت اکنندهیاحعامل  وجود نیبنابرا. شود انجام ییایاح

 جمله از یمختلف یهااکنندهیاح. است یضرور و لازم منگنز کانسنگ
 دروژن،یه دیپراکس دار،آهن باتیترک آهن، سولفات گوگرد، دیاکس ید

. اندهشد استفاده یقبل قاتیتحق در هاسمیکروارگانیمی و آل هااکنندهیاح
 جمله از که دندار یمشکلاتی ذکر شده در فرآیند فروشویی هااکنندهیاح

 به آهن مثل یمواد ورود مضر، ییایمیش مواد از استفاده به توانیم آنها
 به یاهیگ یهااکنندهیاح. کرد اشاره بودن متیق گران و منگنز محلول
 قرار یبررس مورد یقبل مطالعات از مورد چند در اکنندهیاح عوامل عنوان
 منابع کاه و ذرت اره، خاک جمله از یاهیگ یهااکنندهیاح. اندهگرفت

  .هستند نهیهز کم و ریدپذیتجد فراوان،

) پیرولوزیت( به  3O2Mnو  2MnOمنگنز در ترکیبات اکسیدی مانند 
باشد و نیاز به احیاء دارد تا وارد فاز محلول شود. در می  Mn+4صورت 

واقع، برای فروشویی نیاز به اسید به عنوان عامل انحلال و احیاکننده به 
توانند به علت های گیاهی میعنوان عامل احیا وجود دارد. احیاکننده

داشتن یا تولید ترکیباتی مانند گلوکز، ساکارز و غیره فرآیند احیاء را 
فروشویی کانسنگ اکسیدی منگنز حاوی برای  واکنش کلیجام دهند. ان

های گیاهی در حضور عصاره 3O2Mnو  2MnOترکیبات اکسیدی مانند 
می  0و  0واکنش های به صورت حاوی گلوکز به عنوان عامل احیا 

 باشد. 

(6) 12nMnO2 + (C6H10O5)n + 12nH2SO4 →  

12nMnSO4 + 6nCO2↑ +17nH2O 
(7) 12nMn2O3 + 24nH2SO4 + (C6H10O5)n →  

24nMnSO4 + 6nCO2 + 29nH2O 
در  نشان داده شده است. )5O10H6C( اجزای سلولزی با فرمول کلی

های مختلف نمودار بازیابی انحلال اکسید منگنز با احیاکننده 0شکل 
توجه به نمودار مشخص است که استفاده از  نمایش داده شده است. با

 0های گیاهی، نتایج مطلوبی داشته است. با توجه به شکل احیاکننده
توان گفت که بیشترین بازیابی و کمترین بازیابی در بین می

های گیاهی مورد بررسی به ترتیب مربوط به ضایعات چای و احیاکننده
های گیاهی به ده از احیاکنندهخاک اره بامبو بوده است. از معایب استفا

 8تا  4تر )حدود طولانی فروشوییزمان  توان بهعنوان احیاکننده می
در مقایسه گراد( درجه سانتی 09تا  09ساعت( و دمای نسبتاً بالا )حدود 

های شیمیایی )سولفات آهن، یون آهن فرو، پراکسید با احیاکننده
ای مورد نیاز با استفاده از هیدروژن و غیره( اشاره کرد که زمان و دم

دقیقه و  09دقیقه تا  49های شیمیایی به ترتیب در محدوده احیاکننده
 گراد بوده است.درجه سانتی 09تا  49دمای 

 

 
 

 های مختلفبازیابی انحلال اکسید منگنز با احیاکننده. 1 شکل
Fig. 9. Recovery of manganese oxide dissolution by various reductants 
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 گیرینتیجه 5

توانند به عنوان عامل احیاکننده در ضایعات کشاورزی و باغبانی می
های اکسیدی منگنز در محیط اسیدی مورد استفاده فروشویی کانسنگ

توان به پوست موز، ضایعات چای، کاه قرار گیرند. از جمله این مواد می
 تصفیه شده، پودر گیاهان خشک اشاره کرد. 

اورزی و باغبانی( به دلیل قیمت های گیاهی )ضایعات کشاحیاکننده
ارزان، در دسترس بودن و سازگاری بیشتر با محیط زیست جایگزین 
مناسبی برای مواد شیمیایی به عنوان عامل احیاء در فرآیند فروشویی 

 هستند. 

های گیاهی در مقایسه با عوامل شیمیایی به زمان هرچند احیاکننده
گراد( نیاز سانیدرجه 09تا  89)ساعت( و دمای زیاد  8تا  4تر )طولانی

دارند ولی به دلیل مشکلات زیست محیطی کم، استفاده از آنها بیشتر 
 مورد توجه قرار گرفته است.

استفاده از ضایعات و پسماندهای کشاورزی به عنوان احیاکننده در 
تواند کمک فرآیندهای مختلف از جمله فروشویی در مقیاس صنعتی می

جویی در ها، صرفهسماندهای کشاورزی، دفع باطلهشایانی در مدیرت پ
های مربوط به مصرف مواد شیمیایی و کاهش مشکلات زیست هزینه

 محیطی ناشی از آنها نماید.
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