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بررسی ژئوشیمی کانسار بوکسیت کوه سیاه (اسـتان کهگیلویه و بویراحمد) با استفاده از آنالیز عناصر اصلی
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چکیده
کانسار بوکسیت کوه سیاه در اسـتان کهگیلویه و بویراحمد و در بخش بالایی سازند سروک واقع شده است. افق بوکسیتی کوه سیاه بر اساس بافت، ترکیب و رنگ به ترتیب از پایین به بالا شامل بوکسیت برشی، بوکسیت سفید، بوکسیت پیزولیتی، بوکسیت قرمز و بوکسیت زرد می باشد. در نمونه های مطالعه شده از کانسار کوه سیاه، نمودارهای دوتایی اکسیدهای اصلی ضریب همبستگی مثبت بالایی بین Al2O3 و TiO2 (R2= 0.99) و ضریب همبستگی منفی بین Al2O3 - SiO2 (R2= 0.82)، SiO2 -TiO2  (R2= 0.82)،  Al2O3- Fe2O3 (R2= 0.72)، و Fe2O3 - TiO2 (R2= 0.85) را نشان می دهند. نمودار تغییرات اکسیدهای اصلی (K2O, Na2O, CaO, MnO, MgO) در مقابل Al2O3 نشان دهنده تهی شدگی و تحرک بالای این عناصر با افزایش میزان Al2O3 است. همه نمونه های بوکسیتی در کانسار کوه سیاه غنی از Al2O3 بوده و طی درجات بالای لاتریتی شدن تشکیل شده است. نمونه های بوکسیت کوه سیاه در طبقه بندی بوکسیت ها و بوکسیت های فریک قرار می گیرند و یک روند تدریجی از ترکیبات غنی از Al2O3 به غنی از Fe2O3 را نشان می دهد. ار اینرو شرایط دیرینه زمین‌شناسی در ناحیه مورد مطالعه برای بوکسیت زایی بیش از لاتریت زایی مطلوب بوده و موجب تحرک و غنی‌شدگی آلومینیم شده است.
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Abstract
Koh Siah bauxite deposit in Kohgiluyeh and Boyer-Ahmad province is located in upper part of Sarvak Formation. based on texture, composition and color, the Koh Siah bauxite deposit  form bottom to top consist berrcia bauxite, white bauxite, pizolite bauxite, red bauxite and yellow bauxite in respectively. In the samples studied, the binary diagrams of the major oxides showed a high correlation coefficient between Al2O3 and TiO2 (R2 = 0.99) and the negative correlation coefficient between Al2O3-SiO2 (R2 = 0.82), SiO2-TiO2 (R2 = 0.82), Al2O3-Fe2O3 (R2 = 0.72), and Fe2O3-TiO2 (R2 = 0.85). The main oxides diagrams (K2O, Na2O, CaO, MnO, MgO) versus Al2O3 indicate the depletion and high mobility of these elements with increasing Al2O3. All bauxite samples in the Koh Siah are rich in Al2O3 and have high Laterite. Koh Siah bauxite samples are classified as ferric bauxites and bauxites, showing a gradual process from Al2O3-rich to Fe2O3-rich compounds. Therefore, the Paleontogeological conditions in the studied area have been suitable for bauxitication over laterites, and have caused the mobility and enrichment of aluminum. 
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مقدمه
عبارت بوکسیت برای محصولات هوازدگی غنی از آلومینیم و با میزان پایین عناصر قلیایی، قلیایی خاکی و سیلیس به کار برده می شود (باردوسی، 1982). شرایط آب و هوایی اهمیت اصلی را در تشکیل ذخایر بوکسیت دارد، از اینرو برای تشکیل کانسار بوکسیت، آب و هوای گرمسیری یا نیمه گرمسیری مرطوب، درجه حرارت بالاتر از 20 درجه سانتی گراد برای انتقال SiO2 به محلول و جابه​جایی آن به دنبال شکسته شدن سیلیکات ها مساعد است. طبق تحلیل ترمودینامیکی انجام شده بوسیله فریتز و تاردی (1973)، مهم ترین فاکتورهای ژئوشیمیایی بوکسیت زایی شامل pH، دما، ترکیب اولیه آب باران نفوذی (آب زیرزمینی)، و فشار جزئی دی اکسیدکربن محلول در آن هستند. هدف از این مطالعه بررسی ویژگی های زمین شناسی، کانی شناسی و زمین شیمیایی کانسار کوه سیاه به منظور آشکار شدن محیط ته نشست و شرایط تشکیل آن می باشد.
روش مطالعه
در طی بازدید صحرایی، نمونه برداری از واحدهای لیتولوژیکی منطقه مورد مطالعه انجام گرفت. برای دستیابی به اهداف تحقیق، کلیه فاکتورهای زمین شناسی در منطقه اعم از ساختار، لیتولوژی، امتداد، شیب، توپوگرافی، کانه زایی و ارتباط آنها با هم به طور دقیق و بر اساس رخنمونهای عمقی و سطحی منطقه، برداشت شدند. سپس 25 مقطع نازک و نازک صیقلی تهیه و مطالعات کانی شناسی و پتروگرافی انجام شد. سپس برای بررسی ژئوشیمی انواع افق های بوکسیتی موجود در کانسار، نمونه هایی از هر افق جهت تجزیه شیمیایی عناصر اصلی به روشهای XRF به آزمایشگاه ACME کشور کانادا ارسال شد که نتایج آن به شرح جدول 1 می باشد.
بحث
زمین شناسی عمومی

کانسار بوکسیت کوه سیاه در اسـتان کهگیلویه و بویراحمد و در فاصله 5 كيلومتری شهرسـتان سرفاریاب و 20کیلومتری شمال شرق شهرستان چُرام در مختصات جغرافيایي طول  َ49 50 شرقي و عرض  َ47 30 شمالي قرار دارد. این کانسار در کمربند چین خورده ساده زاگرس و به صورت لایه ها و عدسی های ناپیوسته درون بخش بالایی سازند سروک به سن سنومانین ـ تورونین واقع شده است (شکل 1). زراسوندی و همکاران در سال 1387 بیان کردند که بیش از 190 اندیس نهشته های بوکسیتی ـ لاتریتی در هفت ناحیه کمربند کوهستانی چین خورده ساده زاگرس وجود دارد. افق های بوکسیتی در طاقدیس های اصلی فرسوده شده با امتداد شمال غرب ـ جنوب شرق قرار دارند و در حفره های کارستی در نزدیکی یا در مرز بین سازندهای سروک و ایلام رخ داده اند. بالازدگی در دوره سنومانین ـ تورونین، باعث رخنمون یافتن سنگ آهک سروک و تبدیل آن به کارست در اثر هوازدگی شده است، سپس در طول یک دوره ناپیوستگی، خرده های از لایه های سنگ آهک آهندار ـ آرژیلیتی توسعه یافته و در سطح آن انباشته شده اند. خرده های آهندار ـ آرژیلیتی به طور بخشی به بوکسیت تبدیل شده اند. چین خوردگی و گسل خوردگی در زمان الیگومیوسن ـ میوسن، همراه با فرسایش ناشی از آن، افق های بوکسیتی را بر روی دامنه ها و هسته های طاقدیس ها در معرض رخنمون قرار داده است. نهشته های بوکسیت کارستی احتمالا دارای منشأ برجا هستند. رخنمون افق های بوکسیتی مورد مطالعه در یال شمالی طاقدیس متقارن کوه سیاه با روند N40-45W قرار گرفته و حدود 5 تا 10 متر به وسیله گسل های نرمال جابه​جا شده اند.
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شکل 1: نقشه زمین شناسی ساده شده کوه سیاه (زراسوندی و همکاران ، 2008).
پتروگرافی
افق بوکسیتی کوه سیاه بر اساس بافت، ترکیب و رنگ به ترتیب از پایین به بالا شامـل بوکسیت برشی، بوکسیت سفید، 
بوکسیت پیزولیتی، بوکسیت قرمز و بوکسیت زرد می باشد. که ویژگی های صحرایی آنها بدین شرح می باشد: 
بوکسیت برشی با ضخامت تقریبی 1 الی 2 متر به لحاظ کانی شناسی همگن بوده و به طور مستقیم بر روی سنگ آهک های رسی سازند سروک قرار گرفته است (شکل 2الف). این افق در منطقه مورد مطالعه فراوانی زیادی دارد. بوکسیت سفید ـ صورتی با ضخامت حدود 5/1 متر، توسط لایه بوکسیتی پیزولیتی پوشانده شده است. فراوانی این کانسنگ نسبت به سایر کانسنگ های دیگر پایین می باشد. کانه های بوکسیت سفید در برخی قسمت ها حاوی ذرات اووئیدی، پیزوئیدی و کانی های رسی است (شکل 2ب). بوکسیت های پیزولیتی با ضخامت تقریبی 1 الی 3 متر دارای یک مرز مشخص با لایه بوکسیت قرمز بوده و به وسیله تغییر رنگ و برخی شاخصه های بافتی همانند ذرات پیزوئیدی مشخص می گردد (شکل 2ت). بوکسیت قرمز با ضخامت حدود 1 الی 2 متر به طور مستقیم بر روی واحد پیزولیتی قرار گرفته و دارای مرز مشخص می باشد (شکل 2ج). این لایه خود توسط افق بوکست زرد پوشیده شده است. این افق بوکسیتی حاوی اکسیدهای آهن و اووئیدهایی با شکل ها و سایزهای مختلف می باشد. افق بوکسیت زرد با حدود 1 متر ضخامت در بخش بالای پروفایل بوکسیتی کوه سیاه قرار گرفته است و دارای مرز مشخصی با بوکسیت قرمز می باشد. شکستگی های زیاد موجود در این کانسنگ توسط کلسیت پر شده است. حضور ذرات اووئیدی و کانی های رسی از مهمترین ویژگی های بوکسیت زرد به حساب می آید (شکل 2ح). برخلاف سایر کانسنگ ها؛ اووئیدها و پیزوئیدهای موجود در این افق رنگ پریده تر بوده که نشان از آهن شویی شدید آنها دارد (شکل 2خ). 
بر اساس مطالعات پتروگرافی و کانی شناسی با استفاده از آنالیز XRD (هاشمی و همکاران، 1396) بوهمیت، دیاسپور، کائولینیت و هماتیت از کانی های اصلی تشکیل دهنده افق های مختلف بوکسیتی می باشد (شکل 2پ، ث، چ، خ). همچنین گوتیت، آناتاز، زیرکن، روتیل، کلریت، کوارتز و کلسیت جزء کانی های فرعی این کانسار به حساب می آیند. ترکیب کانی شناسی سنگ میزبان کانسار متشکل از کلسیت، هماتیت و کوارتز می باشد. کانی های سازنده ماتریکس کانه های بوکسیتی عمدتا کریپتوکریستالین و شامل دیاسپور، گوتیت، هماتیت، شاموزیت و آناتاز می باشد. بافت های شاخص در لایه های مختلف افق بوکسیتی کوه سیاه شامل اوولیتی ـ پیزولیتی، کلاستیک و اووئیدی ـ دمبلی همراه با ماتریکس پلیتومورفیک و میکروگرانولار می باشد.
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شکل2: الف) تصویر از نمونه صحرایی و نمونه میکروسکوپی بوکسیت ها الف) بوکسیت برشی، ب - پ) بوکسیت سفید، ت - ث) بوکسیت پیزولیتی، ج - چ) بوکسیت قرمز و ح - خ) بوکسیت زرد.
ژئوشیمی عناصر اصلی

داده های مربوط به آنالیز XRF در جدول 1 ارائه شده است. با توجه به شکل 3الف میزان Al2O3 در کانسار کوه سیاه از بوکسیت برشی تا بوکسیت زرد متغیر است. بیشترین میزان Al2O3 مربوط به بوکسیت سفید و پیزولیتی و کمترین آن مربوط به بوکسیت برشی می باشد. توزیع شیمیایی تیتانیوم در کانسارهای بوکسیتی مشابه آلومینیوم می باشد. میزان Fe2O3 در نمونه های مورد بررسی در کانسار کوه سیاه از 15/3 تا 68/20 درصد متغیر می باشد، به طوری که در کانسار کوه سیاه بیشترین میزان Fe2O3 در بوکسیت زرد و قرمز و کمترین میزان در بوکسیت سفید شناسایی شده است (شکل 3ب). بر اساس این داده ها در کانسار کوه سیاه SiO2 در کانسنگ بوکسیت سفید کمترین مقدار و در بوکسیت قرمز بیشترین مقدار را نشان می دهد (شکل 3پ) و با توجه به شکل 3ت میزان TiO2 در نمونه های مورد بررسی در کانسار کوه سیاه بین 92/0 تا 7/2 درصد متغیر می باشد. بیشترین میزان TiO2در کانسار کوه سیاه مربوط به بوکسیت سفید و کمترین میزان مربوط به بوکسیت برشی می باشد. 
نتيجه گيري
جدول 1: ترکیب شيمیایی نمونه های معرف کانسار بوکسیت کوه سیاه. Sr= سروک؛ BB- بوکسیت برشی؛ RB- بوکسیت قرمز؛ PB- بوکسیت پیزولیتی؛ WB- بوکسیت سفید؛ YB- بوکسیت زرد.
	Layer
	Sr
	BB
	WB1
	WB2
	PB1
	PB2
	RB1
	RB2
	YB1
	YB2

	Sample
	Ku-3
	Ku-5
	Ku-8
	Ku-11
	Ku-14
	Ku-19
	Ku-26
	Ku-32
	Ku-37
	Ku-41

	SiO2 (%)
	0.47
	5.79
	4.66
	3.89
	6.24
	6.50
	8.91
	11.44
	9.22
	8.2

	Al2O3
	0.73
	19.87
	57.96
	57.05
	57.6
	56.44
	53.38
	52.29
	51.95
	54.54

	Fe2O3
	0.71
	6.78
	3.15
	4.25
	13.85
	13.08
	19.13
	19.54
	20.68
	17.98

	MgO
	0.21
	0.60
	0.27
	0.27
	0.67
	0.74
	0.83
	1.29
	0.89
	0.65

	CaO
	54.74
	33.94
	10.77
	10.98
	0.41
	0.62
	0.45
	0.28
	0.39
	0.72

	Na2O
	0.04
	0.03
	0.04
	0.04
	0.02
	0.02
	0.03
	0.04
	0.04
	0.05

	K2O
	0.05
	0.14
	0.04
	0.04
	0.03
	0.09
	0.08
	0.10
	0.06
	0.10

	TiO2
	0.03
	0.92
	2.7
	2.63
	2.60
	2.53
	2.41
	2.36
	2.29
	2.45

	P2O5
	0.03
	0.03
	0.10
	0.10
	0.11
	0.04
	0.07
	0.03
	0.06
	0.06

	MnO
	0.06
	0.04
	0.03
	0.03
	0.03
	0.10
	0.06
	0.03
	0.04
	0.07

	Cr2O3
	0.00
	0.02
	0.10
	0.11
	0.06
	0.05
	0.05
	0.04
	0.06
	0.04

	LOI
	42.65
	31.70
	20.14
	20.45
	17.92
	19.58
	14.57
	12.4
	14.31
	14.95

	Total
	99.69
	99.82
	99.94
	99.83
	99.52
	99.77
	99.94
	99.83
	99.98
	99.77
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شکل 3: نمودار فراوانی اکسیدهای اصلی در نمونه‌های برداشت‌شده از نهشته کوه سیاه.
داده های ژئوشیمیایی نشان می دهد که کربنات های سازند سروک در محدوده کانسار کوه سیاه حاوی مقادیر ناچیزی ترکیبات رسی بوده که از طریق محتوای پایین برخی از عناصر اصلی موجود در آن مانند Si, Al, Fe, Mg و K مشخص می گردد (جدول 1). در مقایسه با سنگ آهک های سروک، بوکسیت های برشی دارای محتوای بالایی Al2O3 (87/19 درصد)، Fe2O3 (78/6 درصد)، SiO2 (79/5 درصد) و TiO2 (92/0 درصد) همراه با مقادیر اندکی کربنات می باشند. محتوای Fe2O3 در شرایط مختلف Eh متغیر می باشد؛ بر همین اساس محتوای آن در طول پروفایل بوکستی کوه سیاه به سمت بالا افزایش می یابد. افزایش محتوای Fe2O3 در بخش های بالایی پروفایل در ارتباط با حضور اکسیدهای آهن همانند هماتیت و گوتیت می باشد که در شرایط مناسب Eh و pH طی فرآیند هوازدگی تشکیل می شوند (کاراداگ و همکاران، 2007). بر اساس داده های ژئوشیمیایی اکسیدهای اصلی محتوای عناصر قلیایی و قلیایی خاکی بسیار پایین بود، که احتمالا به دلیل تحرک بسیار بالا و شسته شده بعدی طی فرآیندهای شیمیایی می باشد (گو و همکاران، 2013). محتوای پایین SiO2 در کانه های مطالعه شده احتمالا به دلیل درجات بالای لاتریتی شدن است (میر و همکاران، 2002). هر چه شدت هوازدگی و لاتریتی شدن در کانسارهای بوکسیتی بیشتر باشد میزان Al2O3 در این کانسارها بیشتر خواهد بود. آلومینیوم در طی فرآیند هوازدگی یک عنصر نامتحرک به حساب می آید (مک لین و همکارن، 1997). Al2O3 در pH های 5 تا 9 کاملا نامحلول است در حالی که Si در این pH محلول است و از محیط خارج می شود. انحلال یا نامحلول بودن سیلیس در نیمرخ هوازده به تغییرات pH وابسته است، به طوری که در pH های کمتر از 4، Al به راحتی محلول بوده و از محیط خارج می شود. در حالی که سیلیس در این pH در محیط باقی می ماند. در نمونه های مطالعه شده از کانسار کوه سیاه، نمودارهای دوتایی اکسیدهای اصلی ضریب همبستگی مثبت بالایی بین Al2O3 و TiO2 (R2= 0.99) و ضریب همبستگی منفی بین Al2O3 - SiO2 (R2= 0.82)، SiO2 -TiO2 (R2= 0.82)، Al2O3 - Fe2O3 (R2= 0.72)، وFe2O3  - TiO2 (R2= 0.85) را نشان می دهند (شکل 4الف - ث). نمودار تغییرات اکسیدهای اصلی (K2O, Na2O, CaO, MnO, MgO) در مقابل Al2O3 نشان دهنده تهی شدگی و تحرک بالای این عناصر با افزایش میزان Al2O3 است (جدول 1). مطالعات یو و همکاران (2014) همبستگی منفی بین Al2O3 و MgO را نشان می‌دهد؛ در مطالعه مذکور نمودارهای K2O، Na2O، MgO و CaO در برابر Al2O3 تحرک بزرگ ‌مقیاس و تهی شدگی عناصر مذکور را با افزایش آلومینیوم نشان می‌دهد. همچنین لیو و همکاران (2013) در بررسی‌های خود نشان دادند که CaO، LOI، SiO2، Fe2O3، MgO، MnO و FeO با افزایش Al2O3 دستخوش تهی شدگی شده‌اند. در فرآیند هوازدگی، تهی شدگی SiO2، MgO و FeO نشان می‌دهد که برخی از مؤلفه‌های آرژیلیتی دستخوش انحلال شده‌اند (لیو و همکاران، 2013). Al2O3 و P2O5 همبستگی معنی‌داری را نشان نمی‌دهند. بررسی‌های زراسوندی و همکاران (2012) بر روی نهشته‌های بوکسیت مندان و ده نو نشان می‌دهد که P2O5 از دسته اکسیدهایی است که از سیستم هوازدگی فروشویی و تهی شدگی شده است. همچنین کاراداگ و همکاران (2009) در بررسی‌های خود بر روی نهشته بوکسیت مورتاس در ترکیه نشان داده‌اند که P2O5 به همراه برخی دیگر از اکسیدهای عناصر اصلی نسبت به سنگ مادر دستخوش تهی شدگی شده‌اند. این پدیده توسط رادوسینوویچ و همکاران (2017) نیز مشاهده ‌شده است. همبستگی منفی بین Al2O3 و Fe2O3 می‌تواند به سبب جایگزینی Al در گوتیت باشد (لاسکو و همکاران، 2006). این همبستگی منفی در مطالعات بسیاری از پژوهشگران مشاهده‌ شده است (رادوسینوویچ و همکاران، 2017؛ زمانیان و همکاران، 2016). در مقابل، همبستگی مثبت بین Al2O3 و Fe2O3 را می‌تواند ناشی از این باشد که بوکسیت زایی منتج به سیلیس زدایی و هیدراسیون پیش‌رونده و تمرکز Al2O3 و Fe2O3 در نهشته بازماندی می‌گردد (میر و همکاران، 2002). در میان اکسیدهای اصلی، Al2O3 و  TiO2بالاترین همبستگی مثبت را دارا بوده و خط همبستگی آنها از کربنات های سازند سروک هم عبور می کند. این همبستگی نشان می دهد که می توان از کربنات های سازند سروک برای محاسبه تغییرات جرم و شناسایی سنگ مادر استفاده کرد (ماملی و همکاران، 2007؛ یو و همکاران، 2014) (شکل 4). این همبستگی مثبت بالا نشان دهنده رابطه مستقیم کانه های بوکسیتی با کربنات های سازند سروک بوده و با غنی شدگی باقی مانده تیتانیوم و آلومینیوم در پروفایل هوازده سازگار می باشد. نمودارهای تغییرات Al2O3-Fe2O3-SiO2 برخی از شاخصه های مهم در ارتباط با ویژگی های شیمیایی کانه های بوکسیتی همانند کنترل کانی شناسی، طبقه بندی بوکسیت و درجه لاتریت زایی را آشکار می سازد. در نمودار آلوا (1994) نمونه‌های غنی از Al2O3 نشانگر درجات بالاتری از لاتریت زایی هستند، در حالی‌ که ترکیب های غنی از SiO2 نشان دهنده ی لاتریت زایی ضعیف هستند (میر و همکاران، 2002). نمودارهای سه تایی SiO2، Al2O3 و Fe2O3 نشان می‌دهند که شرایط دیرینه زمین‌شناسی در ناحیه مورد مطالعه برای بوکسیت زایی بیش از لاتریت زایی مطلوب بوده و موجب تحرک و غنی‌شدگی آلومینیم شده است (موتاکیاوا و همکاران، 2003). همانگونه که در شکل 4ج نشان داده شده است، همه نمونه های بوکسیتی در کانسار کوه سیاه غنی از Al2O3 بوده و طی درجات بالای لاتریتی شدن تشکیل شده است. بر طبق نمودار مثلثی طبقه بندی کانی شناسی آلوا (1994)، نمونه های بوکسیت کوه سیاه در محدوده بوکسیت ها و بوکسیت های فریک قرار گرفته و یک روند تدریجی از ترکیبات غنی از Al2O3 به غنی از Fe2O3 را نشان می دهد (شکل 4چ).
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شکل 4: دیاگرام های دوتایی اکسیدهای اصلی در کانسار کوه سیاه که نشان دهنده همبستگی بین الف) Al2O3-TiO2، ب) Al2O3-SiO2، پ) SiO2-TiO2، ت) Fe2O3-TiO2، ث) Al2O3-Fe2O3. ج) نمودار سه تایی Al2O3-SiO2-Fe2O3 برای نهشته بوکسیت کوه سیاه (شلمن، 1986). چ) نمودار سه تایی SiO2-Al2O3-Fe2O3 برای نهشته های بوکسیتی کوه سیاه (آلوا، 1994).
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