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利用铜矿尾矿制备微晶玻璃试验研究
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摘要：某铜尾矿主要矿物成分为石英、方解石、绿帘石、赤铁矿等，属高铁、低硅型尾矿，采用原料加工一配

料混匀一熔制玻璃一水淬成粒一过筛一铺料装膜一烧结流平一晶化成型一抛磨一切割一成品检验工艺，生产CaO—

MgO—AL：O，一SiO2四元系统的微晶玻璃，产品主要技术指标达到GB／T1398l一2008标准。
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微晶玻璃，又名玻璃陶瓷，是将特定组成的基

础玻璃在加热过程中通过控制晶化而制得的一类含

有大量微晶相及玻璃相的多晶固体材料。微晶玻璃

兼有玻璃和陶瓷的优点，具有许多常规材料难以达

到的优异性能。

开发高强、高档、低成本微晶玻璃建筑、装饰或

T业用耐磨、耐蚀材料，以最大程度地消耗处置这些

固体废弃物，已成为国内外社会可持续发展和推动

清洁生产的优先开发项目。

目前，问世的微晶玻璃种类繁多，分类方法也有

所不同。通常按微晶化原理分为光敏微晶玻璃和热

敏微晶玻璃；按基础玻璃的组成分为硅酸盐系统、铝

硅酸盐系统、硼硅酸盐系统、硼酸盐和磷酸盐系统；

按所用原料分为技术微晶玻璃(用一般的玻璃原

料)和矿渣微晶玻璃(用工矿业废渣等为原料)；按

外观分为透明微晶玻璃和不透明微晶玻璃；按性能

又可分为耐高温、耐腐蚀、耐热冲击、高强度、低膨

胀、零膨胀、低介电损耗、易机械加工以及易化学蚀

刻等微晶玻璃以及压电微晶玻璃、生物微晶玻璃等。

本研究的重点是针对该尾矿低硅高钙、高铁组

成的特点，选择适当的主晶相及基础玻璃配方，确定

T艺流程和工艺参数，最大限度的利用该尾矿资源

制备微晶玻璃。该技术研究，可以开发出高性能、低

成本的高档建筑装饰材料，使尾矿资源得到再生，有

利于环境保护，并且提高了尾矿的附加值。

1 尾矿的主要性质

某尾矿为土黄色、细末状，松散干容重为

1．6174 g／cm3，尾矿自然含水0．45％。通过XRF分

析得知，尾矿中放射性元素含量低。经国家建筑材

料测试中心检验226Ra，232Th，40K的比活度符合

GB6566—2010((建筑材料放射性核素限量》标准要

求，完全可以作为建材生产原料来使用。

1．1尾矿化学组成

通过XRF分析和化学全分析，得到尾矿的化学

组成见表I。

表1 尾矿的化学组成／％

Table 1 Chemical composition of tailings

由表1可见，该尾矿库尾矿属于高铁、高钙、低

硅型尾矿。

1．2尾矿矿物组成

尾矿样的综合热分析(见图1)结果表明，在

540．0℃出现吸热谷，并伴随着一5．5l％的质量变

化，说明有一定含量的含结晶水矿物脱水：在

807．4。C的吸热和．7．50％的质量变化说明有大量的
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碳酸盐矿物分解；在1204．7℃的吸热和．3．03％的

质量变化表明发生了Fe：O，的还原反应，并伴随大

量气体产生。

通过XRD分析(见图2)结合岩矿鉴定，测得其

主要矿物组成见表2。

表2尾矿的矿物组成

Table 2 Mineral composition of tailings

图】 尾矿综合热分析曲线

g．1 Mine tailings comprehensive ther
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图2尾矿XRD

Fig．2 Tailings XRD

3尾矿粒度组成
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图3 尾矿激光粒度分析结果

Fig．3 Tailings laser particle size analysis

通过筛析(结果见表3)和激光粒度分析，可知

尾矿粒度组成以细粒级为主。从表3可见，尾矿的

平均粒度为0．23 mm，其中一0．074 mm 73．57％。由

图3可见，尾矿中的“粘性”粒级含量约为13％，具

有一定可塑性。全尾矿的粒度组成，适合材料制备

的粒度要求，无需再粉磨。

表3尾矿粒度筛析结果

Table 3 Tailings particle size sieve analysis results

2 铜尾矿制微晶玻璃工艺

根据该尾矿物质组成和化学成分，采用国内成

熟度较高的烧结法，尾矿制微晶玻璃工艺流程为：原

料加工一配料混匀一熔制玻璃一水淬成粒一过筛一铺料

装模一烧结流平一晶化成型一抛磨一切割一成品检验。

2．1 高钙低硅铜尾矿微晶玻璃的组成设计

该尾矿属于高钙、高铁低硅铝尾矿。尾矿的化

学组成分析结果表明，其主要组分为CaO、Fe：O，、

A1203、SiO：和MgO，因此确定基础玻璃属于CaO—

MgO—AI，O，一SiO：四元系统。在这个四元系统中，可

能形成的晶相主要有硅灰石、透辉石和黄长石旧J。

各种矿相有不同的物化性能，透辉石因具有较高的

机械强度、良好的耐磨性、化学稳定性和热稳定性，

故选择透辉石(CaMg(SiO，)，)为本研制的微晶玻璃

的主晶相。

本试验以质量分数MgO 3％～12％CaO—MgO—

A1：O，一SiO：系统相图为依据，来确定基础玻璃成分

的组成。CaO—MgO—A1：O，一SiO，范围在的四元系统

中对于以析出透辉石为主晶相的玻璃，亚稳分相是

促进玻璃微晶化的重要因素，宜把三元组成选择在

亚稳分相区及其附近。但此类玻璃具有料性短，易

析晶的特点。为了使设计的玻璃在成型时不析晶，

综合考虑玻璃主体成分应在相图的最大共熔点附

近。这样的熔融玻璃冷却时析晶温度最低。参照相

图中无变量点所对应的组成及低共熔点平衡温度，

结合预定的性能要求，调整各氧化物的含量，确定低

硅尾矿微晶玻璃组成范围，其组成范围见表4，设计

基础玻璃配方见表5。为了降低成本，本试验设计

的基础玻璃配方中所需要引入的物质MgO、Na：O、

K，O分别用轻质氧化镁、氢氧化钠、氢氧化钾替代。
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表4微晶玻璃的组成范围

Table 4 Composition of the glass—ceramic ranges

配方

l

3

4

)

尾矿

20

30

40

50

60

石英粉 MgO

6

6

6

6

6

60

50

40

30

20

8+8

7+7

5+5

3+3

2+2

2．2基础玻璃熔制工艺参数的确定及熔制

微晶玻璃同其他玻璃一样，要求熔制出来的玻

璃液要很均匀。如果熔制出来的玻璃液均匀度差，

就会在后续阶段出现晶化不均匀现象而产生内应

力，造成微晶玻璃炸裂。所以基础玻璃的熔制过程

对微晶玻璃的性能非常重要。

按照配方表，各配方称取1000 g。在配料时，必

须保证难熔原料尾矿、石英粉与氢氧化钠密切接触，

充分混合使其均匀，以改善熔制过程。

将混均匀的配料装人1000 mL的刚玉坩埚中，

随后放入高温电阻炉熔制。熔制温度为1100～

12000C，保温时间为1 h。

熔制好的玻璃液，由电炉中取出，倾倒入冷水

桶。

2．3熔制结果

高钙、高铁的低硅某尾矿，在不加任何熔剂的条

件下，熔融温度为1 150。C，融液在高温状态下，极具

流动性，表现为所谓的“料性短”。配方条件下试验

结果见表6。

表6熔制结果

Table 6 Melted results

配方熔繁度熔融时／h间 熔制结果

从表6中可以看出，不同基础玻璃配方的熔制

结果差别很大。配方2与配方3熔制效果较好，水

淬后的玻璃料颜色黑亮、均匀，光润，无气孔，是本试

验研究以低硅尾矿为主要原料制取微晶玻璃的最佳

配料范围。考虑到尾矿最大限度的资源化利用，故

选择配方3作为本实验基础玻璃的配方。

2．4粉磨、成型

水淬后的玻璃料，经粉磨至一0．074 mm，装入表

面涂有氧化铝粉的氧化铝陶瓷磨具，摊平，在电阻炉

内烧结晶化。

2．5 晶化

根据烧结过程的收缩率和晶化温度，确定的结

晶温度制度见表7。

表7晶化温度制度

Table 7 Crystallization temperature syslem

样品的XRD分析结果见图4。

由图4可见，制品的主晶相为透辉石和辉石以

及少量赤铁矿。

”

3。2 61，(。】4。
”

图4样品的XRD

Fig．4 Sample XRD

冷却后的样品经过抛光、切边，进行检测。制得

样品颜色黑亮，表面光洁。经国家陶瓷耐火材料产

品质量监督检查中心检测，其主要指标达到了标准

要求，见表8。

表8检测结果

Table 8 Test results

3 结 论

(1)某铜矿尾矿，主要矿物为石英、方解石、绿
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帘石、赤铁矿，经国家放射性元素检测，符合《建筑

材料放射性核素限量》标准要求，完全可以作建材

原料使用。

(2)经配方试验研究，添加40％的尾矿制成的

微晶玻璃产品，经国家陶瓷耐火材料产品质量监督

检查中心检测，其主要技术指标达到标准要求。
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of Glass—ceramics Using Copper Tailings
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Abstract：A copper tailings mainly contains such mineral components as quartz，and calcite，and green curtain

stone，and red iron ore，high-speed rail，and low silicon type tailings．When the process of used raw materials pro-

cessing—ingredients mixed uniform—melt business glass—granulation into grain-screening—Pu material loaded film—sin—

tering flow flat-crystal of forming—throwing mill—cutting—finished test process，for the production of CaO—MgO—AL2 03一

Si02 four Yuan system of micro—crystal glass，themain technology indexes for the products reached GB／T1 398 1—

2008 standard．
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Lead·zinc Tailing

Xu Hanbin91，Li Maolinl一，Huang Yeha01，Peng Xinghual

(1．School of Resources and Environmental Engineering，Wuhan University of Science and Technology，

Key Laboratory of Efficient Utilization of Metallurgical Mineral Resources and Agglomeration of Hubei

Province，Wuhan，Huhei，China；

2．Changsha Research Institute of Mining and Metallurgy Co．，Ltd．，Changsha，Hunan，China)

Abstract：The annual average grade of sulfur in certain Lead—zinc tailing is 6％．Research shows that the main form

of sulfur is pyrite in the tailing with the degree of dissociation of 66．55％．The metal distribution of pyrite whose

particle size is larger than 40 Ixm is 56．5 1％．But the degree of dissociation of this part of pyrite is just 45．8％．In

order to make full use of resources and make profits for the enterprise，this kind of Lead—Zinc tailing was re—

searched．The results showed that sulfur concentrate with sulfur grade of 42．58％and recovery of 60．12％was ob—

tained through the process of one roughing two cleaning，and one scavenging．This sulfur concentrate can be mixed

with industrial production of high quality sulphur concentrate to increase the concentrate production．

Keywords：Lead—Zinc tailing；Pyrite；Flotation
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