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摘要：从某铜硫选矿的尾矿中取得的试验样含钨0.18%，钨主要以白钨矿矿物存在，以及其变化产物富铁镁白钨矿，且白钨矿交代了大多数黑钨矿，仅有少量黑钨矿，由于白钨矿含有黑钨矿残晶或微细粒包裹体，因而呈现灰色。白钨矿中钨在总钨量中占比约为89.0%，分散于金属矿物、脉石矿物中占比分别约为2.0%、2.6%，钨的理论最高回收率约为89%。脉石矿物主要是云母和石英，其次是方解石、绿泥石、滑石、粘土等。针对该铜硫选矿的尾矿试样，采用浮选工艺流程，通过选用改性油酸EW作为白钨矿物捕收剂，小型闭路试验获得品位和回收率分别为1.76%WO3、80.40%的钨粗精矿，进一步钨粗精矿经加温精选，开路试验获得精矿品位为47.35%WO3、精选尾矿品位为0.12%WO3、精选作业回收率74.57% 
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Experimental Study on Flotation of Tungsten from Tailings of 

A Copper-Sulphur Beneficiation
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Abstract: The tailing sample of copper-sulphur beneficiation in a Mine contain 0.18% tungsten.Tungsten occurs mainly as scheelite minerals and its changing products are iron-rich magnesium scheelite, and scheelite has metasomatized most wolframite, only a small amount of wolframite,for scheelite contains wolframite residual crystals or fine inclusions, it is gray.Tungsten accounts for 89.0% of the total tungsten content in scheelite, 2.0% in metallic minerals and 2.6% in gangue minerals, respectively.so the theoretical maximum recovery of tungsten is about 89%. Gangue minerals are mainly mica and quartz, followed by calcite, chlorite, talc, clay and so on.For the tailings of copper-sulfur beneficiation, the flotation process was adopted in the test,the tungsten concentrate with grade of 1.76% WO3 and recovery of 80.40% was obtained by using modified oleic acid EW as scheelite collector in small closed circuit test.Further tungsten crude concentrate was heated and cleaned.open-circuit test showed that the concentrate grade was 47.35% WO3, the tailing grade was 0.12% WO3 and the recovery rate was 74.57%.
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某矿矿区保有铜资源金属量约50万吨、标硫约8200万吨，2017年建成投产一座日处理量7000吨规模，近期将扩建至日处理14000吨规模的铜硫选厂。从其铜硫选矿的尾矿中采取试验矿样，针对该尾矿的钨矿物，开展了使用浮选法综合回收钨的试验研究。  

1 原矿性质

1.1 原矿主要化学成分

原矿即从某铜硫选矿的尾矿取的试验样（以下同）主要化学成分分析结果见表1。
表1   原矿主要化学成分分析结果（%）

	元素
	WO3
	Cu
	S
	Pb
	Zn
	Mo
	Mn
	As

	含量%
	0.18
	0.09
	4.25
	0.032
	0.02
	0.0021
	0.039
	0.028

	元素
	SiO2
	Al2O3
	CaO
	MgO
	TiO2
	K2O
	Na2O
	CaF2

	含量%
	31.17
	7.70
	5.80
	8.13
	1.52
	2.58
	0.085
	1.18


Table 1 Analysis results of main chemical composition of raw ore (%)
	Element
	WO3
	Cu
	S
	Pb
	Zn
	Mo
	Mn
	As

	Content
	0.18
	0.09
	4.25
	0.032
	0.02
	0.0021
	0.039
	0.028

	Element
	SiO2
	Al2O3
	CaO
	MgO
	TiO2
	K2O
	Na2O
	CaF2

	Content
	31.17
	7.70
	5.80
	8.13
	1.52
	2.58
	0.085
	1.18


1.2 矿物组成

原矿中钨主要以白钨矿矿物存在，及其变化产物富铁镁白钨矿，且白钨矿交代了大多数黑钨矿，仅有少量黑钨矿，由于白钨矿含有黑钨矿残晶或微细粒包裹体，因而呈现灰色。白钨矿中钨在总钨量中占比约为89.0%，分散于金属矿物、脉石矿物中占比分别约为2.0%、2.6%。脉石矿物主要是云母和石英，其次是方解石、绿泥石、滑石、粘土等。
在铜硫浮选给矿的矿石中钨矿物在各矿物中的含量见表2。   

表2   矿石中钨在各矿物中的含量

	矿物
	矿物含量%
	矿物含WO3%
	占有率%

	白钨矿、黑钨矿
	0.186
	77.46
	89.08

	黄铜矿、铜蓝、黝铜矿、斑铜矿
	1.748
	0.0078
	0.08

	黄铁矿、白铁矿
	28.213
	0.0093
	1.62

	磁黄铁矿
	12.695
	0.0039
	0.31

	其他硫化物
	0.315
	
	

	褐铁矿
	4.233
	0.24
	6.28

	其他
	0.650
	
	

	脉石
	51.960
	0.0082
	2.63

	合计
	100.000
	0.162
	100.00


Table 2   Contents of tungsten in various minerals in Ores

	Mineral
	Mineral content %
	Mineral content WO3%
	Occupancy rate %

	Scheelite and wolframite
	0.186
	77.46
	89.08

	Chalcopyrite, copper blue, tetrahedrite and bornite
	1.748
	0.0078
	0.08

	Pyrite and white iron or
	28.213
	0.0093
	1.62

	Pyrrhotite
	12.695
	0.0039
	0.31

	Other sulphides
	0.315
	
	

	Limonite
	4.233
	0.24
	6.28

	Other
	0.650
	
	

	Gangue
	51.960
	0.0082
	2.63

	Total
	100.000
	0.162
	100.00


1.3 钨矿物特征及嵌布

主要钨矿物白钨矿呈四方双锥状或等轴粒状，晶体因含黑钨矿包裹体而略显灰色，油脂光泽，硬度中等（4.5），密度5.8-6.2g/cm3，性脆，具清楚的解理。对白钨矿化学成分能谱分析结果可知，该白钨矿含少量铁和钼，其单矿物分析：WO3 77.46%，Mo 0.037%。

矿石中白钨矿晶形较好，一般呈自形-半自形颗粒，主要有以下几种嵌布形式，首先是呈自形-半自形晶嵌布在石英与黑云母、金云母等脉石矿物中，其次白钨矿与硫化矿物紧密连生，常见自形晶白钨矿包含于黄铁矿中，或见白钨矿嵌入黄铁矿晶粒中，并见白钨矿与磁黄铁矿连生，此外，少量微细粒白钨矿包含于金云母、石英等矿物中，这些微细粒白钨矿在磨矿过程较难解离。
2试验结果及分析

对于含钨硫化矿，应考虑浮选硫化矿物，然后从浮选尾矿中回收钨矿物的流程，大宝山铜硫浮选的尾矿中可供利用的有价元素主要为硫和钨，品位分别为4.25%和0.21%，选钨之前进行浮选脱硫【1】，脱硫的尾矿作为原矿综合回收钨。由于原矿中钨矿物是白钨矿，且白钨矿嵌布粒度细，而白钨矿具有很好的浮游性质，故采用浮选法进行试验【2】。

2.1 钨浮选捕收剂试验

根据该铜硫尾矿的钨矿物特性研究结果，选用应用较为广泛【3，4,5】的钨矿物捕收剂油酸、 氧化石蜡皂、苯甲羟肟酸，以及改性油酸EW进行药剂种类试验，其中改性油酸EW是针对脂肪酸类捕收剂存在选择性差、对温度敏感、药剂用量偏大，尤其是用于处理细粒嵌布的低品位含钙脉石的白钨矿石，表现出指标不佳，稳定性较差的缺点，对脂肪酸类药剂进行混合用药和物理改性而成，适用于处理金属矿浮选尾矿综合回收低品位钨矿物。

试验流程见图1，以碳酸钠为调整剂，水玻璃为抑制剂，分别进行了油酸 、氧化石蜡皂、苯甲羟肟酸和改性油酸EW 四种捕收剂的优化条件试验，然后进行这四种捕收剂对比试验，对比试验结果见表3，结果表明，使用改性油酸EW对钨矿物的回收较好，对应的钨粗精矿品位0.95%WO3、作业回收率为86.77%。
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图1     钨捕收剂浮选试验流程
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Fig. 1   Flotation test flow of tungsten collectors
表3     钨捕收剂浮选试验结果
	捕收剂
	产品名称
	产率 %
	品位 % WO3
	作业回收率 %

	油酸
	钨粗精矿
	24.34
	0.89
	86.41

	
	尾矿
	75.66
	0.045
	13.59

	
	给矿
	100.00
	0.17
	100.00

	氧化石蜡皂
	钨粗精矿
	17.07
	0.98
	72.11

	
	尾矿
	82.93
	0.078
	27.89

	
	给矿
	100.00
	0.16
	100.00

	改性油酸EW
	钨粗精矿
	23.70
	0.95
	86.77

	
	尾矿
	76.30
	0.045
	13.23

	
	给矿
	100.00
	0.18
	100.00

	苯甲羟肟酸
	钨粗精矿
	16.95
	1.02
	69.34

	
	尾矿
	83.05
	0.092
	30.66

	
	给矿
	100.00
	0.17
	100.00


Tab. 3   Flotation test results of tungsten collectors
	Collector
	Product Name
	Yield %
	Grade % WO3
	Operation Recovery %

	Oleic acid
	Tungsten concentrate
	24.34
	0.89
	86.41

	
	Tailing
	75.66
	0.045
	13.59

	
	Feed
	100.00
	0.17
	100.00

	Oxidized paraffin soap
	Tungsten concentrate
	17.07
	0.98
	72.11

	
	Tailing
	82.93
	0.078
	27.89

	
	Feed
	100.00
	0.16
	100.00

	Modified oleic acid EW
	Tungsten concentrate
	23.70
	0.95
	86.77

	
	Tailing
	76.30
	0.045
	13.23

	
	Feed
	100.00
	0.18
	100.00

	Benzohydroxamic acid
	Tungsten concentrate
	16.95
	1.02
	69.34

	
	Tailing
	83.05
	0.092
	30.66

	
	Feed
	100.00
	0.17
	100.00


2.2 捕收剂改性油酸EW用量试验

在调整剂碳酸钠2000g/t、抑制剂水玻璃4000g/t的条件下，进行了捕收剂改性油酸EW用量试验，试验采用的流程同图1，试验结果见图2。 
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图2    改性油酸EW用量试验结果
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Fig. 2   Test results of modified oleic acid EW dosage

由图2试验结果可见，在钨粗选中改性油酸的合适用量为600 g/t。

2.3 调整剂影响试验

在捕收剂改性油酸EW用量600g/t、抑制剂水玻璃4000g/t的条件下，进行了调整剂碳酸钠影响试验，试验采用的流程同图1，试验结果见图3。  
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图3  调整剂碳酸钠影响试验结果
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Fig. 3   Effect of adjuster sodium carbonate on test results

由图3试验结果可见，在钨粗选中调整剂碳酸钠用量为2000 g/t时较为合适。

2.4 抑制剂影响试验

在捕收剂改性油酸EW用量600g/t、调整剂碳酸钠2000g/t的条件下，进行了抑制剂水玻璃影响试验，试验采用的流程同图1，试验结果见图4。  
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图4   抑制剂水玻璃影响试验结果
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Fig. 4   Effect test results of inhibitor sodium silicate

由图4试验结果可见，在钨粗选中抑制剂水玻璃用量为6000 g/t时较为合适。

2.5 闭路试验

在条件试验的基础上，以改性油酸EW为捕收剂、碳酸钠为调整剂、水玻璃为抑制剂，采用图5所示工艺流程进行闭路试验，试验结果列于表4，小型闭路试验获得了品位和回收率分别为1.76%WO3、80.40%的钨粗精矿。  
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图5  闭路试验流程
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Fig.5   Closed-circuit test flowsheet

表4     闭路试验结果

	产品名称
	产率%
	WO3品位 %
	回收率 %

	钨粗精矿
	8.72 
	1.76
	80.40 

	尾矿
	91.28 
	0.041
	19.60 

	给矿
	100.00 
	0.19 
	100


Tab.4   Closed circuit test results
	Product
	Yield %
	WO3 grade %
	Recovery %

	Tungsten concentrate
	8.72 
	1.76
	80.40 

	Tailings
	91.28 
	0.041
	19.60 

	Feed
	100.00 
	0.19 
	100


2.6 钨粗精矿加温精选试验

钨粗精矿进一步经加温，四次精选，开路试验获得精矿品位为47.35%WO3、精选尾矿品位为0.12%WO3、精选作业回收率74.57%。            
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图6  钨粗精矿加温精选流程
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Fig. 6 Testing flow of heating and concentrating tungsten crude concentrate

表5     钨粗精矿加温精选试验结果

	产品名称
	产率%
	WO3品位 %
	回收率 %

	钨精矿
	2.86 
	47.35
	74.57 

	中矿
	14.24 
	2.56
	19.96 

	尾矿
	82.90 
	0.12
	5.47 

	给矿
	100.00 
	1.82 
	100.00 


Tab.5 Test results of heating and concentrating tungsten crude concentrate

	Product
	Yield%
	WO3 grade %
	Recovery %

	Tungsten concentrate
	2.86 
	47.35
	74.57 

	Midding
	14.24 
	2.56
	19.96 

	Tailing
	82.90 
	0.12
	5.47 

	Feed
	100.00 
	1.82 
	100.00 


3  结语
某矿铜硫选矿的尾矿试验样中含钨0.18%，钨主要以白钨矿矿物存在，及其变化产物富铁镁白钨矿，且白钨矿交代了大多数黑钨矿，仅有少量黑钨矿，由于白钨矿含有黑钨矿残晶或微细粒包裹体，因而呈现灰色。白钨矿中钨在总钨量中占比约为89.0%，分散于金属矿物、脉石矿物中占比分别约为2.0%、2.6%，钨的理论最高回收率约为89%。脉石矿物主要是云母和石英，其次是方解石、绿泥石、滑石、粘土等。

针对该铜硫选矿的尾矿，试验采用浮选工艺流程，通过选用改性油酸EW作为白钨矿物捕收剂，小型闭路试验获得品位和回收率分别为1.76%WO3、80.40%的钨粗精矿，进一步钨粗精矿经加温精选，开路试验获得精矿品位为47.35%WO3、精选尾矿品位为0.12%WO3、精选作业回收率74.57%。
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