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FLOTABILNOST MONACITA I CIRKONA U FUNKCIJI“ELEK’I‘ROHEMIJSKIH PROMENA
NA NJIHOVIM POVRSINAMA¥*)

UvoD

Na granici mineralna povr$ina — rastvor moZc
istovremend da se odvija nekoliko procesa: fizidka
adsorpcija, jonska adsorpcija, jonska izmena i hemi-
sorpcija. Svi ti procesi u znatnoj meri zavise od na-
elektrisanja mineralnih pra§ina. Iako je do sada
znatno prouc¢avano ponaSanje mineralnih povr§ina u
flotacijskoj pulpi u zavisnosti od naelekirisanja,
daleko smo od toga da se moZe jasno
reé¢i §ta se zbiva na mineralnoj povriini u visekom-
ponentnom rastvoru, kakav je tefna faza flotacij-
skih pulpi.

Da bi cse doprinelo rasvetljavanju teorije floti-
ranja, posebno okiidnih minerala, izuéavana je
flotabilnost monacita i cirkona u zavisnosti od veli-
¢ine i znaka elektrokineti¢kog potencijala njihovih
povrdina i na osnovu postignutih rezultata postavlje-
ni uslovi za selektivno odvajanje cirkona od mona-
cita sa ksantatom. Rad je zasnovan na proudavanju
hidrofobnosti monacita i cirkona primenom tehnike
rada koja se koristi u koloidnoj hemiji, tj. na prou-
‘¢tavanju ponadanja minerala, usitnjenih na velilinu
koloida, u vcdenim rastvor.ma nekih modifikato-a
u prisustvu i bez prisustva kolektora. Radi praktic-
n2 potvrde primenjivosti razradenog metoda ispiti-
vanjag su obuhvatala i opite flotiranja u Hallimond
cevi.

Promene na povrSinama mineralnih &estica kolo-
idna velidine proudavane su merenjem elektroki-

*) Clanak je publikovan na engleskom jeziku u Trans.
Instn; Min, Metall. (Sect. C: Mincral Process. Extr. Me-
tall.) vol. 76, No 733. 1967.

nctiékog potencijala na zetametru (proizvodnje Ze-
ta-Meter Inc, New York), dok su opiti flotiranja
izvodeni u modifikovanoj Hallimond cevi,

U cvem élanku prikazan je eksperimentalni rad
sa rpostignutlim rezultatima, data je korelacija iz-
medu zeta potencijala i flotabilnosti monacita i
cirkona i prikazana diskusija rezultata sa pokusa.
jem da se teorijski protumacée utvrdena ztivan a
na granici mneralna povr$ina — rastvor u proccsi-
ma kendicioniranja pomenutih minerala sa nekim
moZifikatorima i kalijum sec-amil ksantatom.

FKSEPERIMENTALNI RAD
Siroviae

Za nauéno-istrazivaéki rad po ovoj studiji uzct
je gravitacijski pretkoncentrat teSkih minerala iz
re¢nog nanosa u blizini Kugeva (istoéna Srbija).
Iz pre'kcncentrata je na magnetnom separatoru
prvo izdvojen magnetil, a polom u magnetskom po-
lju viSeg intenziteta i monacit, dok je kao nema3z-
netiéna frakcija ostao cirkon. Monacit je dalje pre-
¢iscavan na elektrostatickom separatoru, gde su
odvojene skupa sa granitom i manje primese ilme-
i rutila. Preéi§¢eni koncenirat dalje je tre-
tiran ra supcrpannery, gde je odbafen granat,
a izdvojena ¢ista zrna monacita, Izdvojena
zrna monacitia posmatrana su pod bino-
kularcm i ruéno odstranjivana zalutala zrna dru-
gilh minerala. Mcnacit je dalje ,trljan* u 109 ras-
tvoru hlorcvcdoni¢éne kiseline i ispiran u destilo-

nita
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vanoj i redestilovanoj vodi, nakon §to je prethodno
klasiran po krupno¢i na -+0,209 mm (465 mesh),
— 0,209 + 0,147 mm (—65 4100 mesh) i —0,147 mm
(—100 mesh). Klasa —0,209 +4-0,147 mm stavljena je

u bocu sa redestilovanom vcdom kao uzcrak za iz-’

vodenje flotacijskih opita u mecdiiikcvanoj Halli-
mond cevi. Naken ovakvog tretiranja mineralne
povrsine bile su hidrofobne i nisu prijanjale uz
vazdudni mehurié¢ u kontaktu sa istim, Klasa + 0,209
mm nije kori§éena u eksperimentalnom radu.

Klasa —0,147 mm dalje je usitnjena u ahatnom
pulverizatoru i propu$tena kroz Pahco suvi elutri-
jator, gde je izdvojena klasa sa preko 95% krup-
noée minus 5 mikrcna. Ovaj uzorak ¢uvan je u
suvem stanju pod vakuumom u eksikatoru za dalje
opite. Manji uzorci od 230 mg koriséeni su za elek-
trokineticka merenja. Monacit je kondicioniran u
menzuri sa 50 ml odabranoz rastvora, potom sedi-
mentiran tako da su u elektroforetsku ¢eliju uvode-
ne samg festice sitnije od jednog mikrona.

Cirkon, izdvojen kao nemagneti¢na frakcija, pre-
¢isézn je na superpanneru i ruénim odabiranjem
pod binokularnom. Cirkon je dalje iretiran na isti
naéin kao i monacit izuzev $to je klasa —0,147 mm
kontinuelno usitnjavana u toku 24 ¢asa u cilindri¢-
nom mlinu sa kuglama, po3to zbog velike tvrdine
cirkona nije mogla biti usitnjena u ahatnom ili
porcelanskom pulverizatoru. Neéisto¢e sa povr§ina
minerala odstranjene su tretiranjem istih u kon-
centrovanoj hlcrovodoniénoj kiselini do potpunoz
odstranjenja tragova gvoida., Kiselina je isprana re-
destilovanom vodom, uzorak osusen j stavljen u
eksikator. Pre merenja elektrokinetitkog potenci-
jala cirkon je tretiran na isti na¢in kao i monacit.

Hemijski sastav. monacila i cirkona dat je u
tablici 1. :

~ Tablica 1

Hemijski sastav monacita i cirkona

Oksid Sadr. 9/ Oksid Sadr. %
ThO 5,63 Gd,0, 1,05
CeO, 25,08  Sm,0, 2,21
Lay0, 11,93 retke zem. 71,41
PrgOy, 12,82 P05 27,62
Nd,O, 10,60  ostatak 0,97
ZrO: 65,73 SiO, 31,94
HfO, 1,28 ostatak 1,05

U cirkonu je kvalitativno konstatovano neznatno
prisustvo Fe, Th, Ce, Y, Sn, Mg, Mn, Cu, U i Ti

Reagensi

Ispitano je dejstvo nekoliko meodifikatora na
promene elektrokinetickog potencijala monacita i
cirkona, Kaq prvi izabrani su natrijum pirofosfat
(Na; P,03;.10H,0) i natrijum silikat (Na, SiOs:
NayO :Si0, = 29,1:28,7) zalo §to anjonske grupe
ovih reagensa sadrie atome koji se nalaze u Kkris-
talnoj reSetki monacila (P) i cirkona' (Si),

Posto flotiranje oksidnih minerala &esto zahte-
va prethodno tretiranje hlorovodoni¢nom ili sum-
pornom kiselinom, t& su za proucavanje dejstva
Cl— i SO~ jona na elcktrokinetiéki{ potencijal
kori§éeni natrijum hlorid, sumporna kiselina, na-
trijum sulfat, magnezijum sulfat i cink sulfat. Svi
reagensi bili su ¢istocée ,,pro analysis®.

Merenje elektrokinetickog potencijala navede-
nim modifikatorima izvodena su u rastvorima kon-
centracije 2 x 103, 1 x 1C-3, i 5 x 10—4 M/1, izuzev
sumporne kiseline gde je koncentracija bila 1x 10—,
5x 1041 x 10—, 25 x 10— i 1 x 10—5 M/1.

Paralelno sa elektrokineti¢kim merenjima ispi-
tivan'je i uticaj kolektora u prisustvu pojedinih
modifikatora, kao i uticaj samog kolektora. Kao
kolektor upotrebljen je kalijum sec-amil ksantat
proizvednje Dow Chemical Co (Z—5). U svim ekspe-
rimentima koncentracija kolektora bila je 50 mg/1.

Aparature

Zetametar.— Elektroforetska pokretljivost
mineralnih ¢éestica kaloidne veli¢ine u rastvoru me-
rena je pomocu zetametra, koji omoguéuje direktno
pracenje kretanja cestica pod dejstvom elektrofo-
reze. Posmatrahje éestica praéeno je pomoéu mik-
roskopa na uobi¢ajeni naéin. Zeta potencijal racu-
nat je ro upro$éenoj Helmholtz-Smoluchowski jed-
naéini, prilagodenoj ovom zetameru:

11300 x n x y
g -_——
E
gde je: .
¢ = zeta potencijal, mV;
= viskozitet na odredenoj temperaturi, P;

E = dielektritna konstanta na odredenoj tem-
peraturi;

v = elektroforetska pokretljivost, pm/sec/V/cm
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Na osnovu ove jcdnadine konstruisan je dija-
gram (sl. 1) za direktno oZi‘avanje vrednosti zcla
potencijala u zavisnosti od elektroforetske pokre.-
ljivesti i temperature rastvora.

Hallimond cev. — Tokom zadnjih godina
mnogi nauéno-istrazivacki radovi iz oblasti flolaci-
je ukljutuju primenu pneumaticke flotacijske éelije.
Prvi tip ove delije opisao je A. F. Hallimond,
modifikovana je posle toga nekoliko puta (Suther-
land, K. L., Wark, I. W). Jednu od najnovi-
jih modifikovanja dali su Fuerstenau, Met-
zger i Seele i ona je prikazana na slici 2.
U toku flotacijskih ispitivanja vazduh je uvoden u
Hallimond cev po prolasku kroz kocu napunjenu
kalcijum sulfatom i preko merac¢a protokra vazduha.
a posredstvom vodene vakuum pumpe koja jq bila
spojena sa gornjim delom Hallimond cevi. Reguli-
sanje protoka vazduha ctavljano je pomocu slavine
na vakuum vodu. Vercvatna greska u iskori$éznju
za jedan opit, sradurata za 8 opita izvedenih pod
istim uslovima rada, kila je svcga -)- 0,246%.

REZULTATI
Opiti btez prisustve modifikatora

Na poéetku eksperimentalnog rada izmeren je
erektrokinetiéki (zeta) potencijal monacita i cirkana
u destilovanoj vodi, koja je pre pctapanja minec-
rala u istu imala pH vrednost 5,6. Zela potencijal
monacita bio je +280 mV, a cirkona 4255 mV.
Dalje jd odreden zela potencijal u rasponu pH
skale 3,6 do 10,5. Sa promcnom pH vrednosti znat-
no se menja i ze'a potencijal oba minerala, kzo
$to je to prikazano na slici 3. Oba minerala poka-
zuju porast pozitivnog zeta potencijala sa porastom
koncentracije H+ jona, dok u alkalnoj sredini
vrednosti zeta potencijala postaju negativne.

Nakon dodavanja kalijum sec-amil ksan!ata
krive zeta potencijala oba minerala (sl. 3) pokazuju
pomeranje, razli¢ito za svaki mineral. Uvodenjern
ksantata nije do3lo do izmene u znaku zeta poien-
cijala ni kod jecnog minerala, ali su znadajne pro-
mene vrednosti istcz kod oba minerala. Dok je
povrsina mcnacita postala pozitivnija, dotle je povr-
&ina cirkona smanjila svoju pozitivnost u kiseloj
sredini. U alkalnoj sredini potencijal monacita
postao je manje negativan u odnosu na isti kod

cirkona,
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Sl. 3. Korelacija zeta potencijala i flotacijskog iskori$éenja monacita i cirkona sa ksantatom
Fig. 3. Correlation of zeta potential and flotation rate of monazite and zircon with xanthate

Fosle merenja zeta potencijala monacit i cirkon
su stavljeni u Hallimond cev radi ispitivanja flota-
bilnosti. Codavanjcm ksantata nije se pastiglo pri-
janjanje ¢estica monacita uz vazdusne mehuriée.
Cestica cirkona neznatno su prijanjale uz mehurice
i to vise u kiseloj nego u alkalncj sredini. Krive
iskoridéenja u Hallimond cevi za oba minerala
prikazane su na slici 3.

Opiti u prisustvu PQOZ‘ Siog_ i CI— jona

Naredni eksperimenti obuhvataju merenje zeta
potencijala monacita i cirkona u prisustvu jona fos-
fata (P,05?—) iz rastvora natrijum pirofosfata. Re-
zultati su prikazani na slici 4. Zeta potencijal je
negativan za oba minerala. Porastom pH rastvora
raste i negativnost naelektrisanja minerala. Kon-

centracija jona fosfata u rastvoru nije bitnije uti-
cala na izmene zeta potencijala te su grafi¢ki pred-
stavljene samo promene pri koncentraciii natrijum
pirofosfata 1 x 103 m/1.

Poredenjem krivih zeta pctencijala monacita i
cirkona u prisustvu jona fosfata sa i bez prisustva
jona kolektora na istoj slici (sl. 4) vidi se da prak-
titno i nema nikakve razlike. Krive iskori$éonja
monacita i cirkona u flotacijskim opitima sa
Fallimond cevi i ksantatom, u prisustvu natrijum
pirofosfata, pckazuju slabu flotabilnost monacita
i cirkona u kiseloj sredini koja sa porastom pH
rastvora opada.

Zeta potencijal monacita i cirkona u prisustvu
jona silikata (SiO42—) prikazan je na slici 5. Ista
pokazuje da oba minerala imaju negativno naelek-
irisanje.

— 6 —



] ——— -
r‘_m!_ .y
| ‘o somaZiTLe i
- po_ o FrRcoN dew
L . —— G ViM/&é@"o, i
t"c- — =G WA M50 e 2 5 52
. RN )
N — - FLOTATION RECOVERY 1 N
N 5
‘ -
N oL . -w;!\
N 5
o G, .
:‘ - —_:Lﬁ T E g
N \
-0, ._1..9\':
T | J
.
N.”_ -”
- Jop —_— e ~ dr
it
5 TTO e o= g e TRz "'“‘\--.._._
\ e
1 | ISR I I AN UV SN SN MU U R SR SR 20m- |
&4 L4 S -3 Z 4 K4 -] 7”7
. v

. .

Sl. 4. Korelacija zeta potencijala i flotacijskog iskorid¢enja monacita i cirkona sa ksantatom i natrijum pirofosfatcm
Fig. 4. Correlation of zeta potential and flotation rate of monazite and zircon with xanthate and sodium pyrophosphat:
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Sl. 6. Korelacija zeta potencijala i flotacijskog iskoridéenja monacita i cirkona sa ksantatom i natrijum hloridom
Fig. 6. Correlation of zeta potcntial and flotation rate of monazite and zircon with xanthate and sodium chloride

Kada je ksantat<dodat rastvoru silikata do3lo je
do promene u vrednostima zeta potencijala za po-
jedine vrednosti pH, ali je znak i cdalje ostao isti
(sl. 5), Na istoj slici predstavljeno je i iskoriséenje
oba mincrala u Hallimond cevi. Krive iskoriéenja
pokazuju da oba minerala ne flotiraju sa ksantatom
u prisustvu natrijum silikata,

Krive zcta potencijala monacita i cirkona, oire-
denog u grisustvu jona hlorida (Cl1 ), bitno se ne
razlikuju od promena u vodi pri razli¢itim vred-
nostima pH rastvora (sl. 3 i 6). Ponadanje oba mi-
‘nerala je slitno i kada se rastvoru modifikatora
doda ksantat. Monacit uopste ne flotira duz celog
raspona pH skale, dok se flotabilnost cirkona pave-
éava sa porastom alkali¢nosti (sl. 6),

Opiti u prisustvu S0,>— jona

Jonska grupa SO,>— je dvovalentna i, kako na-
vode neki autori (Dunkin, H. H., Ejgels, M. A),

mozZe u izvesnim sludgjevima da znatno vige depri-
mira neke minerale i odnosu na jednovalentni jon
Cl -, dok u nekim sluéajevima deluje kao aktiva'or
rojedinih minerala. To je bio razlog da je zcts
potencijal monacita i cirkona mecren u prisustvu jo-
na sulfata iz sumporne kiseline, natrijum sulfata,
magnezijum sulfata i cink sulfata. Rezultati postig-
nuti sa sumpornom kiselinom grafi¢ki su prikazani
na slici 7. Oba minerala imaju pozitivno naelcktri-
sane rovrSine. Dodatak ksantata u rastvoru sum-
porne kiseline korenito menja zeta potencijal cir-
kona, a znatno manje monacita. U celom rasponu
morene pH skale cirkon ima negativan zeta poten-
cijal, 3to moZe da ukaZe da je na povrsini cirkona
cCoslo do adsorpcije jona ksantata.

Opiti flotiranja cirkona u Hallimond cevi pec-
kazuju da cirkon u jako kiseloj sredini flotira
(H 2,5) pri iskoriséenju od 53%. Iskoridéenje se
poveéava na 70% na pH 3,2 i ostaje na tom nivou
i pri daljem poveéavanju pH vrednosti. Monacit

— 8 —
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ne flotira sa ksantatcm u prisustvu sumporne ki-
seline.

Kalijum sec-amil ksantat bitno menja zeta po-
tencijal cirkona u prisustvu natrijum sulfata. Dok

je u rastvoru natrijum sulfata u kiseloj sredini ze- *’

ta potencijal bio pozitivan, a u alkalnoj negativan
sada je po celom rasponu ispitivane pH skale pos-
tao negativan (sl, 8). Na istcj slici vidi se da mona-
cit zadrzava i dalje isti oblik krive zcta potencijala.

Opiti u Hallimond cevi pokazuju ca monzacit
ne flotira pod ovim uslovima. Kod cirkona dobive-
na je sasvim suprotna slika. PcSto su se joni kolek-
tora adsorkovali na njegovoj povrsini, oni su bitno
izmenili zeta potencijal u kiscloj srelini. S druge
strane, flotacijski opiti u Hallimond cevi ba§ su
pokazali da se u kiseloj sredini i postize najveco
iskoriSéenje. O adsoi:pciji ksantata na cirkon opSir-
nije se govori u narednom poglavlju ovog é¢lanka.

Ako se uporede sl. 8 i 9 vidi se da su krive ze-
ta potencijala i flotacijskog iskoriséenja veoma
sli¢ne. S druge strane, uoéava se znatna razlika kod
krivih zeta potencijala monacita.

Sve 3to je refeno za rezultate postignute sa
ksanfatcm u prisustvu natrijum sulfata kao aktiva-
tora moZe se ponoviti i za kombinaciju ksantata i
cink sulfata, koja je prikazana na slici 10.

DISKUSIJA

Struktura kristalne reSetke cirkona je tipi¢na
jonska, sastavljena od kompleksnih jona SiO,!-
i katjona Zr4+. Kako su atomi cirkonijuma znatno
manji od kompleksnih jona SiO;4— to Li se moglo
ozekivati da se atomi cirkonijuma nalaze u medu-
prostorima kompleksnih jona. Medutim, struktura
kristalne reSetke cirkona pokazuje da se Zr nalazi
na povrdini i to pretcino na rogljevima kristalne
redetke, a &to je od posebne vaznosti za flotaciju
cirkona. Zbog takve strukturne grade kod cirkona
preovladuju veze elektrostati¢koz privladenja izme-
du suprotno naelektrisanih jona.

Choi i Whang su ispitivali flotabilnost
cirkona u zavisnosti od naelektrisanja i konstatovali
da se katjonsko aktivni kolektori adsorbuju na nc-
gativno naelektrisanoj povrdini, a anjonsko aktivni
na pozitivno naelektrisanoj povr$ini. Medutim, ne
daju se nikakva obja3njenja zbivanja na povrsini
cirkona u kontaktu sa kolektorima, a s druge strane
cirkon im je odli¢no flotirao sa anjonskim kolekto-
rima i pri negativnom naelektrisanju cirkona.

Razmatranjem radova Dunkina Ejgelsa,
Plaksina i Capligine, Pol’kina i drugih

autora iz oblasti flotiranja cirkona sa anjonskim
kolektorima (masnim kiselinama i njihovim sapu-
nima) moze se konstatovati da cirkon samo onda
flotira, ako se prethodno tretira sumpornom ili
hlorovodoni¢nom kiselinom. Iscrpnija teorijska tu-
madenja pojava na povrsini cirkona u kontaktu sa
niskim koncentracijama sumporne i hlorovedoni¢ne
kiseline nisu se mogle naéi ni kod jednog autora.

Pol'kin pretpostavlja da se usled ‘duzez tre-
tiranja mineralnih ¢&estica kiselinom sa njih od-
stranjujil primese, koje uglavnom ¢&ine oksidi Fe,Oj,
CaO, MgO, Al,O; i dr.,, a koji znatno brze i vi¥e
adsorbuju kolektore nego cirkon, Posle ispirania
viska kiseline i odstranjivanja primesa osposcblja-
vaju se povrsine cirkona za adsorpciju kolektora.

Ova ispitivanja pokazuju da zeta potencijal
cirkona zavisi od koncentracije OH—~ i H+ jona
(sl. 3).

Ispitivanjq flotabilnosli cirkona u Hallimond
cevi sa ksantatom u odsustvu modifikatora, dalo je
veoma niska iskori§éenja (sl. 3). Medutim, kada je
zeta potencijal cirkona odredivan u prisustvu sum-
porne Kkiseline, sa i bez ksantata, postignuti su sas-
vim drukéiji rezultati. Prisustvo sumporne kiseline,
pored kolektora, u rastveru omoguéilo je adsorpciju
anjona kolektora do te mere, da se promenio i znak
zeta potencijala na povrsini cirkona (sl. 7). Da bis-
mo objasnili ovu pojavu posdli smo razlid¢itijim pu-
tem cd pomenutih autora i pretpostavili da -nije
jedini uzrok flotacije cirkona anjonskim kolekto-
rima odstranjivanje fiziékih primesa oksida, veé
da u kontaktu kiseline i povrsine cirkona dolazi do
uzajamne reakcije i da se tako stvaraju nova jedi-
njenja na povrdini cirkona, koja omoguéuju da se
na neki naéin na powrSinama adsorbuju anjoni
kolektora, $§to je wu saglasnosti sa tvrdenjima
Blumenthala i Lehra.

Polkin i saradnici su konstatovali ¢vrsto pri-
janjanje sumpora na cirkonu, posle kondicioniranja
sa sumpornom kiselincm, koji se ne odstranjuje sa
minerala ni posle desetostepenog pranja. Ovo po-
tvrduje pretpostavku da se radi o hemijskom rea-
govanju jona SO,>— sa Katjonom cirkona i obrazo-
vanju novog jedinjenja na povrsini cirkona u obli-
ku nekog cirkonijum polisulfata — Zr(SOy),

Sumporna kiselina u vodi disocira po jedinaéni:
H,S0; —* H+ + HSO,~

Ako se sada u rastvoru nalaze joni HSO , a na
povrdini cirkona joni Zr4+ dolazi do privladenja
jona HSO. u avojni sloj i do hemijske reakcije
sa Zr4+ po jednadini Lehra:
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zit L HSO7 =Zr SOt L HY
Ovo pokazuje da je cirkon ha svojoj povrsini ad-
sorbovao jon SO42—, ali da i dalje zadrZzava pozi-
tivno naelektrisanje povrsine, a $to je i potvrdz2na
merenjem elektrokineti¢kog potencijala (sl. 7).

Posto su se u rastvoru nalazili i joni kolektora
CsH1OCS;— (AX—) i K+ to je anjon AX~— privla-
¢en na povrsinu cirkona u dvojnom sloju, gde je,
po naSoj pretpostavei, doslo do hemijske reakcije
zamene po jednaédini:

Z.S0% 4 nK* . nAX ™ = (Zr AXn)" 4T 4
+ KpS0, 4 (n—2) K*

Kompleks cirkonijum sulfat oznaten je kao
. ZrSO2+ jer je to, po Lehr-u, jedini pozitivan
jon cirkonijum sulfata, a merenja zeta potencijala
ukazala su da se radi o pozitivnom kompleksu,
pcito je zeta potencijal bio pozitivan. S druge stra-
ne, merenje zeta potencijala, posle dodavanja ko-
lcktora, pokazalo je da se izmenio znak potencija-
la, pa je kompleks cirkonijum poliksantat oznaéen
kao negativan jon.

Da je povrsina cirkona negativno naelektrisa-
na potvrduje postignuto iskoriséenje cirkona floti-
ranjem u Hallimond cevi, prikazano na slici 7.

Naredni eksperimenti sa solima sumporne Kise-
line, kao modifikatorima, trekalo je cda daju uvid
u dejstvo anjonske grupe SO,2— kako u kiseloj
tako i u alkalnoj sredini. Kako su svi ispitivani
sulfati imali sliéno dejstvo na precmene zeta poten-
cijala cirkona, to se u “diskusiji govori samo o
natrijum sulfatu, Slika 8 prikazuje promene zeta
potencijala cirkona u rastvoru natrijum sulfata,
lkoncentracije 1 x 10—3 M/1, u zavisnosti od pH
sredine, kao i novenastale promene posle ‘dodavanja
50 mg/l kalijum sec-amil ksantala u, rastvor, Kao
Sto se vidi, zeta potencijal je promenio znak u ki-
seloj sredini i postao negativan.

Analogno eksperimentima gde je modifikator
bila sumporna Kkiselina, moZe se preipostaviti da
se i ovde odvijaju sliéne reakcije na povrsini ci--
kona, Ako je u vodenom rastvoru prisutan natrijum
sulfat, onda se ravnotezno stanje jonizacije moie
predstaviti na sledeéi naZzin:

2N} . H¥Y:OHT &5 HSOy 4 OH— 42 N

Dalje se odvijaju iste reakcije kao i u pri-
sustvu sumporne kiseline. Ovo dokazuje i poveca-

nje vrednosti pH rastvora posle dodavanja natrijum
sulfata u kiseloj sredini. U alkalnoj sredini zeta
potencijal i dalje zadrzava negativan znak. Samim
mergnjem zeta potencijala, u alkalnoj sredini, nije
se moglo konstatovati da li negalivno naelektrisanje
poti¢e od adsorpcije, anjona ksantata ili od ranije
adsorbovanih OH ~ jona, Pretpostavili smo da je
ovo poslednjec.

Ovu pretrostavku potvrduju rezultati flotiranja
u Hallmiond cevi. U kiseloj sredini cirkon flotira
vrlo dobro, dok po prelasku u alkalnu sredinu, sa
porastom koncentracije OH ~ jona, flotabilnost nag-
lo opada (sl. 8). v

Flotacijski rezultati pokazuju da je u kiseloj

sredini do3lo do hidrofcbizacije povrsina cirkona.
U slabo alkali¢noj sredini ta hidrofobizacija je znat-
na> manja. Porastom kcncentracije OH ~ jona hid-
roksil joni se veoma gusto adsorbuju na povrsini
cirkona i tako spre¢avaju prolaz anjonu AX ~ kroz
difuzni sloj ka pcvr$ini cirkena.

Posto su kod cirkona ulvrdeni pogodni uslovi
za flotiranje anjonskim kolektorom — ksantatom
u prisustvu natrijum sulfala, to su sii¢ni eksperi-
menti izdvojeni i sa mcnacitem.

Monacit nima tipidnu jonsku strukturu kristal-
ne resetke kao cirkon, veé je njegova kristalna re-
Satka heterogena, sastavljena od veéeg broja kat-
jona i anjonskih grura. Betehtin smatra, da
formula monocita ima oblik (Ce, La, Th, Ca) (PO,
Si0,, STy) uz udelée u gradi kr-istalne reSetke, u
manjcj meri, oksida MgO, MnO, PLO, Fe O3 i Al 0,
Pri takvoj strukturi kristalne resetke normalno je
da se kod monacita javlja razlidito naelcktrisanje

na pojedinim delovima povrsine, zavisno od toga -

koji su joni ostali u vigku pri usitnjavanju minerala,

Moze sc, slicho kao kod cirkona, pretpostaviti
da i kod monacila neki katjeni stupaju u reakciju
sa jonima sulfata. PoSlo na povr$ini monacita pos-
toji viSe katjona, ne moZe se odrediti koji od njih
stupa u reakciju. Medutim, sizurno je da tako nas-
talo jedinjenje nema aktivirajuée dejstvo u flota-
ciji sa ksantatom, jer ne dovodi do flotiranja mo-
nacita u Hallimond cevi (sl. 7 i 8)] Iskoridéenje
monacilal u celom rasponu ispitivane pH skale ne
prelazi 29/.

Ovakvo pcnaSanje mcnacita pri flotiranju sa
ksantatom u prisustvu jona sulfata veoma je po-
voljno, pcsmatraro ca fpraktiéne tadke resavanja
selektivrog flotiranja cirkcna i monacita. Dok pod
istim uslcvima cirkon izvrsno flotira, monacit os-
taje poipuno deprimiran, Na taj nacin ostvareni su
uslovi seleklivnog floliranja cirkona pome$anog sa
monacitom. Veliki broj izvelenih ozi'a ncsumljive
potvrdaje iznete é.njenice.
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ZAKLJUCAK

Proudavanjem elektrokinetickog potencijala i
flotacijskim opitima u Hallimond cevi dokazano je
da monacit i cirkon ne flotiraju sa ksantatima bez
prethodnog aktiviranja.

Da bi neki modifikator bio aktivator za monacit
i crikon potrebno -je da se pozitivni zeta potencijal
izmeni u prisustvu anjonskog kolekiora — ksantata.
U suprotnom, modifikator se ponasa kao deprima-
tor istih minerala.

Modifikator, koji po dedavanju ksantata u ras-
tvor sa oba prisutna minerala menja znak zeta po-
tencijal samo Kkod jednog minerala, omoguéuje
selektivno flotiranje tog minerala,

Od ispitivanih modifikatora jedino su oni koji
u svom sastavu imaju anjonsku grupu SO,>— pose-

dovali sposobnost da aktiviraju cirkon za selektiv-
no flotiranje sa anjonski aktivnim kolektorom —
ksantatom.

Posebno je znaéajno uspostavljanje korelacije
izmedu flotabilnosti cirkona i promena zeta potén—
cijala na njegovoj povrsini nakon dodavanja ksan-
tata u rastvor. Kada je zeta potencijal cirkona
negativan, cirkon uspe3no flotira sa ksantatom. Sa
opadanjem negativnosti zeta potencijala u kiseloj
sredini opada i flotabilnost cirkona.

Dalja istraZzivanja treba da omoguce uspostav-
ljanje korelacije izmedu -zeta potencijala monacita
i cirkona i flotabilnost istih minerala sa anjonski
aktivnim kolektorima — sapunima masnih kiseli-
na, kao i sakatjonski aktivhim kolektorima tipa
amina.

SUMMARY

Floatability of monazite and zircon related to electrochemical changes on their surfaces

The paper described investigation

of phenomena at the surfaces of zircon and monazite

by measurement of elecirokinelic potential in order to determine favourable conditions for selective

flotation of the two minerals.

An electrophoretic cell (Zetameter) was used for the electrokinetic measurements and a modi-
fied Hallimond tube for the determination of the floatabilities of the minerals. )
Electrokinetlic potential was first determined in relation to the pH of the solution then in

the presence of varying concentrations of sodium chloride, sodium pyrophospate, sodium

silicate,

sulphuric acid and. sodium, magnesium and zinc sulphates over a range of pH values for both
monazite and zircon. Finally the electrokinetic potential was determined in the presence of each

of the above reagents and in the presence of 58 mg/l potassium sec-amyl xanthate.

Subsequent

flotation tests involved all the reagents and the xanthate.
It was found that an activating modifier reagent should alter the value of the potential and

reverse its sign io activate the mineral in question for flotation.

Of all the modifiers used, only

those containg the anionic group SO,2- were capable of activating zircon for xanthate flotation. None

of the modifiers activated monazite for flotation.
The author’s theoretical explanation for the activating mechanism of the anionic

SO,2- is as follows:

group

HSO, ions from solution react with cations of the mineral lattice on the surface thus:

Zri+ 4+ HSO, =

The new compound on the mineral surface
reaction with the collector anion from solution:

ZrSOg+ + HT

then reacts according to chemical exchange

Zr SO* 4 nKt . nAX™ = (Zr AX)™9~ 4 K,;S0, + (n—2) KF

The paper

presents all experimental delails of the investigations,
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