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ZADATAK ZAVRSNOG RADA

- lzvrsiti kemijsku analizu gorke morske vode (esga bitterf zaostale nakon

izdvajanja NaCl u bazenima solane.

- lzvrsiti stehiometrijsko taloZzenje magnezijeva bkbida iz gorke morske vode
nakon izdvajanja NaCl uz dodatak Zasie vode vapnenice kao taloZznog
sredstva. Proces talozenja voditi uz promjenu teatpee u vremenu od 8h u
svrhu ispitivanja utjecaja temperature nadmel ¢estica nastalog taloga.

- Nastali talog isprati pet puta sa zagrijanom deatibm vodom (pH = 5,58) u
postupku filtracije u svrhu uklanjanja zaostalirtis¢a. Pripremljene uzorke
susiti pri 80°C u struji zraka.

- lzvrsiti raspodjelu vetina cestica mokrog uzorka (mulja) kao i taloga

magnezijeva hidroksida nakon susSenja (prah).

- lzvrsiti kemijsku analizu i EDS/SEM analizu dobiwentaloga magnezijeva
hidroksida.



SAZETAK

Ispitivanja su provedena u svrhu iskoriStavanj&kganorske vode za dobivanje
visokokvalitetnog magnezijeva hidroksida, tj. magjeva hidroksida u obliku praha
visokecistoce i Sto manjih dimenzijéestica. KoriStena gorka morska voda uzorkovana
je u Solani Ramova s lokacije Krvavica (Makarskespitivanja su provedena na
uzorcima magnezijeva hidroksida u obliku muljaalpa. Magnezijev hidroksid u obliku
praha pripremljen je s promjenom temperatura reali@vanja utjecaja temperature na
veli¢inu ¢estica dobivenog taloga. Rezultati kemijskog sast®wbzirom na Mg i Ca
ukazuju na visoki postotak MgO (97,47 %) u uzorkl g¢ sadrzaj CaO (2,89%) znatno
maniji. EDS analiza potituje visokucistou dobivenog praha magnezijevog hidroksida.
Analiza raspodjele velina cestica odréena je prije (mulj) i poslije suSenja (prah)
uzoraka metodom rasprsenja laserskog svjetla wpjodod 20 nm do 2 mm. Uzorci su
analizirani bez i uz primjenu ultrazvuka u trajaogh 100 s neposredno prije mjerenja u
svrhu razbijanja aglomerata. Srednja &iak ¢estica mulja magnezijeva hidroksida je
3,082 um. Vidljivo je odstupanje raspodjele w@ha cestica u uzorcima praha bez
(11,482um) i s poviSenjem temperature (6,60m). Morfologija praha magnezijevog
hidroksida potwtuje nastanak ljuspastih i nitastih struktura nepravilnih oblika
(debljine do 400 nm) aglomeriranih u punoéeetvorevine (veliine um). Nitaste

strukture smanjuju se do 100 nm u uzorku prahangjgmom temperature.

Klju ¢éne rijeéi: magnezijev hidroksid, zasina voda vapnenica, gorka morska voda,
precipitacija, vellina cestica, mikrostruktura



SUMMARY

In this work sea bittern was used in order to imbéghigh quality precipitate of
magnesium hydroxide, i.e. magnesium hydroxide enfdrm of a high purity powder
with a particle size as small as possible. Usedogéarn water was sampled at Solana
Ramova from the Krvavica (Makarska). The invesige were carried out on
magnesium hydroxide samples in the form of sludgel aowder. Magnesium
hydroxide in powder form was prepared with a terapge change to investigate the
influence of temperature on the particle size efphecipitation obtained. The results of
the chemical composition in terms of Mg and Caaatk a high percentage of MgO
(97.47%) in the sample, while the CaO content @B%as significantly lower. The
EDS analysis confirms the high purity of the magmashydroxide powder obtained.
The analysis of the mean particle size distributi@s determined before (sludge) and
after drying (powder) of the samples by the laggtIscattering method in the range of
20 nm to 2 mm. For the purpose of agglomerate temycthe samples were analyzed
immediately before the measurement for 100 s witlama with ultrasound. The mean
particle size of magnesium hydroxide sludge is 3408. The deviation of the particle
size distribution in powder samples without (11.482) and with temperature increase
(6.607 um) is visible. The morphology of magnesium hydrexjgbwder confirms the
formation of flaky and filamentous structures ofegular shape (up to 400 nm
thickness) agglomerated into much larger struct@ues). The filamentous structures
are reduced to 100 nm in the powder sample by apptihre temperature.

Key words: magnesium hydroxide, saturated limewater, searbjtpeecipitation,
particle size, microstructure
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Morska voda sadrzi velike kdlne otopljenih anorganskih soli. U njenom
sastavu dominira Sest glavnih elemenata (Na, MgKC&I, S)cije su kolgine gotovo
konstantne, u odnosu jedna na drugu, iako se ukoprmjeni sadrzaj soli otvorenog
oceana mijenja od 3,3 do 3,75%. Morska voda preljstaeliki izvor magnezija, u
kojoj je magnezij tré element po kotini, a prosjéno sadrzi 1,35 g dify odnosno

0,13% magnezija u ukupnoj masi morske vode.

Isparavanjem se morska voda postepeno koncentrezultira uzastopnoj
precipitaciji najmanje topivih soli. Prvo kristalia zeljezni oksid i kalcijev karbonat
(vrlo male koltine), a zatim kalcijev sulfat (poznat kao gips)irenutku isparavanja
97% ukupne vode kristalizira oko 75% NaCl (haloggnDtopina koja ostaje nakon
isparavanja i kristalizacije NaCl (kuhinjska sat) morske vode tj. matna luzina ili
gorka morska voda (engsea bitteri sadrzi visoku koncentraciju magnezijevih,
kalijevih, sulfatnih i kloridnih soli, kao Sto su®, MgCl,, MgSQ, i u manjoj koltini
Br i B. Gorka morska voda nastaje u velikim kmlama kao nusproizvod ili otpadni
proizvod prilikom desalinizacije ili proizvodnje mske soli (na 1 tonu proizvedene

morske soli nastaje 1°hgorke morske vode dostupne za daljnju obradu).

Gorka morska voda moze predstavljati bogat i pEktspan izvor sirovina,
posebno kada je vrlo koncentrirana. Koncentracigggmezija u gorkoj morskoj vodi
moZe dosé vrijednosti od 30 do 40 kg thito je 20 — 30 puta viSe nego u svjezoj
morskoj vodi. Zbog toga gorka morska voda predgtaalternativu za proizvodnju
magnezijevih soli (MgGl MgSQ,, Mg(OH),, MgO).

Cilj rada je bio istalozitEestice magnezijeva hidroksida iz gorke morske vode,
zaostale nakon izdvajanja NaCl u bazenima solammke c¢istoce i Sto manjih
dimenzija. Precipitacija magnezijevog hidroksidaovadila se stehiometrijski uz
dodatak zasene vode vapnenicg € 1,54 g [*) kao taloZnog sredstva. Karakterizacija
praha magnezijeva hidroksida izvrSena je primjeri@mijske analize, raspodjelom

veli¢inacestica i SEM/EDS analizom.
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1.1. POLAZNE SIROVINE ZA DOBIVANJE MAGNEZIJEVA
HIDROKSIDA

1.1.1. Morska voda

Mora i oceani zauzimaju 71% povrSine Zemlje (510 833 knf) i ¢ine ukupno ¥
njezine povrsine, stoga je Zemlja s razlogom naayv®ODENIM PLANETOM". Kao
izvor najvee zalihe vode, organskih tvari te anorganskih smigplienih u obliku
molekula i iona. Morska voda sadrzi 96,7% vode3p@ otopljenih soli tj. 5- 15 t soli,
mnogo viSe nego mineralne rezerve na kopnu te seranmeiscrpnim skladiStem
mineralnih sirovind:?> Kemijski sastav morske vode star je vise od 60guna godina
te u njemu prevladava 6 glavnih elemenata (Na, Ma, K, Cl, S)ciji su udjeli

prikazani na slici 1.1.

3.70%  2.60% 1.20% - 1.10%

H Klor M Natrij = Magnezij Sumpor ®Kalcij ™ Kalij

Slika 1.1.Shematski prikaz glavnih elemenata u morskoj vodi.

Zalihe soli kontinuirano dospijevaju u mora i ocean razltitih izvora i na taj
n&in ga obogéuju. Otopljene soli dolaze u mora i oceane putgetmrih dotoka i
kiSnih oborina, nastaju kemijskom reakcijom morskede sa sedimentima, potom
potjetu iz plinova pri vulkanskim erupcijama te iz motslgrebena. Smatra se da su
kationi (N&, Mg®*, SF*, C&*, K*) dospjeli u more rijgnim vodama nakon razaranja i



ispiranja sedimentnih stijena kisnicom, a anionio¢€, CI, Br, SQ%, H,BOs)
vulkanskim djelovanjem, reakcijom vulkanskih plimos karbonatima iz morske vode

ili stijena (slika 1.2.).

- Morsko rasprsivanje (ioni)

procesi  talozenje ;
P L talok¢

Slika 1.2.Procesi dobivanja glavnih konstituenata u morskoj.’

Salinitet predstavlja kalinu otopljenih tvari u vodi, a definira se kadio otopljenih
anorganskih soli u morskoj vodi. Kao bezdimenzijskécina izrazava se u promilima
(%), odnosno u gramima po kilogramu (g/kg ili gfJmuz pretpostavku da
1 dn? morske vode odgovara masi od 1 kg. Salinitet moozeana olsho varira
izmedu 30 i 40%.. KolEine glavnih iona u morskoj vodi koji daju bitan dows
salinitetu (CI', Na', SO , Mg™", C&", K* , HCOy, Br, HsBO;, SF*, F) gotovo su
uvijek prisutne u konstantnom odnosu jedna premagajrte ¢ine 99,7% ukupno
otopljenih sastojaka u morskoj vodi? Srednja koncentracija glavnih iona u morskoj
vodi pri salinitetu 34,32 %o i mas. % od ukupnaosptnih soli prikazana je u tablici 1.1.



Tablica 1.1.Srednja koncentracija glavnih iona u morskoj vardlisalinitetu 34,32 %o i

mas. % od ukupno prisutnih sbli.

g / kg morske vode mas. % od ukupno
prisutnih soli

o) 18,980 55,04

Na" 10,556 30,61
SO* 2,649 7,68
Mg** 1,272 3,69
cg* 0,400 1,16
K* 0,380 1,10
HCOs 0,140 0,41
Br 0,065 0,19
HsBOs 0,026 0,07
srt 0,013 0,04
F 0,001 0,03




1.1.2. Zasi¢ena voda vapnenica

Vapnenac je sedimentna stijena (slika 1.3.) kojgrgena od najmanje 50%
minerala kalcita te primjesa kao Sto su glina, hé@namonit, kremen, cirkon, turmalin,
granat. U grdi vapnenca razlikuju se 3 sastavnice: zrna ili aflok, osnova (matriks) i
vezivo. Razlikuju se biogena ili anorganska zrn#&ogBna zrna j&e su ili slabije
razmrvljeni skeletni kalcitni ostatci izumrlih méik organizama (mekusSci, koralji,
bodljikaSi), anorganska zrna &estice starijih stijena ili zaobljena zrna taloZzaagulja,

a vezivo je najege krupnije kristalizirani kalcit (tzv. sparit).

© geology.com

Slika 1.3.Vapnenaka stijend

Cisti vapnenac je uglavnom bijele boje, djelovanjémgih minerala boja mu se
mijenja, tako od minerala zeljeza postajeckast ili crvenkast, od ugljevite tvari
tamnosiv do crn. Vapnenac je podlozan kemijskonodgnju atmosferilija, uglavnom
se otapa, a netopljivi minerali zaostaju na povr§iareci zemlju crvenicu. Otapanjem
vapnenca nastaju karakterésti oblici krSa kao Sto su Skrape, ponikve, Spiljgri U
Hrvatskoj su vapnert&e stijene imale bitnu ulogu u nastajanju relj&boci i planine
(Dinara, Velebit, Risnjak) izgtene su od vapnetiih stijena mezozojske staroti.

Peenjem vapnenca, CaGQpri temperaturama priblizno oko 100D oslobda
se ugljikov (IV) oksid (CO) i nastaje Zivo vapno (CaO). Vaghje skupni naziv z&ivo
(Ca0), gaseno (Ca(O}))i hidratizirano vapno. Zivo vapno dobiveno ovimstupkom
je u obliku bijelog grumenja te se procesom mlijgaatobiva prah prljavo bijele boje.
Reakcijom Zivoga vapna s velikom k#fiom vode (tzv. gaSenjem) dobiva gaSeno

vapno,a uz minimalnu koliinu vodehidratizirano vapnoVapneni ciklus prikazan je na



slici 1.4. Vapno dobiveno u bilo kojem obliku immo&u primjenu u grdevinarstvu,

poljodjelstvu, kerangikoj i tekstilnoj industriji, u proizvodnji papirabradi voda i sl.

VAPNENAC
dodavanje CaCOg3
ugljikovog o
dioksida il grijanje
gaziranje
GASENO VAPNO ZIVO VAPNO
Ca(OH), CaO

dodavanje vode

Slika 1.4 Vapneni ciklus.

Zasicena voda vapnenica (bistra zasia otopina vapnlili vapneno mlijeko
(bijela suspenzija vapna) je suspenzija vapna evsa sadrzajem CaO u iznosu od
25-40 g L. Topljivost CaO pri 25 °C je 1,25 g'LZastena voda vapnenica koristi se
kao talozno sredstvo u reakcijama talozenja i it topljivih soli u netopljive taloge.
Veliku primjenu ima prilikom mekSanja vode, tj. akjanja karbonatne tvrde vode

koju ¢ine kalcijevi i magnezijevi ioni.



1.2. MINERALNE SOLI IZ MORSKE VODE | NJIHOVA
EKSPLOATACIJA

1.2.1. Mineralne soli iz morske vode

Morska voda sadrzi sve stabilne elemente Zemljoee i predstavija
neiscrpan rezervoar raglih mineralnih soli i metala. Ekonomska isplativos
eksploatacije pojedinih minerala iz morske vodesobw njihovoj koncentraciji u
morskoj vodi, o njihovoj cijeni kao i dostupnoj k&hi tih minerala na kopnu.
Na slici 1.5. prikazani su minerali koji se mogwoe&mski eksploatirati iz morske vode
na temelju trenutnih trzidnih cijena i koncentradij morskoj vodt. Vidljivo je da su
Na, Ca, Mg, K, Li, Sr, Br, B i U potencijalno attaki za ekonomsku eksploataciju iz
morske vode pod uvjetom primjene prikladnih metddge su ekonontnije od
iskopavanja iz kopnenih rezervi.
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Slika 1.5.Ekonomski pregled ekstrakcije minerala otopljenimarskoj vodi u
ovisnosti 0 koncentraciji i trzidnoj cijefi.
Danas se ekonomski eksploatiraju iz mora i oceaaf@ NBr, sumpor (Meksiki

zaljev), Mg(OH) (Kina, Irska, lzrael, Japan, Francuska...itd.) ikpitvoda. Iz
literaturd®*! je vidljiva mogénost eksploatacije urana i litija iz morske vodéna i



komercijalna proizvodnja. Magnezij, koji se u magkodi nalazi u obliku topljivih
soli MgClL i MgSO,s, moze se ekonordmo eksploatirati za dobivanje magnezijeva

hidroksida ako se u njoj nalazi najmanje 13 mas&gnezija-

Danas®®'* se zbog vée potraZnje za pitkom vodom razvijaju postrojenja z
desalinizaciju morske vode. Koncentracija otoplesoli od 33 - 37 g T u morskoj
vodi previsoka je za pe, industriju ili poljoprivredu, te se iz tog ragkp voda treba
desalinizirati. Tijekom procesa ekstrakcije pitkede pojavljuju se mnogi minerali kao
nusproizvodi koncentrirani u zaostaloj morskoj v@giorka morska voda ili engea
bittern). Mnoga istrazivanja danas su usmjerena u cilkoriStavanja i zbrinjavanja
zaostale gorke morske vode. Gorka morska voda mumzeglstavljati bogat i
perspektivan izvor sirovina, posebno kada je vrlondentrirana. Koncentracija
magnezija u gorkoj morskoj vodi moZe déseijednosti od 30 do 40 kg théto je 20 —
30 puta viSe nego u svjezoj morskoj vodi. Procjenge da proizvodnjom 1@ g* NaCl
(>97% cistoce) iz solane zaostaje gorka morska voda stikalin magnezija ( MgO
ekvivalent) oko 150 000 tAy.Zbog toga gorka morska voda predstavlja alternatiy
proizvodnju magnezijevih soli (MggIMgSQ,, Mg(OH),, MgO) 3

Takaier mnogi minerali niske koncentracije u morskoj iyokbji nisu ekonomski
isplativi za eksploataciju, u zaostaloj gorkoj nkmjsvodi imaju dvostruko wai
koncentraciju te primjenom odgovaréiju tehnika eksploatacije mogu postati

ekonomski isplativi za proizvodnju.

1.2.2. Eksploatacija mineralnih sirovina iz mora

Metod€ koje se koriste za eksploataciju mineralnih sinaviz mora su:

e Solarno isparavanje,
» Elektrodijaliza,
« Membranska destilacija / membranska destilacijsisadtizacija i

» Adsorpcijski / desorpcijski proces.

U svim ovim metodama koncentracija minerala @ava se na razinu
prezastenja kako bi se omodilla njihova kristalizacija. Prve tri metode primjaju se

za minerale kojima je koncentracija u morskoj veidoka i s¢ijom se koncentracijom



moze varirati u cilju premasivanja kaéhe topljivosti soli. Minerali koji se obnho
dobivaju primjenom ovih metoda su NaCl, MgS®Ig(OH),, CaCQ i Br.’

Solarno isparavanje bazira se na prirodnom ispajawode iz morske vode
prilikom cega dolazi do kristalizacije soli korigtesurtevu energiju. Ova metoda
koristi se vé tisucama godina za proizvodnju NaCl (kuhinjske soliynarske vode u
mnogim dijelovima svijeta. Otopina koja zaostaje&kora isparavanja i kristalizacije
NaCl (kuhinjska sol) iz morske vode tj. maa luzina ili gorka morska voda (erspa
bittern) sadrzi visoku koncentraciju magnezijevih, kalifevsulfatnih i kloridnih soli,
kao Sto su KCI, MgG|] MgSQ, i u manjoj koltini Br i B.

Elektrodijaliza je elektromembranski postupak zatekciju ili koncentraciju
iona u otopinama migracijom iona pod utjecajem tel&kog polja kroz anion-

selektivne i kation-selektivhe polupropusne memeéran

Membranska destilacijska kristalizacija je inovativ proces eksploatacije
minerala iz ugu&enih slanih voda, a prethodi joj membranska desfiaMembranska
destilacija je proces odvajanjsste vode (destilata) pordo hidrofobne mikroporozne
membrane iz ugdeénih slanih voda. Voda isparava na membranskaoteljsus tople

strane, difundira kroz pore i kondenzira na sumplhadnoj strani (destilat).

Adsorpcijskim/desorpcijskim procesom eksploatirdaboratorijska ispitivanja)
se minerali koji se selektivno adsorbiraju alin@m adsorbentima u prisutnosti ostalih
minerala, te se kvantitativho desorbiraju i krigighju. Ovom metodom eksploatiraju

se minerali niske koncentracije u morskoj vodi Ksmsu Li, Sr, Rbi U.

Minerali se mogu eksploatirati iz morske vode izanili iz ugu€ene morske vode
(slane vode i gorke morske vode) nastale kao niws® u postupcima desalinizacije,

elektrodijalize, mebranske filtracij itd.

Magnezijev hidroksid izravno se dobiva iz morskee@rocesom taloZenja, koji
nastaje reakcijom magnezijevih soli, Mgdl MgSQ, prisutnih u morskoj vodi s
odgovarajdim baznim reagensom (kalcinirani dolomit ili kalicami vapnenac u obliku
otopine ili mulja). Proces je u svijetu razvijenévereko 50 g. u industrijskim
mjerilimal*? Tehnoloski proces dobivanja magnezijeva hidroksianorske vode
sastoji se od predobrade morske vode, taloZzenjaeaggva hidroksida, sedimentacije
magnezijeva hidroksida, neutralizacije otpadne #&ersvode i obrade taloga
magnezijeva hidroksida. Predobradom morske vodanjdu se ongS¢enja prolaskom
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morske vode kroz sita, uklanja se pijesak péunidtara i uklanjaju se mikroorganizmi
pomciu sterilizatora. VrSi se dekarbonizacija morskeeydgl uklanjanje karbonantnih
(CO5* ) i hidrogenkarbonatnih (HGQ iona. Kloriranjem morske vode spfva se
rast morske flore i faune u cjevovodima koje dovodersku vodu do postrojenja, a
time i njihovo z&epljenje. Bistrenjem odnosno hidroobradom uklanggsuspendirane
cvrstecestice (AbOs, F&Os, Si0Oy) ukoliko se morska voda crpi u blizini eh uga.

Nakon predobrade, morska voda se crpkama prebaaejgktore gdje dolazi do
kemijske reakcije uslijed dodatka taloznog sredgp@omitnog vapna ili vapna iz
vapnenca) izm& magnezijevih iona prisutnih u morskoj vodi i dolao talozenja

magnezijeva hidroksida.

Dodatkom vapna iz vapnenca kao taloznog sredsteaijgka reakcija je

sljedea:

2Ca0(s) + 2 BHO(l) + 2Mg’*(ag) + SQ” (aq) + 2Cl (ag) — 2Mg(OH)(s) +
CaSQ (s) + C&'(aq) + 2Cl (aq) (1.1)

a ako se doda dolomitno vapno, kemijska reakeigljedéa:

2CaOMgO(s) +2Md" (aq) + S@* (aq) + 2Cl (aq) + 4 HO (I) »4Mg(OHX(s)
+ CaSQ(s) + C&'*(aq) + 2Cl(aq) 1.(2)

TaloZenje magnezijeva hidroksida moZze biti nestakivijsko (ako je dodana
manja koléina taloZznog sredstva od stehiometrijski potrebngyrestehiometrijsko
talozenje (ako je dodanadaekolicina taloznog sredstva od stehiometrijski potrebne).
Suspenzija magnezijeva hidroksida pumpama se prgbaz reaktora u taloznik.
Taloznici su okrugli bazeni promjera 10 m i dubaw 8 m. Tesko topljivi bijeli talog
magnezijeva hidroksida zaostaje na dnu taloZnikek, sk bistri sloj preljeva preko

rubova taloznika i nakon obrade ponovno pusta temor

Sedimentacija magnezijeva hidroksida predstavljajospetljiviju  fazu
tehnoloskog procesa, butiwla u toj fazi postoji velik broj molekula koji selsorbiraju
na talog i sam proces dugo traje. Suspenzija MgfQHinorskoj vodi predstavlja
koloidni sustawvrsto — kapljevito koji ima posebna svojstva kaegisticna za koloidne
sustave:***® Tijekom sedimentacije preko rubova taloZnika jeel se otpadna
morska voda koja se Wa u more. Zbog ekoloSkih razloga otpadnu vodu jg pr

vraéanja u more potrebno neutralizirati dodatkom kot@ene kloridne kiseline.
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Neutralizacija se obavlja do postizanja pH vrijestndoja priblizno odgovara
pH vrijednosti morske vode (8,0 — 8,2). Neutraligan pri nestehiometrijskom
(80%-tnom) taloZenju potrebna je znatno manjackwdi kloridne kiseline nego sto je
potrebna pri stehiometrijskom ili prestehiometrgek taloZzenju. Potrebna koina
koncentrirane kloridne kiseline iznosi 1,1 g koHEI/kg MgO kod nestehiometrijskog
taloZzenja, dok je kod prestehiometrijskog talozggg&rebna kotiina od 210,5 g konc.
HCl/kg MgO?

Ovisno o kon&noj namjeni ovisi kojice se postupci obrade taloga provoditi.
Ukoliko se zeli dobiti metalni magnezij, talog magieva hidroksida prevodi se u
bezvodni magnezijev klorid i podvrgava procesu tetdize. Kako bi se dobile
nanad@estice, talog magnezijeva hidroksida moze se atetprimjenom ultrazvuka
visokog intenziteta. Dobiveni talog magnezijeva rbk$ida nakon tretiranja s
ultrazvukom suSi se u suSioniku pri temperaturi 1U5. Ako se Zzeli dobiti
visokovatrostalni magnezijev oksid, Zari se taloagmezijeva hidroksida pri 95 pri
¢emu nastaje ,kausii magnezijev oksid“. Procesom sinteriranja pri okisn
temperaturama (>1750C) ,kausténi magnezijev oksid“ prelazi u periklas, tj.

vatrostalni magnezijev oksi¢t**°

1.2.3. Sinteza magnezijeva hidroksida iz gorke morske vadnakon

izdvajanja NaCl

Izdvajanje NaCl iz morske vode vrSi se isparavarjgnmorska voda sadrzi oko
osam puta viSe vode po kilogramu soli nego ¢eas@ slane vode. Najekonamije
isparavanje je koriStenje steve energije koja predstavlja i najstariji izvoreggije
koriten za dobivanje NaCl sdfi.Tehnologija eksploatacije NaCl soli poznata jeevi$
od 4 tiside godina i od tada pa sve do danasnjih dana preeda isti nén, pomau

mora, sunca i vjetra.

Isparavanje morske vode i dobivanje NaCl koriStenjgurteve energije tj.
solarno isparavanje morske vode odvija se u solanafako bi neko priobalno

podritje bilo pogodno za izgradnju solana treba zadavokikoliko karakteristika:

1. Sadrzaj NaCl-a u moru mora bitiéved 30 g drit (iznad 3,5°Bé),
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2. Klimatski uvjeti trebaju se odlikovati velikintdjem sudanih dana i
suhim vjetrovima,

3. Obalno zemljiSte mora biti Sto ravnije povrSiees pogodnim sastavom tla

(tlo nepropusno za vodu),

4. Podruje treba biti dovoljno udaljeno od ¢&rijeka koje se ulijevaju u more,
zbog mogdnosti mijeSanja morske vode sa slatkom vodom, mjedenje ulazne

morske vode u postrojenje treba biti svedeno nammim. **°

Postoje dvije vrste solana za proizvodnju NaCl umjenu sukeve energije,
solarno termika solana i solarna morska solana. Postupkom wnsotarmékoj solani
u prvom dijelu procesa vrsi se isparavanje tj. diya$je morske vode od petnih 3,5
do 16 ili 18°Bé uz pomé surteve energije, a u drugom dijelu procesa dgna
morska voda, koja sadrzi 180-210 g dmsoli odvodi se u postrojenja za isparavanje
gdje se vrsi terntko isparavanje ugdéne slane vode. Kao kamma produkt dobije se
tzv. vakuumska sol 99% -tné&istoce. Modelom morske solane koriStenjem samo
surteve energije vrsi se isparavanje slane vode dtakracije soli. Kristalizacija soli
je vrlo spor proces, a kao krajnji proizvod dobse krupno — kristalna sol 96% -tne
Cistoce. Prilikom isparavanja morske vode slabo toplped ¢e prve posti zastenje.
Redoslijed taloZenja (slika 1.6.) je u smjeru @@ga topljivosti, a ne u smjeru

koligine*

' iIsparavanje * ‘

Slika 1.6.Redosljed taloZenja soli pri isparavanju morskeevo*
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Prvi se talozi kalcijev karbonat, Cag® malim udjelom soli zbog préno niskog
sadrzaja HC® i COs* iona. Potom se taloZi kalcijev sulfat, CaS®Dobliku anhidrata
ili kao gips CaS® 2H,0, ovisno o uvjetima. NaCl, natrijev klorid po kafii je najviSe
zastupljen, a zaostala gorka morska voda (eeg.bitteri) sadrzi kloride magnezija i

kalija koji su najvise topljivi i zato se istalozadnji’*

Kristalizacija NaCl djelovanjem sdave energije u solanama (slika 1.7.) temelji
se na isparavanju morske vode iz baZéna.

Slika 1.7.Solana u Il de Reu, FrancusKa.

Proces je podijeljen detiri faze, odnosn@etiri grupe bazena. U prvu grupu
bazena, tj. pri prvom isparavanju morska voda sestigd péetnih 3,5°Bé do 7°Bé te
ispari oko 50% ukupno prisutne vode i izdvoji s@ &alcijev karbonat, CaC{ Uz
CaCQ djelomino se izdvajaju i mikroprimjese Zeljezovih soli &gje adsorbiraju na
povrsSini kristala kalcijeva karbonata. Pri prvorpasavanju Zivot skoro svih stanovnika
mora je joS uvijek mogu Prisutnost algtini da je morska voda tamnije boje pa se
pospjeSuje isparavanje vode tj. péaea se apsorpcija steve energije, no one se
ponekad odstranjuju jer svojim razmnozZavanjem sujanjprot@ni kapacitet

cjevovoda.

U drugom isparavanju, tj. u drugoj grupi bazenavégd se morska fauna i alge i
voda se ugudije do 12°Bé. Volumen morske vode maniji je za 1/4 volumermanosu
na p@etak isparavanja. Otopina postaje ¢asa s CaSP2H,0 te se on pinje taloziti
zajedno s F£s i organskim tvarima koje potja od mikroorganizama koji su uginuli u

visoko koncentriranoj slanoj vodi. U t@ fazi isparavanja, istalozi se viSe od 2/3
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ukupnog sadrzaja Ca3Q@QH,O te koncentracija otopine poraste na’B&. U cetvrtoj
grupi bazena prietvrtom isparavanju slana voda se ugys do zasienja s NaCl ili do
25 °Bé te se istalozi preostala kotia gipsa. Volumen otopine u ovim bazenima iznosi
1/10 pa&etnog volumena. Nakon $to se voda ugusti d@B& u vodi se u posebno
izvedene bazene za kristalizaciju gdje dolazi daztnja NaCl odnosno vrsi se taloZzno
isparavanje. Kristalizacija se prekida kada sergsloj istaloZzenog NaCl na dnu bazena

debljine 6-12 cm!"*°Na slici 1.8. vidljiv je shematski prikaz promjenanorskoj vodi.

) o S = 0,242 m*/m? S =0,122 m*/m?
S = 0,547 m*/m* e ZONA KRISTALIZACUE
ZONA UGUSCIVANJA .
- >
I I s L
VODA [l 111 v S =0,134m*/m’

VODA S =0,0776 m*/m?
VODA

560kg

100kg

MORSKA
VODA T coagnr o
MATICNA LUZINA
3,5°Be’ 7°Be’ 12°Be’ 18°Be' 25°Be’ 'z,“,‘l;:;
v=1m’ 0,4337 m' 02686 m' | 01688 m’| 0.1120m'| 0258 m
CaCO, CaSO,  CaSO, NaCl
85% 22.5 kg (84%)

Slika 1.8.Shematski prikaz promjena u morskoj vodi prilik@paravanj&’

Nakon Sto se izdvoji NaCl iz morske vode u bazenmaristalizaciju zaostaje
maticna luzina (gorka morska voda) u kojoj zaostajetakizeni NaCl, dio NaBr i soli
magnezija i kalija, njena koncentracija iznosi 2. Matina luzina se ili baca ili
preraiuje u svrhu dobivanja magnezijevih i kalijevih sdliakon Sto se mdfa luzina
ispusti istaloZzena sol se moze skupljatina ili mehantki. Mehanitko sakupljanje tj.
sakupljanje strojevima izvodi se &rsom u ve&im solanama dok se ¢oo sakupljanje

provodi u manjim solanama, tako sakupljena solemtjar se na skladiStenje u zatvorena

15



skladista ili se u velikim hrpama drzi na otvorenpmastoru. To je tzv. sirova morska

sol, cistoce 96% NacCl, ostalih 4% su primjesededfe magnezijeve soli.

Gorka morska voda predstavlja nusproizvod indsiihj procesa, te se dage
vraéa u okoliS. Posljednjih godina sve jeévanteres usmjeren na iskoriStavanje tih
resursa kao i sigurno odlaganje u okoliS. Predgstgebtencijalni izvor drugih soli,

sirovina i energijé®

Mati¢na luzina ili gorka morska voda moze se dalje kibirikao izvor
magnezijevih soli jer je on drugi po v&hi zastupljeni kation nakon natrija u morskoj
vodi. lako je zabiljezen porast proizvodnje i patig magnezija (11 milijuna tona
ekvivalentnog MgO godiSnje u 2012. g.), magnezipgelavno svrstan u EU e 14
najkriti¢nijih sirovina koje su izloZene velikom riziku odehida opskrbé*?? Zbog
nestasice magnezitne ruweaiz koje se dobiva magnezij javio se svéivateres za

ekstrakcijom magnezija iz drugih sirovina.

Koncentracija magnezija u gorkoj morskoj vodi matesei vrijednosti od 30
do 40 kg/m &to je 20 — 30 puta vise nego u svjeZoj morskaji.vdbog toga gorka
morska voda predstavlja alternativu za proizvodnagnezijevih soli (MgGl MgSQ,,
Mg(OH),, MgO).”®

Dosada$nja ispitivarfa ukazuju da se iz gorke morske vode procesom
taloZzenja moze dobiti magnezijev hidroksid visakstoce primjenom kalciniranog
dolomita, kalciniranog vapnenca, amonijaka i Na®Hmjena ovih taloznih reagensa u
industrijskom mijerilu imaju nedostatke pa su is@itija joS uvijek usmjerena u
uklanjanju istih. U novije vrijenf@ ispitivali su se uvjeti dobivanja magnezijeva
hidroksida iz umjetnih slanih voda primjenom alkialn vodenih otopina
(NaOH/NH,OH), utjecaj na vetinu, oblik i stupanj aglomeracije dobivenih kristal

Vecina ispitivanja izdvajanja magnezijeva hidroksida gorke morske vode
izvrSena je u laboratorijskim uvjetima i iz umjétrélanih otopina. Danas su sve vise
ispitivanja usmjerena u cilju dobivanja magnezijénv@roksida iz pravih slanih otopina
zaostalih nakon izdvajanja NaCl u solanama, tjkganorske vode. Posebna paznja
usmjerena je analizi raspodijele velie kristala magnezijeva hidroksida, njihovom

odvajanju iz vodene suspenzije kao i izboru reakar taloZenje.
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1.3. PRIMJENA MAGNEZIJEVA HIDROKSIDA

Primjena magnezijevog hidroksida i magnezijevogidikgosljednjih godina je sve
veéa U mnogim inovativnim tehnoloSkim rjeSenjima. Rai#a morfoloSka i mikrostrukturna
svojstva, netokgnost, antibakterijska aktivnost i druga svojstvaogmtuju Siroku primjenu
oba spoja. Veliku primjennalaze u podrjima kao Sto su elektronika, optika, kataliza,
keramika i nanokompoziti. Na slici 1.9. prikazane razlgite primjene magnezijeva
hidroksida®*

PRIMJENA MAGNEZIJEVA HIDROKSIDA

— ANTIBAKTERIJSKO SREDSTVO

— NEUTRALIZATOR ZA OTPADNE VODE I TEKUCI OTPAD

— KOMPONENTA MEMBRANA

STABILIZATOR KONTROLIRANOG ISPUSTANJA
BIOLOSKI AKTIVNIH PROTEINA

KEMIJSKI SENZOR ZA ETANOL

| DODATAK ZA MEHANICKA POJACANJA
BIONANOKOMPOZITNIH FILMOVA NA BAZI SKROBA

P .

Slika 1.9.Primjena magnezijeva hidroksiéf.

Trenutno je magnezijev hidroksid najpoznatiji kasporiv& gorenja, koristi
se ne samo u kombinaciji s polimernim materijalirkap Sto je etilen-vinil-acetatni
kopolimer, polipropilen i polietilen, nego i s p&reom, siloksanima i pamukom. Poznat
je i kao antibakterijsko sredstvo i neutralizatar @padne vode. Nedavna iz\jaSz
literature odnose se na primjenu Mg(@Hao komponente membrana, kao stabilizator

biokomponenata i kemijski senzor za etanol.
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Ispitivanj&* su ukazala da primjena magnezijeva hidroksidai avigiegovoj
raznolikoj morfologiji cestica oblika pahuljica, listova, iglica, diskoMatica, Sipki,
slojeva i cijevi. Raznolika morfologijdestica magnezijeva hidroksida dobiva se zbog
primjene razkitih metoda dobivanja kao Sto su procesi talozesg;gel procesi,
elektrokemijski procesi, solvotermalna i hidroteln@a metoda, mikrovalne metode,
metode na bazi mikroemulzije. Magnezijev hidroksidze se dobiti i iz mineralnih
izvora kao Sto su dolomit, serpentin, polihalitrrait, magnezit, morska voda i slani
izvori. Svaki od ovih metoda i izvora pokazuje alinee prednosti.

Ovisno o nainu sinteze i izvorucestice magnezijeva hidroksida imaju
razlicitu morfologiju, ali i veltinu. Magnezijev hidroksid moze se sintetizirati ik i
nano velkini. Danas je sve ¥a primjena magnezijeva hidroksida u obliku finoga
praha, nano valine cestica bez formiranja aglomerata. Nastali aglomeegtravilnog
oblika narusavaju mehatia svojstva anorganskih i polimernih materijala sjoci
njihovu otpornost na savijanje i istezanje.

U svrhu dobivanja Zeljenih morfoloSkih i mikrosttuknih winaka potrebno je
odabrati prikladne uvjete i metodu sinteze mageeaij hidroksida ukljéujuci i

postupak susenja.
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2. EKSPERIMENTALNI DIO



TaloZzenje magnezijeva hidroksida provedeno je izrkggo morske vode
stehiometrijski uz dodatak z&sne vode vapnenice. Unutar eksperimentalnog
istrazivanja izvrSena je karakterizacija¢ptnih sirovina te dobivenog magnezijeva

hidroksida u obliku mulja i praha. Na slici 2.1.eshmatski je prikazan tok izdenja
eksperimenta.

Gorka morska

voda Ispiranje
TalozZenje 5 x destilirana voda
Zasi¢ena voda pH = 5,58
vapnenica
y=1,54 g/L

Susenje Zarenje

80°C 280°C

Slika 2.1 Shema izvéenja eksperimenta

2.1. Analiza polaznih sirovina

Polazne sirovine za dobivanje magnezijeva hidreksd gorka morska voda

dobivena nakon izdvajanja NaCl i z&sna voda vapnenica.

2.1.1. Gorka morska voda

Gorka morska voda, koriStena za dobivanje magnezipdroksida, uzorkovana

je u Solani Ramova s lokacije Krvavica (Makarskdgmentarna analiza gorke morske
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vode nakon izdvajanja NaCl napravljena je nadajpe ICP-MS (Institut Rder

Boskovi, Zagreb), te je prikazana u tablicama 2.1. i 2.2.

Tablica 2.1. Analiza glavnih elemenata u gorkoj morskoj vodkora izdvajanja

NaCl (solana Ramova, Krvavica, Makarska)

mg/L Na Mg Ca K ‘

Konc. 10027 73454 37 16693

Tablica 2.2. Analiza elemenata u tragovima u gorkoj morskoj ivadkon

izdvajanja NaCl (solana Ramova, Krvavica, Makarska)

Element Konc. (ug/L)
Li 37569,7
Rb 16970,4
Pb 0,83
u 406,78
B 504920,0

69,66
Cr 14,66
Mn 14,69
Fe 15,46
Co 11,69
Ni 24,11
Cu 2330,9
Zn 4695,4
As 73,58
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2.1.2. Zasi¢ena voda vapnenica

Zasikena voda vapnenica priprema se dodatkom vapnaakainbg sredstva u

kolicini 25 — 40 g/L CaO. Téna koncentracija zasne vode vapnenice odige se
titracijom s HCI (0,1 mol/df) uz indikator fenolftalein. Alikvot uzorka (10 mL)

zastene vode vapnenice prenese se pipetom u tikvipeotom se izvrsi titracija do

promjene boje.

Primjer prorguna:

Utro$ak HCI (0,1 mol/dr):

V, =41ml

Vi=42ml

Vi =42ml
Ver. = 4,17 ml

Ca(OH) + 2 HCl— CaCh + 2 HO

1
Czvv. " Vovwv. = Cuct * Vuer - 3
1
cuct” Vi * 5
Crvvw. = vV
ZV.V.
1-107+™0L 417 cme - 1
_ cm 2
Covw. = 10 cm3
mol
Covm, = 0,02085 ——

2.1

(2.2))
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Odreiivanje masene koncentracije z&sie vode vapnenice

Yoww. = Czvw, - M(Ca(OH)y) (2.3.)

= 0,02085 mol 74,093 g
)/Z.‘U.'U. - L 4 mol

g
Yzvr. = 1,54 Z

2.1.2.1. Izra¢unavanje potrebnog volumena zagene vode vapnenice za

100%-tno talozenje Mg(OH), iz gorke morske vode

Koristeti reakciju talozenja magnezijeva hidroksida (2.43aidrzaj magnezija u
gorkoj morskoj vodi moze se iztanati volumen Ca(OH)potreban za stehiometrijsko

taloZenje Mg(OHy iz 100 mL gorke morske vode nakon izdvajanja NacCl.
Ca(OH)(s) + MgClhaq)— CaCbag)+ Mg(OH)ys) (2.4.)

Primjer prorguna:

n (Ca(OH)z) = n(MgCly)

g

m(MgCly) g 734547 g
m(Ca(OH),) = M(Ca(OH),) - ———22 = 74,093 —— - = 57,162~
M(MgCl mol 9 L

(MgCl2) 9521 mol

m (Ca(OH),) = 5,72 g u 100 mL gorke morske vode

Volumen zasiene vode vapnenice potrebne za taloZzenje magnehijdvoksida iz

100 mL gorke morske vode:
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Vyvw = —35 =3,714 L u 100 mL gorke morske vode

U eksperimentu je koriSteno 2 L z&sne vode vapnenice radi preciznije izvedbe pa se

koli¢ina gorke morske vode korigirala:

Ca(OH} iz z.v.v.= MgCl, iz gorke morske vode
3,714 L=~ 100 mL
2L =X

X =2L-100 mL / 3,714L = 52,80 mL gorke morske vode

2.2. Talozenje i sedimentacija magnezijeva hidroksida uprimjenu

zaskene vode vapnenice

TaloZenje magnezijeva hidroksida iz gorke morskdeversilo se sa zagnom
vodom vapnenicom kao taloZnim sredstvom u stehigjskedm odnosu. TaloZenje se
vrSilo uz promjenu temperature radi ptauanja utjecaja temperature na @l

cestica dobivenoga taloga magnezijeva hidroksida.

Postupak rada:

U tikvicu okruglog dna od 2 dfulije se prethodno pripremljena i filtrirana
zastena voda vapnenicaiji se volumen izmjeri odmjernom tikvicom. Tikvicae
postavi u vodenu kupelj kako bi se mogla regulitatnperatura. U tikvicu se uroni
termometar radi ®&tavanja temperature uzorka. Cijela aparatura setapd na
magnetsku mijeSalicu. Nakon pojafs@ra’ dodaje se izmjereni volumen gorke morske
vode i suspenzija se mijeSa na magnetskoj mijeSfieninuta.

Nakon 30.-te minute uzorcima s promjenom tempegaserregulira temperatura i
odrzava konstantnom 8h pofuwovodene kupelji. Na tikvicu se postavi hladilo irad

hladenja para nastalih zagrijavanjem uzorka (reflubdgstala suspenzija se nakon 8h
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hladi na zraku. Nastali talog magnezijeva hidro&spmbstepeno sedimentira. Shema

aparature prikazana je na slici 2.2.

Slika 2.2 Shema aparature za izvedbu eksperimenta.

2.3. Ispiranje taloga magnezijeva hidroksida

Nakon provedene sedimentacije magnezijeva hidraksigedi dekantiranje i
ispiranje taloga na lijevcima (filtar papir plavapea) (slika 2.3.). Kao sredstvo za
ispiranje koristi se viéa destilirana voda (pH = 5,58). Ispiranje talogagnezijeva
hidroksida potrebno je provesti pet puta s ciljeobidanja Stocistijeg taloga. Nakon
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toga slijedi suSenje u struji zraka pri 0. Nastali talog se mehakim putem poméu
Zlicice odijeli od filtar papira. Magnezijev hidroksseé usitnio mljevenjem (mikro mlin
“pulverisette 0” — njeméke tvrtke Fritsch), a zatim se jedan uzorak zarimufolnoj
peci pri 280°C, u trajanju od 5 sati.

¢~ o) |

w v o w

\

Ef‘];\_, <
L Ll i'ir.r‘}'il‘

g - i F
: - s » """

Slika 2.3 Ispiranje uzorka na lijevcima.

2.4. Karakterizacija magnezijeva hidroksida

Uzorcima magnezijeva hidroksida koji su dobiveni garke morske vode
stehiometrijskim taloZzenjem uz primjenu zZ&sie vode vapnenice oden je kemijski
sastav s obzirom na MgO, CaO. Zatim je izvrSenpadigla veltina cestica uzoraka
magnezijeva hidroksida (u obliku mulja i praha) ogetm rasprSenja laserskog svjetla u
podrutju od 20 nm do 2 mm. Mikrostruktura praha magneaijeidroksida odidena je

Skenirajiim elektronskim mikroskopom (SEM.)

2.4.1. Odredivanje sadrzaja MgO i CaO u uzorcima

Kemijska analiza dobivenih uzoraka magnezijevogdisida iz gorke morske
vode stehiometrijskim talozenjem uz primjenu &ase vode vapnenice odena je

kompleksometrijskom metodom. Kemijska analiza ddra je u kalciniranim uzorcima
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magnezijeva hidroksida, a sadrzaj magnezija i jaaldrazen je u obliku oksida.
Odvagne se 1,0000 g uzorka susenog pri°@bkalciniranog pri 95GC/ 5h. Prebaci
se u odmjernu tikvicu od 200 épotopi u HCI (1:1) i nadopuni destiliranom vodom d

oznake. 1z ovako pripremljenog uzorka uzima sevalikza daljnju analizu.

Odredivanje kalcija

Potrebni reagensi: 0,05 mol drit EDTA
— konc. trietanolamin
- 10%-tna otopina KOH

— kalcein indikator

Postupak rada:

U 5 cn? uzorka doda se 5 kapi konc. trietanolamina (veZ&©s; R = Al, Fe) i ukljui
magnetska mijeSalica. Otopina se razrijedi s B0 cnt destilirane vode, a zatim zaluZi
s 10%-tnom otopinom KOH da se postigne pH =-123 (pri tom pH magnezij je
istalozen kao Mg(OH) te se na kraju doda malo kalcein indikatora. ifEitrse s
0,05 mol dn EDTA do prvog izrazitog prijelaza boje iz zelenat& u ruZastu.

Sadrzaj kalcija u uzorku, izrazen kao CaO,dareva se prema izrazu:

B-0,05-f r-M(Cao)-100
m(uzorka)

Ca0 =

mas.% (2.5.)

gdje je:
B — cnt 0,05 mol drf EDTA utro$eni za titraciju CaO
f — faktor 0,05 mol drEDTA
r — razrgenje

M (CaO) — molarna mas®Ca
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Odredivanje magnezija

Potrebni reagenst: 0,05 mol drit EDTA
— konc. trietanolamin
— pufer otopina (NECI + NH,OH)

— metil-timol plavo indikator

Postupak rada:

U 5 cn? uzorka doda se 5 kapi konc. trietanolamina (veZ&8s ; R = Al, Fe) i ukljii
magnetska mijeSalica. Otopina se razrijedi s-560 cn? destilirane vode. Zatim se
doda pufer otopina (NKCI + NH4,OH) da se postigne pH = 10,00. Uz dodatak male
kolicine metil-timol plavo indikatora otopina se titrid@ prijelaza modre u prljavo-sivu
boju. Pri kraju titracije treba raditi sasvim pddag uz intenzivno mijeSanje. Ovom
metodom odréuje se ukupni kalcij i magnezij u uzorku. Sadrzagmezija u uzorku,
izrazen kao MgO, iztauinava se na sljedenain:

Mgo = Y-BY005 1T M (M50) mas.% (2.6.)

m(uzorka)

gdje je:
A — cnT 0,05 mol drit EDTA utroeni kod titracije ( CaO + MgO)
B — ch0,05 mol drit EDTA utro$eni za titraciju CaO
f — faktor 0,05 mol AHEDTA
r — razriggenje

M (MgO) — molarna masa MgO
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2.4.2. Raspodiela veltina ¢estica

Analiza raspodijele valina cestica izvrSena je na PerkinElmerovom daja
Mastersizer 2000 (slika 2.4.), Institut d&ur BoSkowt u Zagrebu, Laboratorij za sintezu
novih materijala. Kao medij (otapalo), koriStenavjgeda, a tijjekom mjerenja Jma
ultrazvuka instrumenta je na 50% (uz svaki alikidg 5 konsekutivnih mjerenja u

razmaku od 47 s). Rananja su napravljena uz refrakcijski indeks od@,5

Raspodijela vetina cestica uzoraka magnezijeva hidroksida izvrSenarije p
(mulj) i poslije suSenja (voluminozni prah) metodoasprSenja laserskog svjetla u
podrju od 20 nm do 2 mm.

Slika 2.4.PerkinElmerovom uiaj Mastersizer 2000.

Analiza raspodjele velina ¢estica laserskom difrakcijom temelji se qigjenici
dacestice prilikom prolaska kroz izvor svjetlosti @asku zraku) rasprSuju svjetlost pod
odrelenim kutovima koji izravno ovise o veéini cestica. Kut pod kojimcestica
rasprSuje svjetlost logaritamski raste sa smanjenpeelicine cestica. Intenzitet
rasprdene svjetlosti tater ovisi o veléini ¢estica.Cestice velikih dimenzija raspr3uju
svjetlost pod malim kutovima, ali s visokim intetezom, dokéestice malih dimenzija

svjetlost rasprsuju pod Sirim kutovima, ali s mamjntenzitetom.
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2.4.3. Skenirajuc¢i elektronski mikroskop (SEM)

Mikrostruktura uzoraka magnezijeva hidroksida proaraa je skenirajgim
elektronskim mikroskopom (Scanning Electron micapgg SEM) model JEOL JSM-
7000, Institut Rder BoSkové u Zagrebu, Laboratorij za sintezu novih materijaléka
2.5.), optéke rezolucije 1,2 nm. Uzorci se na nbsaorka (ljepljiva elekttno vodljiva
grafitna traka) nanose u obliku praha i kao takui growavani pri razkitim
poveanjima.

Slika 2.5.JEOL JSM-7000.

Analiza pomdu skenirajieg elektronskog mikroskopa maguje ako su uzorci
stabilni u vakuumu. Ispitivanja se odvijaju u vakwskoj komori pri tlaku 18-10°
mbar. Prema potrebi uzorci se naparuju slojemkalji zlata u naparivau - elektréna
vodljivost uzorka je potrebna da bi se izbjeglougajanje naboja na njegovoj povrsini,
a time i zndajna degradacija kvalitete slike.
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3. REZULTATI | RASPRAVA



Istrazivanja u ovom radu provedena su s ciljemriSkavanja gorke morske
vode zaostale u bazenima solane nakon izdvajanj@l.N&orka morska voda
predstavlja bogat i perspektivan izvor sirovinasgiino kada je vrlo koncentrirana.
Koncentracija magnezija u gorkoj morskoj vodi je 2@0 puta viSa nego u svjezoj
morskoj vodi. Kemijska analiza gorke morske vodegrkovane u solani Ramova,
pokazuje najvisu koncentraciju Mg (73454 mg')L Visoka koncentracija Mg

predstavlja mogtnost izdvajanja istoga u obliku taloga magnezijeigoksida.

Cilj rada bio je istalozitcestice magnezijeva hidroksida iz gorke morske vode,
visokecistoce i Sto manjih dimenzija. Precipitacija magnezijevdroksida provodila se
stehiometrijski uz dodatak zasnhe vode vapnenicey & 1,54 g ) kao taloZnog
sredstva. TaloZzenje se vrSilo uz promjenu temperatadi prodavanja utjecaja
temperature na veélnu cestica dobivenoga taloga magnezijeva hidroksida.
Pripremljena su tri uzorka magnezijeva hidroksida:

- uzorak Mg(OHj) u obliku mulja; u gorku morsku vodu dodana je &asa
voda vapnenica, reakcija precipitacije provodila3®emin uz konstantno
mijeSanje pri 25C

- uzorak Mg(OH) u obliku praha (1); u gorku morsku vodu dodana je
zastena voda vapnenica, reakcija precipitacije prowodse 8h uz
konstantno mijeSanje pri 2%, nastali talog ispire se na filtar papiru 5
puta (vriéa destilirana voda) a zatim susi pri®Du struji zraka

- uzorak Mg(OH) u obliku praha (2); u gorku morsku vodu dodana je
zastena voda vapnenica, reakcija precipitacije prowodse 8h uz
konstantno mijeSanje pri 5T, nastali talog ispire se na filtar papiru 5
puta (vréa destilirana voda), zatim susi pri 80 u struji zraka, a zatim

Zari u mufolnoj péi pri 280°C/5 h.

Svim uzorcima magnezijeva hidroksida atée je sastav s obzirom na Mg i Ca,
te je odréena raspodijela veéinacestica i EDS/SEM analiza. Sastav s obzirom na Mg i
Ca dobivenog magnezijeva hidroksida a@me je na kalciniranim uzorcima pri
950 °C/5h i izraZen je u obliku oksida (tablica 3.1.)odveni rezultati ukazuju na
visoki postotak MgO (97,47 %) u uzorku dok je safiiZaO (2,89%) znatno maniji.
Dobiveni prah magnezijeva hidroksida posjeduje kuststocu.
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Tablica 3.1.Maseni % glavnih elemenata (izraZen u obliku aksigtaloZzenog

praha magnezijeva hidroksida.

Sastojak CaO MgO
mas. % 2,89 97,47

Analiza raspodijele valina c¢estica izvrSena je prije (mulj) i poslije suSenja
(prah) uzoraka metodom rasprSenja laserskog swegadri&ju od 20 nm do 2 mm.
Uzorci su neposredno prije mjerenja tretirani utngkom u svrhu Sto boljeg rasprsenja
cestica. Na slici 3.1. provedena je analiza raspedyelicina ¢estica na uzorcima
magnezijeva hidroksida prije procesa susenja, tbliku izvornog mulja. Uzorci su
analizirani bez primjene ultrazvuka i uz primjenliragvuka u trajanju od 100 s

neposredno prije mjerenja.

mulj MgOH2_bez uzv
—#—mulj MgOH2_100s

)] ~ (o] Yo)
|

9]

Volumen, %
w H

=

0 4‘7 o J v d I v |
0.100 20.100 40.100 60.100 80.100 100.100  120.100  140.100

veli¢ina Cestica, pm

Slika 3.1.Graficki prikaz uzorka Mg(OH)u obliku izvornog mulja.

Iz dobivenih rezultata wava se da je raspodjela hie cestica mulja Mg(OH)
bez primjene ultrazvuka u podju od 0,1 do 30,2um. Srednja vetina ¢estica je
4,365 um. Primjena ultrazvuka u trajanju od 100 s tdjea velkinu cestica, te se

uotava da se valina jednog dijelatestica pomaknula prema nizim vrijednostima tj. u
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podrutju od 0,1 do 34,674um, a jedan diciestica prema \é@m vrijednostima zbog
novog aglomeriranja jako finitestica uzrokovanog primjenom ultrazvuka.

Iz dobivenih rezultata mozZe se zakljuda se procesom talozenja gorke morske
vode sa stehiometrijskom k&ihom zastene vode vapnenice moZze dobiti talog
magnezijevog hidroksida srednje vele cestica 3,082um.

Analiza raspodjele valina c¢estica napravljena na uzorcima magnezijeva
hidroksida poslije procesa suSenja, tj. u oblikehar prikazana je na slika 3.2. i 3.3.
Uzorci su dispergirani u vodi s primjenom ultrazauk trajanju od 100 s neposredno
prije mjerenja. Optimalno vrijeme primjene ultrakauje 100 s jer se nakon daljnje
primjene ugdava novo aglomerirangestica.

Iz dobivenih rezultata velina ¢estica uzorka Mg(OH)u obliku praha (1) kkee
se u podrgju od 0,1 do 181,9am. Srednja vetina ¢estica je 19,953m. Primjenom
ultrazvuka od 100 s veina ¢estica pomaknuta je prema nizim vrijednostima. §eed
velicinacestica je 11,48Am.

—o—prah 1_MgOH2_bez uzv
prah 1_MgOH2_100s

Volumen, %
D
1

3 f.\
2 § \\\\
0 J | === S

0.100 50.100 100.100 150.100 200.100 250.100

veli¢ina Cestica, pm

Slika 3.2.Graficki prikaz Mg(OH) u obliku praha (1).

Iz dobivenih rezultata velina ¢estica uzorka Mg(OH)u obliku praha (2) kie
se u podrgju od 0,1 do 181,9am. Srednja vetina ¢estica je 22,904m. Primjenom
ultrazvuka od 100 s veina cestica pomaknuta je prema nizim vrijednostima. §jeed

velicinacestica je 6,60am.
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—o—prah 2_ MgOH2_bez uzv
prah 2_MgOH2_100s
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Slika 3.3.Graficki prikaz Mg(OH) u obliku praha (2).

Ultrazvuk koji se primjenjuje neposredno prije nej@@a sluzi u svrhu
dispergiranja uzorka u otapalu (voda) kako bi seglmazvrSiti mjerenje, a takder
utjece | na razbijanje aglomerata nastalih nakon suSergeraka. Usporedbom
raspodjele vetina ¢estica u uzorcima magnezijeva hidroksida u oblikuljani u
uzorcima praha moZe se ditd odstupanje (slika 3.4.). Vidljivo je da stestice
magnezijeva hidroksida puno d&ee nego prije suSenja Sto je posljedica stvaranja
aglomerata. Primjenom ultrazvuka jedan dio aglotaesa razbije, ali valina ¢estica
magnezijeva praha ostajec¢aenego u obliku mulja. Za pretpostaviti je da j&ldodo
stvaranja sraslaca koji se ne mogu razbiti ni naketiranja uzoraka ultrazvukom.

Usporedbom raspodjele w@ha cestica uzoraka magnezijeva hidroksida u
obliku praha udava se manja velna c¢estica (6,601um) kod uzorka praha 2, tj. uzorka
magnezijevog hidroksida koji se zagrijavao tijekprocesa talozenja i koji se zario pri
280 °C. Iz rezultata je vidljivo da temperatura dgena smanjenje velne cestica

magnezijevog hidroksida nastalog tijekom taloZenja.
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Slika 3.4.Grafi¢ki prikaz usporedbe raspodjele watia cestica uzorka Mg(OHu
obliku mulja i praha.

Morfologija uzoraka Mg(OH) u obliku praha analizirana je skenirédm
elektronskim mikroskopom (Scanning Electron micamgg SEM). U oba uzorka
vidljiv je nastanak aglomerata (v@he um), kako je prikazano na slikama 3-53.8. 1z
razlicitih povetanja fotografija uzoraka praha magnezijevog hidie&su oba uzorka
uocavaju se ljusm@aste i nitaste strukture nepravilnih oblika aglonagih u puno vée
tvorevine. U uzorku Mg(OH)u obliku praha (1) nitaste strukture su &eke do
400 nm, a ljuspice su puno éee Pod utjecajem temperature (Zarenje pri 28D
morfologija uzorka Mg(OH) u obliku praha (2) se mijenja ali i dalje ostajéaste
strukture. Nije bilo mogte tatno odrediti vekéine nitastih struktura, ali se procjenjuje
da su nitaste strukture v@he do 100 nm aglomerirane u punoéeekompaktne
tvorevine. Iz dobivenih rezultata moze se zakljuda poviSena temperatura uigena
smanjenje nitastih struktura unutar aglomerata pa isamu vetinu ¢estica uzorka
Mg(OH), u obliku praha (2).
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SEI 10.0kv¥ X10,000 1um WD 10.0mm

Slika 3.5.SEM snimka uzoraka Mg(OHRl) obliku praha (1), povanje 10 000 x .

455 1nm

S s 159.2nm

™ 275.90m
SEl  10.0kV¥ X50,000 100nm WD 10.0mm

Slika 3.6.SEM snimka uzoraka Mg(Oki) obliku praha (1), pov&anje 50 000 x .
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SEI 10.0kv¥ X10,000 1um WD 10.0mm

Slika 3.7. SEM snimka uzoraka Mg(OHE) obliku praha (2), povanje 10 000 x .

SEI 0.0V X50,000 100nm . WD 10.0mm

Slika 3.8.SEM snimka uzoraka Mg(Oki) obliku praha (2), pov&anje 50 000 x .
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EDS analiza uzoraka Mg(OK) obliku praha (1) i (2) prikazana je na slikama
3.9. 1 3.10. 1z dobivenih rezultata elementarnelia@avidljivo je da u uzorcima ima
najvise Mg i O, a u tragovima Ca, K i Cl. EDS amalipotvduje visoku ¢istocu
dobivenog praha magnezijevog hidroksida.

My Spectrum 1
o}
C
C
! Ca
-.--.rﬁ-rrv-ﬁ-v-rrn-l --------- | RARSA R | RARAARARRS | BARALRE AR | DAL | RASREAR AR | RARAARAARS | RARAA RS T
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Full Scale 5567 cts Cursor: 0.000 ke¥ keV
Slika 3.9.EDS analiza uzoraka Mg(O#1) obliku praha (1).
Spectrum 1
Mg
o}
K Cl
g \ SA_
-------- ’T‘"'""'l'""'"'l"""'"l"""'"l"""'"l""'""l"""'"l""""'l""""'l
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Full Scale 7698 cts Cursor: 0.000 ke¥ keV

Slika 3.10.EDS analiza uzoraka Mg(O¥1) obliku praha (2).
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4. ZAKLJU CCI



Temeljem dobivenih rezultata moze se zaikdju

e Rezultati ukazuju da se procesom precipitacijedkg morske vode, zaostale
nakon izdvajanja NaCl, sa zé&snhom vodom vapnenicom moZze dobiti visoko
kvalitetni talog magnezijeva hidroksida. Visoki paisak MgO (97,47%) u uzorku te
niski sadrzaj CaO (2,89,%) ukazuju na visélaiocu dobivenog taloga.

* Analizom raspodjele valina ¢estica uzoraka magnezijeva hidroksidgawa se
da je raspodijela velina cestica za sve uzorke (mulj i prah) pomaknuta preiisn
vrijednostima ukoliko se prije analize izvrSi rgabje aglomerata primjenom

ultrazvuka.

* Srednja veliina ¢estica mulja magnezijeva hidroksida je 3,082. Nakon
susenja srednja véina cestica Mg(OH) u obliku praha (1) je 11,482m, dok se kod
uzorka Mg(OH) u obliku praha (2) utava srednja valina ¢estica 6,607um. Rezultat

smanjenja vetine ¢estica dobivenog praha je posljedica poviSenja ezaipre.

* Morfologija praha magnezijevog hidroksida je ljugste i nitaste strukture
nepravilnog oblika aglomeriranih u punaotedavorevine (veliine um). Nitaste strukture
velicine su do 400 nm, a ljuspice su puncierePoviSena temperatura wgena
smanjenje nitastih struktura (do 100 nm) unutaomgrata pa i na samu Jefiu
cestica uzorka Mg(OH obliku praha (2).

« EDS analiza potduje visoku cistocu dobivenog praha magnezijevog
hidroksida.
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