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ZADATAK DIPLOMSKOG RADA

* Prouiti potencijalne resurse i metode eksploatacije meageva oksida iz gorke
morske vode.

» lzvrsiti stehiometrijsko taloZzenje magnezijeva bkbida iz gorke morske vode
uz dodatak za&ene vode vapnenice kao taloZznog reagensa i pal{vin
alkohola). Tijekom procesa taloZenja koristiti réizé dodatke poli(vinil—
alkohola) (omjer masa = 1:4 i 1:5) u svrhu smamjerglcine ¢estica nastalog
taloga. Proces taloZenja provoditi pri t =%J5h uz konstantno mijeSanje.

* Pripremiti uzorak magnezijeva hidroksida bez dodatdli(vinil-alkohola).

* Nastale taloge isprati pet puta séom destiliranom vodom u postupku filtracije
(pH = 5,9) te nastale taloge susiti u struji zrgkial05°C/5h. OsuSene uzorke
kalcinirati pri 950°C/5h u svrhu dobivanja magnezijeva oksida.

» Uzorcima kalciniranog magnezijeva oksida, koji sedusobno razlikuju po
nainu sinteze, odrediti raspodjelu w&ha cestica, kemijski sastav, TG/DTG i

TEM analizu.



SAZETAK

Ispitivao se utjecaj dodatka poli(vinil-alkoholajd surfaktanta tijekom sinteze
na veltinu i aglomeracijuc¢estica magnezijeva oksida istalozenog iz gorke keors
vode. Sinteza se vrSila procesom precipitacijeshistnetrijskom odnosu sa zésnom
vodom vapnenicom kao taloznim reagensom. Poli(vatilohola) dodavao se u
masenom omjeru (1:4) i (1:5) u odnosu na masu nzjgna hidroksida koji se
procesom dobiva. Uzorci su karakterizirani kemijsk@nalizom, TG/DTG, TEM
analizom te je oddena raspodjela veina cestica. Dobiveni rezultati ukazuju na
pozitivan utjecaj dodatka surfaktanta jer je mikmoistura svih uzoraka ujedéena,
utjece na smanjenje velne cestica i sprjgava nakupljanjetestica ali ne spriava
potpuno stvaranje aglomerata. Nastali aglomeratimsunji vjerojatno zbog manjih
cestica koje su nastale zbog prisutnosti poli(vedikehola) tijekom sinteze.
Poveanjem dodatka poli(vinil-alkohola) smanjuje se &iak ¢estica dobivenog taloga

magnezijevog oksida te se dobivaju aglomerati geedgsiicine cestica 1034,18 nm.

Klju ¢éne rijeéi: sinteza, gorka morska voda, magnezijev oksid(\aoll-alkohola)



SUMMARY

The effect of the addition of poly(vinyl-alcoholy a surfactant during synthesis
on the size and agglomeration of magnesium oxidéicfes precipitated from sea
bittern was studied. The synthesis was carriedbyuaa stoichiometric precipitation
process using saturated limestone water as praguit reagent. Poly(vinyl-alcohol)
was added in a mass ratio of (1:4) and (1:5) irppron to the mass of magnesium
hydroxide obtained by the process. The samples wberacterized by chemical
analysis, TG /DTG, TEM analysis, and determinatiérparticle size distribution. The
results obtained indicate a positive influence fed addition of surfactants, since the
microstructure of all samples is uniform, the peti size is reduced and the
accumulation of particles is prevented, but themfmion of agglomerates is not
completely prevented. The resulting agglomeratessaraller, likely due to the smaller
particles formed by the presence of poly(vinyl-al@y during synthesis. With
increasing addition of poly(vinyl alcohol), the pele size of the resulting magnesium
oxide precipitate decreases and agglomerates withawerage particle size of
1034.18 nm are obtained.

Key words: synthesis, sea bittern, magnesium oxide, poly(wialgiohol)
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Gorka morska voda predstavlja koncentriranu slaopiou, gustée 20-30 °Bé€,
saliniteta 299,8-310,4 gt pri 25 °C koja zaostaje u bazenima solane nakmaravanja
i kristalizacije NaCl. Glavni elementi u gorkoj ns&oj su ioni klorida, magnezija,
sulfata, natrija, kalija i kalcija, dok sporednerakentecine brom, bor, kobalt, krom,
Zeljezo, mangan, nikal i antimon. Gorka morska vddanati¢na luzina predstavlja
bogat i perspektivan izvor sirovina, posebice kgdarlo koncentrirana. Koncentracija
Mg u gorkoj morskoj vodi moze daSevrijednost od 30 do 40 kgrmsto je 20 do 30
puta viSe nego u svjezoj morskoj vodi, stoga garkaska voda predstavlja alternativu
za proizvodnju magnezijevih soli kao sto su Mg®IgSQ,, Mg(OH),, MgO. Takaer
obnavljaju se i spojevi na bazi litija, rubidijaezsja i bora.

Dobivanje minerala iz gorke morske vode ekonomskisplativiji i ekoloSki
voda tj. minimalizira njen volumen i smanjuje negamh utjecaj na okoliS. Obradu
gorke morske vode moge je provesti metodama izravnog koriStenja (koamjaa
otpadne vode, apsorpcija gkoriStenje kao rashladnog sredstva, kristaliza®lp) i
metodama za dobivanja minerala (nanofiltracija, ktetelijaliza, elektroliza,
precipitacija, ekstrakcija uz primjenu otapala, skini toplinski procesi, kombinirani
procesi).

Danas nanostrukturirani materijali imaju 2apou pozornost u svijetu. Paamni
interes proizlazi uglavnom i&njenice da materijali u nano véini (dimenzije ne vée
od 100 nm) imaju jedinstvena svojstva koja nisu uéagy mikro ili makro veliinama.
Za dobivanje nano magnezijeva oksida primjenjuju s®l-gel proces,

solvo/hidrotermalna sinteza, proces izgaranja, &apitacija i zelena sinteza.

Cilj ovog rada je zbrinuti gorku morsku vodu taka ge primjenom procesa
precipitacije dobije magnezijev oksid Sto manjéstica. MgO male valine ¢estica i
velike povrSine posjeduje izvrsna adsorpcijska stvaj Magnezijev oksid ima Siroku
primjenu, koristi se kao antibakterijsko i antikemno sredstvo, vatrootporni i
izolacijski materijal, aktivni adsorbegtrstih i plinovitih n&isto¢a, aktivni katalizator
u organskim reakcijama, dodatak za proizvodnju i@ i grijaih tijela, punilo za

boje, lakove i cement te porrmo sredstvo u medicini.
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POLAZNE SIROVINE ZA DOBIVANJE MAGNEZIJEVA OKSIDA

1.1. GORKA MORSKA VODA

Gorka morska voda je koncentrirana slana otopinstafe 29-30 °Bé, saliniteta
299,8-310,4 gt pri 25 °C, koja zaostaje u bazenima solane nalsparavanja i
kristalizacije NaCE Naziva se gorkom zbog gorkog okusa. Mati luzinu ili gorku
morsku vodu sanjavaju ioni klorida, magnezija, sulfata, natrijeglija i kalcija koji
predstavljaju glavne elemente, dok su sporedni ehim brom, bor, kobalt, krom,
Zeljezo, mangan, nikal i antimon. Izvori slane vatde dobivanje matne luzine su
morska voda i slano jezero ali bez obzira na ¢&elizvore, bioloSku aktivhost, metode
i n&ine proizvodnje soli, te razite klimatske promjene (temperatura, isparavanje,
godisSnja doba) glavni elementi u gorkoj morskoj vew u véoj mjeri isti. U Tablici 1
navedene su zemlje koje kao izvor za dobivanje eyonorske vode koriste morsku

vodu te njihove karakteristike.

Tablica 1.Karakteristike gorke morske votle

Karakteristike gorke morske vode

Fizikalni parametri Glavni elementi (gt)
Sirovina pH Rel. Gustda Salinitet  Na' K+ Cca& Mg* cr SO
gust. (°Be’) pri25°C

Brazil Morska 7,37 1,30 33,50 351,7 / 450 0,04 13,00 235,91 /
Libanon Morska / 1,27 30,80 320,90 64,90 / 0,00 53,60 222,50 35,66

voda - - - - - -
1,29 32,60 341,50 70,67 385,00 54,50

Italija Morska 5,90 / / / 6,48 1,79 1,05 69,02 / /
Turska Morska  / / / / 103,50 4,20 0,50 18,60 201,80 31,70
Tunis Morska 5,40 1,30 33,50 351,7 2,70 160 0,00 96,70 256,90 33,60
Juzna Morska / / / / 55,84 14,32 0,04 41,77 125,69 63,97

JuZna Morska  / / / / 29,39 34,02 11,91 35,34 / /




Morska / / / / 48,80 893 0,06 51,62 183,57 71,11
voda

Indonezija Y] ¢! / 1,28 32 331,20 17,31 57,57 30,15 53,37 / /
voda

lalelolalcr4lE8)  Morska 6,50 1,25 29 299,80 166,06 32,60 0,00 14,91 256,00 46,92
voda

[aelonp=rAEl Morska 6,70 1,24 28,50 289,20 181,64 23,23 0,00 28,71 280,00 17,72
voda
Indonezija m\ o - I / / / 3,12 299 0,15 76,69 / /
voda

Mati¢cna luzina ili gorka morska voda predstavlja bogaeispektivan izvor
sirovina, posebice kada je vrlo koncentrirana. Kamtiacija Mg u gorkoj morskoj vodi
moze dosé vrijednosti od 30 do 40 kgrh$to je 20-30 puta vise nego u svjezoj
morskoj vodi! 1z tog razloga gorka morska voda predstavlja métevu za proizvodnju
magnezijevih soli kao §to su MgCMgSQ;, Mg(OH),, MgO.

Spojevi na bazi magnezija mogu se Koristiti ka@agudansi u procesima
prociScavanja vode i otpadnih voda, kao sirovina u prosnjometalnog magnezija, te
kao dodatak u drugim proizvodnim procesima kao Sto usporivéi gorenja |
vatrostalna sredstva, punila u proizvodniji pagigia za gumu i proizvodn;ji aluminifa.

Osim spojeva na bazi magnezija, iz gorke morslagevwianas se sve viSe od
sporednih spojeva izdvaja i litij. U svijetu 90% wgnih rezervi litija dobiveno je iz
gorke morske vode, mora i slanog jezera. Takawnndobivanja litja ekonomski je
isplativiji i ekoloSki prihvatljivi u odnosu na dolanje iz ruda. Spojevi na bazi litija
vazni su materijali za baterije i tak®& se mogu koristiti kao aditivi u procesima
proizvodnje keramike i stakla, maziva i masti nfiaceutskih proizvoda. Bor, te spojevi
na bazi rubidija i cezija se taker mogu izdvoijiti iz gorke morske vode.



1.2. METODE ZA PONOVNO DOBIVANJE MINERALA 1Z GORKE
MORSKE VODE

Gorka morska voda kao nusproizvod industrijskibcpsa n&e&e se vraa u
okolis, meiutim posljednjih godina sve je é§ieinteres usmjeren na iskoriStavanje tih
resursa kao i sigurno odlaganje u okoliS. DirekisppuStanje gorke morske vode u
okoliS uobéajena je strategija upravljanja koja se primjenjujeijelom svijetu zbog
niskih kapitalnih i investicijskih troskova. Nelgtudije su pokazale kako je izravno
ispusStanje mathe luzine natrag u morsku vodu otrovno i potencgasmrtonosno za
morski Zivot i ekosustave ( za morsku travu, kexragkoljke, planktone, ribe, morske
kornjase itd.)!

Drugi n&ini odlaganja kao Sto su isparavanje, ubrizgavanj@orsko dno,
ispuStanje u kanalizaciju ili povrSinske vode tdw0 su zabranjeni zbog njihovog
negativnog utjecaja na okolis. Razvijene su brajnege prakse upravljanja gorkom
morskom vodom, a one ukfuju minimalno.cak i nikakvo ispustanje u okolis.

Cilj ovih metoda je minimizirati volumen otpadnioda i Sto dinkovitije
poveati povrat korisnih sirovina iz gorke morske vodiene se znatno smanjuju
negativni utjecaji na okoli§Daljnja tehnolo3ka obrada gorke morske vode dielna

metode izravnog koristenja i metode za dobivanjeenala (slika 1.5.

Koagulacija
4 otpadne vode,
Glavni elementi apsorpcija CO3,
koristenje

: . rashladnog
‘(?::NF" Ca, cl, i sredstva,
Mg, H.0, SO, k:;z;;:jfe _ kristalizacija - Mg

Nanofiltracija,
elektrodijaliza,

Sporedni elementi i

elementi u tragovima elektroliza,
' precipitacija,
o __ o ekstrakcija uz
Sr, Al Br, Li, B, primjenu otapala,
Rb, Cs, Sb ionski procesi,

toplinski procesi,
kombinirani
procesi

Slikal. N&ini iskoridtavanja minerala iz gorke morske vdde.



Metode izravnog koriStenja su: koagulacija otpaginde, apsorpcija CO
koriStenje rashladnog sredstvavietode za ponovno dobivanje minerala su:
nanofiltracija, elektrodijaliza, elektroliza, prepdacija, ekstrakcija otapalom, ionska

izmjena, metode hienja i zagrijavanja.

1.2.1. Nanofiltracija

Nanofiltracija predstavlja relativno noviji postipaobrade vode putem
membranske filtracije, a sha je mikrofiltraciji, ultrafiltraciji te reverznojpsmozi.
Nanofiltracija je membranski proces pod niskim tlak(5-40 bar), te sadrzava \@he
pora u rasponu od 0,5 do 2 nm. Zbog djelovanjeni@kom tlaku smatra se ekoloski
prihvatljivijom metodom od reverzne osmoze, a santime pogonski troSkovi se
smanjuju do 50% uz jednakiinak. U odnosu na reverznu osmozu permeabilnost
nanofiltracijskih membrana je 2 do 5 putacaé Nanofiltracijske membrane su
djelomicno propusne za jednovalentne ione (N&@’, CI), dok imaju visoku sposobnost
zadrzavanje visevalentnih iona @CaMg®*, SQ%). Membrane su formirane iz dva
sloja. Gornji, potporni sloj gteen je od razliitih polimernih materijala, zadrzava
dvovalentne i trovalentne ione te nenabijene orgasstice, a propusta monovalentne
ione. Princip rada procesa nanofiltracije prikaganna slici 22 Prolaz tvari kroz
nanofiltracijsku membranu jako ovisi o std] smetnji elemenata. lonski radijusi
razlicitih iona ekvivalentni su srednjem polumjeru poramirana. Stetka smetnja
pojedinih iona moze se prikazati sljéae redoslijedom: M§" > C&*> Li*> Na" > K*
>SQ? > CI 12

Prilikom odvijanja nanofiltracije otopljene tvarivodi zadrzavaju se iz dva razloga:

e zbog elektrostatskih interakcija membrane i iondrzani su elektki
nabijeni ioni véeg naboja
* zbog veih dimenzija molekula od veiine pora membrana zadrzane su

elektricki nenabijene organskestice



® Monovalentni ioni

Visevalentni ioni

Slika2. Shematski prikaz nanofiltracie.

1.2.2. Elektroliza

Elektroliza je elektrokemijska reakcija razgradmgkektrolita pod utjecajem
elektricne struje. Ako se elektrode, spojene s izvoromsiejerne struje, urone u
otopinu ili talinu elektrolita, ione nastale elekitskom razlaganjem privii ¢e
elektroda suprotnog naboja. Anioni, negativno reabijioni putovati ¢e prema
pozitivnoj elektrodi (anodi), a kationi, pozitivnaabijeni ioni prema negativnoj
elektrodi (katodi). Na elektrodama se istovremedwaijaju reakcije oksidacije (anoda) i
redukcije (katodaf.

KoriStenje postupka elektrolize za dobivanje mitera gorke morske vode nije
cesto. Provedena su istrazivanja u svrhu izdvajémnganida i magnezija iz gorke
morske vode koristenjem grafita i platine kao katoenodé-

Magnezij se procesom elektrolize iz gorke morskeéevizdvaja u obliku taloga

magnezijeva hidroksida prema reakcijama (1) P(2):
2H>Oq) + 26 — Ha(g)+ 20H ag) (2)
M@?*(ag) + 20H(@g) — Mg(OH)s) )

Aparatura potrebna za pralenje elektrokemijskog procesa sastoji se od
elektrokemijskeselije s dva odjeljka, kao 5to je prikazanosiiai 3.5 Elektrokemijske



¢elije povezane su slanim mostom pripremljenim ottrijesog klorida. Kao katoda

koristi se niklova elektroda, a kao anoda @ghi elektroda.

= »
[V
< s
o 2
GORKA MORSKA VODA IGORKA MORSKA VODA

(*) )

Slika3. Shematski prikaz rada elektrolize za dobivanjé@®d) >

Elektrolizom iz gorke morske vode moze se dobiti(®lg). visokog stupnja
cistoce, 91,21%, s maksimalnom stopom konverzije magaep§l 85,59% pri
konstantnom naponu od 18 V. dim, dobiveni magnezijev hidroksid bez obzira na
ob&avajute rezultate ovog postupka i dalje sadrztistece u obliku NaCl i CaCe
Prednosti provienja postupka elektrolize iz gorke morske vode mosd na morsku
vodu je manje nakupljanje taloga na katodi i nizargsnja energije zbog visoke

vodljivosti®

1.2.3. Elektrodijaliza

Elektrodijaliza ¢lika 4.) je membranski separacijski proces izdvajatgglgnih
Cestica iz otopina u kojem je pokréka sila razlika elektthog potencijala.
Elektrodijaliza radi na principu selektivnog uklanja otopljeniktvrstih tvari s obzirom
na njihov naboj i koncentraciju, prendés@ne kroz polupropusnu membranu. Glavni
dio jedinice za elektrodijalizu sastoji se od dwjektrode (katode i anode) te najmanje
dvije aktivne membrane (kationske i anionske). Kikationsku membranu prolaze

kationi, a anioni zaostaju, dok se na anionskoj bram zbiva obrnuti proces®



polupropusna polupropusna
membrana za katione membrana za anione

katoda anoda

otopina Cista voda

. Kationi

Anioni

Slika 4 Shematski prikaz rada elektrodijalize.

Uobicajeno iskoriStenje struje iznosi vise od 80% Stgwsva ekonongan rad
postrojenja. Elektrodijaliza se koristi za dobivanpnskih materijala iz industrijskih
otpadnih voda, procese frakcioniranja, prvi stupanjpripremi voda za parna
postrojenja, uklanjanje pepelag¢éen, desalinizaciju, danas se sve viSe upotrebijaga
dobivanje minerala iz gorke morske vode. Mineraii ke uspjeSno obnavljaju iz gorke

morske vode i slanih otopina su LiMg?*.1:®

1.2.4. Precipitacija

Precipitacija joS se naziva i taloZzenje. Podrazewaijnastajanjévrste faze iz
vodenih, najeXe elektrolitnih otopina u neravnoteznim uvjetima falozenja dolazi
mijeSanjem otopina reaktanata, mijenjanjem pH, peoom temperature sustava
odnosno otopine. U sustavima visokih¢cgmih prezasienosti previadavaju kingki
¢imbenici nad termodinarékim, pa se inicijalno taloze metastabilne faze kmstupno
prelaze u stabilne oblike.

Dodatkom kemijskih reagensa dolazi do presaga te se stvara precipitat
(netopljivi talog). Potrebno prezésnje za odvijanje taloZzenja brzo nastaje kemijskom
reakcijom. Visoko preza&nje osigurava veliku brzinu primarne nukleaciggst ona

ima glavnu ulogu u procesu taloZenja. Velika brzmeleacije rezultira nastajanjem



velikog broja kristala Sto ografava srednju veldinu do koje kristal moze rasti.
Koncentracijasestica je relativno velika (16do 13° gestica cr¥), a veltina kristala
relativno mala (0,1 do 10Qm).28 Ako su istalozeni kristali dovoljno mali dolazi do

pojave sekundarnih procesa kao Sto su sazrijevsiajenje, aglomeracija i koagulacija.

Proces precipitacije uspjeSno se koristi za dolpgvaninerala na bazi magnezija
iz gorke morske vode. Za odvijanje procesa tal@enjrebna je kontrola pH parametra
(9,5-10, 13-14) i temperature otopine te dodatakijs&ih reagensa (N&€03;, NaOH,
NH4CI).! Provedena istrazivanja ukazuju da dodatkom natrijekarbonata (N&CQs) u
gorku morsku vodu (koncentracija magnezija 0,5-3)ghastaje talog magnezijevog
karbonata pri pH 10. Ukoliko se mijeSa gorka morggda s NaOH pri pH vrijednosti
9,5-10 dolazi do precipitacije magnezijeva hidrdiaspri molarnom omjeru NaOH/Mg

od 0,7 — 2,8. Najbolji rezultati postignuti su prolarnom omjeru NaOH/Mg = 2,53.

Mg(OH). se takder dobiva procesom precipitacije mijeSanjem gorkarske
vode uz NHCI| kao kemijski reagens. Pokusi su provedeni s &otracijama
magnezijevih iona od 0,5-4,0 mdlpri pH 7-11.Gorka morska voda i Ni€I se
mijeSaju na odienoj temperaturi oddeno vrijeme dok se Mg(OH)ne istalozi.
Rezultati su pokazali da se srednjadieh cestica Mg(OH) smanijila s 2000 na 35 nm,
stvarajii super fine precipitate pri po¥@nju pH sa 7 na 11. Osim toga, zabiljeZena je
potpuna precipitacija magnezija pri pH 9-10. Brargst pH na 13-14 tijekom
eksperimenta ukazuje na kraj reakcije. Dobiveni(#). imagcistocu od 98-10094.

Osim minerala na bazi magnezija precipitacija $@jpnjuje i za dobivanje litija
iz gorke morske vode i iz slane otopine,d@mu je bitan maseni omjer Mg/Li. Prilikom
taloZenja iz gorke morske vode maseni omjer Mgé.imanji od 6, za slane otopine
maseni omjer je @ Aluminij se ¢esto koristi kao kemijski reagens za dobivanje
LiAIO 2, MgAICOs, LiCl itd.! Dobivanje rubidija i cezija iz gorke morske vodsivse
uz kemijske reagense kao Sto su aluminijev sulbalpv klorid, bizmut kalijev jodid,
oksalna kiselina, antimonov (lll) klorid, kositdw} klorid.*

Procesom precipitacije moégl je obnavljanje i rubidija i cezija, rhatim, ova
metoda se rijetko koristi zbog slozenog mehanizaegkih investicijskih troskova i
male cistoce dobivenih proizvodaKako bi se poboljSalaistota produkata kao
alternativa, talozenje se primjenjuje zajedno guinuprocesima odvajanja smanjenjem

koli¢ine dodatnih kemijskih precipitanata.
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1.2.5. Ekstrakcija uz primjenu otapala

Ekstrakcija® je postupak odjeljivanja sastojaka na temeljuayjghrelativne topljivosti u
dvama razliitim otapalima koji se ne mijeSaju s uzorkom. Ram odabira otapala
bitne karakteristike koje je potrebno zadovoljui s

otapalo mora biti kemijski inertno prema prisutrtwvarima,

e tvar koju se ekstrahira mora imati Sto bolju togt u tom otapalu

e otopina iz koje se ekstrahira Zeljena tvar i otapaloraju se Sto viSe
razlikovati u gustéi,

» otapalo ne smije imati previsoko vreliSte kako &j sakon ekstrakcije,

moglo lako ukloniti i

* otapalo mora biti Sto manje zapaljivo, otrovnofiife.

Uzorku se dodaje otapalo kako bi se dobio dvofarstav. MijeSanjem dolazi do
razdvajanja faza, jedna faza je vodena, a drugansk@. Ekstrakt sadrzi selektivho
otapalo i odréenu koltinu otopljene komponente. Na ulazu sadrzi malu ckali
komponente koju je potrebno ukloniti iz otapalapaizlazu véu koli¢inu otopljene
komponente. Rafinat sadrzi primarno otapalo i kongmdu koja se uklanja. Na ulazu
sadrzi véu koli¢inu otopljene komponente, a na izlazu manjdinbk ekstrakcije je
bolji ako se postupak ponovi viSe puta, odnosnosekekstrakcija provode viSe puta s
manjom koléinom otapala nego jedanput s c¢wen. Ekstrakcija otapalom
okarakterizirana je kao jedna od napkovitijih tehnologija odvajanja te séesto
koristi za obnavljanje mineralnih proizvoda visokejednosti dodavanjem raltih

kemijskih reagens¥.

Prema istrazivanjima ekstrakcijom uz primjenu olapa gorke morske vode
(bogata magnezijem) moégi je ekstrahirati litij dodatkom 40% tributil fosfaetil
izobutil ketona. Ucetverostupanjskom procesu 97% magnezija izdvoglai sobliku
rafinata, a 13% litija dobiveno je u ekstraktuOsim litija i magnezija ekstrakcija
otapalom Siroko je koriStena tehnologija za odvjgjaninerala na bazi bora, rubidija i

cezija visokeistoce i visokog stupnjadinkovitosti ekstrakcije.
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1.2.6. lonska izmjena

lonska izmjena je reverzibilan proces izmjene immaeiu krute faze i otopine
elektrolita. Postupak ionske izmjene uklje upotrebu ionskih izmjenji¢a koji u
kontaktu s otopinom elektrolita imaju sposobnostavga iona iz otopine prkemu
otpustaju ekvivalentnu kdlinu vlastitih ionat® lonski izmjenjivai su tvari netopljive u
vodi. S obzirom na osnovne karakteristike, mogyadijeliti na kationske i anionske

ionske izmjenjivae 12

Ovisno o stupnju disociranosti aktivne grupe, kadlo izmjenjiva&i mogu biti
neutralni (Na-izmjenjivd), slabo kiseli (-COOH), jako kiseli (-S8) dok anionski
mogu biti slabo bazni (-NDH) i jako bazni (-NROH). Bez obzira na vrstu sve ionske
izmjenjivate klasificiraju odrdene veltine poma@u kojih se procjenjuje njihova
kakvata i uporabljivost u oddenim procesima, a to su W@&ha zrna, stupanj
umrezenja, adsorpcija neutralnin soli, sposobnosbrdmja, kapacitet izmjene,

selektivnost i brzina izmjene ion&.

Proces ionske izmjene izvrstan je postupak za djamge minerala litija iz
gorke morske vode prilikomiega se koristi novo razvijeni oblik litij ionskogfastog
adsorbensa. Novo razvijen litij ionski adsorbens msoku selektivnost, visoku stopu
adsorpcije i mogtnost recikliranja. Drugi adsorbensi koji se moguotuebljavati za
ekstrakciju litija su LiSb@ LiNbOs, LiMgo,sMn1,504, LIAIMNO 4 i LiIFeMnQy.°

Osim za ekstrakciju litija, ionska izmjena pred§twajprikladniju metodu za
izdvajanje rubidija i cezija, posebice iz otopinske koncentracije. Za razliku od
precipitacije i ekstrakcije uz primjenu otapalanska izmjena je metoda koja je
najpovoljnija za izvl&enje iona litija, rubidija i cezija, ndetim potrebna su daljnja

istrazivanja kako bi se metoda mogla koristitidim razmjerima.

1.2.7. Toplinski procesi

Toplinski procesi su alternativni procesi za obrayke minerala u kojem se
namjerno i u kontroliranim uvjetima mijenja temgera u svrhu izdvajanja ciljanih

minerala. Ovom metodom iz gorke morske vode uspjesa izdvojeni mineral
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magnezijeva sulfata, magnezijeva klorida, natrijestdfata, kalijeve soli, kalijeva
klorida i bromat

Osim prethodno navedenih minerala, u drugim istefima proveden je
postupak izdvajanja duple soli KCI i MgCk gorke morske vode. Meatim ovaj
postupak je dosta slozeniji jer zahtijeva ddme specitine postupke za izdvajanje
cillanog proizvoda. Ima visoku potrosSnju energij a sobom povta visoke
proizvodne troskove. Modifikacijama metode isparg&aupotrebom toplinske dizalice
smanjuje se potrosSnja energije. Simulacijska saugipkazuje da je tehnologijom
rekompresije mogie smanjenje potroSnje energije i godisSnjih troSkaaa80,52%
odnosno 15,32%.

1.2.8. Kombinirani procesi

Kombinirani procesi danas se sve viSe razvijaju whis poboljSanja
ucinkovitosti obnavljanja icistoe proizvoda. Procesi koji se mogu kombinirati
ukljucuju elektrolizu/kalcinaciju, precipitaciju/kalcinac, membransku
elektrolizu/precipitaciju i elektrokemijski procesivajanje membrante.

Proces kalcinacije pri dobivanju minerala iz gonk®rske vode obno se
primjenjuje visokotemperaturnim postupkom u svrhabgjSanjacistoce dobivenog
krutog proizvoda. Elektrolizom dobiveni razdgni magnezijev hidroksid kalcinira se
pri temperaturi od 500 °C/4h u svrhu dobivanja nejeva oksid&isto¢e od 91,2198.
Proces taloZzenja mozZe se kombinirati s procesokirelze uz primjenu membrana
kako bi se iz gorke morske vode obnovili miner&lroces se sastoji od elektrodne
reakcije (anodna oksidacija i katodna redukcijalgracije metala i talozenja. Na ovaj

natin dobiva se magnezijev hidroksid iz elektrolittegne magnezijeva klorida.

Kombiniranjem nekoliko metoda kao Sto su  elektrokea
interkalacija/deinterkalacija (EID), nanofiltracijareverzna osmoza, isparavanje i
precipitacija primjenjuje se za odvajanje magneizijaja u svrhu dobivanja l2CGs iz
slanih vodd?2 EID i nanofiltracija uglavnom se koriste za péamje stope odvajanja
magnezija i litja. Dobivanje bromida iz gorke mkesvode mogée je s nekoliko
metoda recikliranja, a najzégjnija je desulfatacija jer povava ekstrakciju bromidd.
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1.3.  ZASICENA VODA VAPNENICA

Vapnenci spadaju u sedimentne karbonatne stijeapn&hac je talozna stijena
(slika5.) koja je graena od najmanje 50% minerala kalcita te primjesata su glina,
hematit, limonit, kremen, cirkon, turmalin, gradai/apnenake stijene poznate su jo3
iz prvog razdoblja paleozoika, a njihovo taloZzemje morima traje joS i danas.
Djelovanjem atmosferilija vapnenac se otapa, apl@tominerali zaostaju na povrsini
zemlje ic¢ine zemlju crvenicu. U Hrvatskoj je znatan dio & nastao otapanjem
vapnenakih stijena, otoci i planine (Dinara, Velebit, Rjigk) izgraieni su od vapnenca
mezozojske starosti. U sastavu vapnenca razlikeij8 komponente: zrna ili alokeme,
osnova (matriks) i vezivo. Zrna vapnenca mogu ibgenog ili anorganskog
podrijetla. Biogena zrna ¢a su ili slabije razmrvljeni skeletni kalcitni ostaizumrlih
morskih organizama (mekusci, koralji, bodljikag@yorganska zrna stestice starijih
stijena ili zaobljena zrna taloZznoga mulja, a vezje nageXe krupnije kristalizirani

kalcit (tzv. sparit):®

Slika5. Vapnenaka stijenat®

Cisti vapnenac je uglavnom bijele boje, ovisno daljanju drugih minerala boja
mu se mijenja. Od minerala zeljeza postajékast ili crvenkast, od ugljevite tvari
tamnosiv do crnKalcijev karbonat zagrijan iznad 900 oslobda ugljikov (V) oksid
(CO) i nastaje zivo vapno (CaO), a u prisutnosti vidgeode kalcijev oksid (CaO)
prelazi u kalcijev hidroksid (Ca(Ob))ili gaSeno vapno. Kalcijev oksid i hidroksid vezu
ponovno CQ iz atmosfere te se ponovno formira CaC@apneni ciklus bitan je u

zastiti okolisa. Kokina CQ koja se iz karbonata otpusti u atmosferu ponoseo
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apsorbira rekarbonizacijom vapna. Vapnge skupni naziv zaivo (CaO), gaseno
(Ca(OH)) tj. hidratizirano vapno.Vapneni ciklus prikazan je nalici 6. Vapno
dobiveno u bilo kojem obliku ima Siroku primjenu gnadevinarstvu, poljodjelstvu,

keramtkoj i tekstilnoj industriji, u proizvodnji papirabradi voda i sl.

kalcijev karbonat

CaCO;

karbonizacija kalcinacija ili gorenje

Sy OO “ TN Caco; + toplina = Ca0 + €Oz

Ca(OH),

kalcijev hidroksid

Ca0

kalcijev oksid
hidratacija ili gasenje
€a0 + H:;0 = Ca(OH): + toplina

Slika6. Vapneni ciklus’

Zasikena voda vapnenica (bistra zasia otopina vapn¥)ili vapneno mlijeko
(bijela suspenzija vapna) je suspenzija vapna evsa sadrzajem CaO u iznosu od
25— 40 gL. Topljivost CaO pri 25 °C je 1,25 ¢ Zastena voda vapnenica Kkoristi se
kao talozno sredstvo u reakcijama talozenja i prit topljivih soli u netopljive taloge.
Veliku primjenu ima prilikom mekSanja vode, tj. akianja karbonatne tvrde vode

koju ¢ine kalcijevi i magnezijevi ioni.
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1.4. SURFAKTANTI

Surfaktanti su povrSinski aktivni agen&iji je glavni zadatak smanjivanje
povrSinske napetosti izride tekwina, krutina i plinova. Tenzidi ili surfaktanti ima
Siroku primjenu u raznim granama industrije, u medkoj i farmaceutskoj industriji u
proizvodniji i isporuci lijekova, koriste se kao ibhori za zastitu metala od korozije,
potom kao deterdzenti, sredstva za kvaSenje, sw@edsd emulgaciju, takier i u
nanotehnologiji. Surfaktanti su @pio organski amfifilni spojevi, gdeni od dva

kemijska dijela razéiite polarnosti, hidrofilnog i hidrofobnog dijelalika 7.) 181°

Hidrofilni dio
(glava)

Hidrofobni dio (rep)

Slika7. Grata surfaktant&®

Zbog razltite polarnosti¢elna skupina biva priviena polarnim fazama, a repna
nepolarnim, te se stvaraju samoskupljene strukturegle €lika 8.). Micele su grdene
od nekoliko stotina surfaktanata “pravilno” rasgereh, u rasponu od nanometra do

mikrona.

e
2l

Slika8. Micela surfaktant&
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Tenzidi se klasificiraju prema skupini polarnihga ‘repove” tenzida uglavnom
¢ini ugljikovodi¢ni lanac. Prema sastavu “glave “, odnosno ionskaimoja razlikuju se
neionski, anionski, kationski i amfoterni surfakianNeionski surfaktanti nemaju
nabijenecestice u glavi tenzida (derivati etilen oksida;ksitati, masni alkanolamidi,
amin oksidi, esteri). Tenzidislika 9.) s pozitivnim nabojem nazivaju se kationskim
(cetil piridin klorid (CPC), bezalkonium klorid (B®), beztionium klorid (BZT)), s
negativnim nabojem anionskim (sulfonati, sulfatisfatni esteri, karboksilati), ukoliko
su prisutna oba naboja radi se o amfoternom suariiztkt (aminopropionati i

iminodipropionati, imidazolini, betaintf:°

i

Neionski

é

Kationski

é

Anionski

m/wvw%

Amfoterni

Slika9. Klasifikacija tenzida?®

1.4.1. Poli(vinil-alkohol)

Poli(vinil-alkohol) &lika 10.) je linearni sintetski, amfifilni, polukristal
biokompatibilan, biorazgradiv, visoko fleksibilametokséan polimer koji djeluje kao
emulgator smanjena refaznih napetostiMolekulska formula PVA je (€H3OR),
gdje R predstavlja C ili COC#%?*
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Slika10. Struktura poli(vinil-alkoholaj?

Monomer vinil-alkohola postoji jedino u tautomernasbliku pa se priprava
PVA provodi djeloménom ili potpunom hidrolizom tj. alkoholizom polifvi—estera),
kao Sto je poli(vinil-acetat), PVAc. lako se regkcdobivanja moze provoditi i u
kiselom i u luznatom mediju, luZnati medij je baljiprisustvu alkohola (alkoholiza).
Kao rezultat dobije se hidrofilni polimer jednostavstrukture s hidroksilnom skupinom
koja je otporna na veliki broj otapala, kao Stodgmetil sulfoksid, etilen glikol i voda
kao najvaznije otapalo. PVA je otporan na ulja isth#ée razna organska otapala. Na
trziStu PVA je dostupan u viSe oblika s obziromungkoznost i stupanj hidrolize. Od
85-90% radi se o djelogo hidroliziranom PVA, od 92-95% umjereno hidrolaiom,
a 98-99% potpuno hidroliziran PVA. Ovisno o stuphjdrolize i molekulskoj masi,
moze se proizvesti PVA ciljanih svojstava. Polivialkohol nize molekulske mase
karakterizira niska viskoznost, manja topljivostadi te visoka fleksibilnost, dok PVA
nizeg stupnja hidrolize karakterizira péaea topljivost, feksibilnost, selektivnost vode

i prijanjanje na hidrofobne povrsigé.
Poli(vinil—alkohol) ima Siroku primjenu te predstianajkoriSteniji polimer u svijetu.
Koristi se u??

- 3D ispisu za podupiranje 3D strukture

- Sredstvo za lijepljenje tekstila

- Zgusnjiv& i modifikator u polivinil acetatnim ljepilima

- Ljepilo za papir s bornom kiselinom u proizvodgyirstih plata i namatanju
spiralnih cijevi

- Pakiranje predmeta topljivih u vodi

- Proizvodima za zensku higijenu
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- Biorazgradiva plastna podloga

- Barijera za uglgni dioksid u bocama od polietilen tereftalata (PET
- U formi PVA vlakna kao armatura u betonu

- U kapima za & i u otopini za tvrde kontaktnede

- U zastitnim rukavicama otpornim na kemikalije

- Sredstvo za embolizaciju u medicinskim postupcima

- Sirovina pri stvaranju polivinil nitrata

PVA je bijele do Zdkaste boje glika 11.). TaliSte se razlikuje ovisno o stupnju
hidrolize. Za potpuno hidrolizirane stupnjeve t@ige pri 228 °C, a za djelotmo
hidrolizirane stupnjeve varira od 180-190 °C. Razlu temperaturi taliSta javljaju se

zbog sadrzaja i raspodijele acetilnih skupina, ¢aksti i sadrzaja vode.

Slika11. Sintetizirani poli(vinil-alkoholaj®

Fizikalno—kemijska svojstva ovise o0 stupnju poliipacije i stupnju hidrolize. S
razlicitim stupnjem polimerizacije i hidrolize ¢auju se razlike topljivosti u vodi,
adhezija | mehatka c¢vrstata, kemijska otpornost, otpornost na starenje,
termostabilnost, kemijska otpornost, termostabiingsH stabilnost, visok polarni

karakter, viskoznost i laka obradivost.
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1.5. METODE SINTEZE NANOCESTICA MAGNEZIJEVA OKSIDA

Nanotehnologija i nanostrukturirani materijali imgna&ajnu pozornost zadnjih
nekoliko desetljgéa. Povéani interes proizlazi uglavhom i&njenice da materijali u
nano velini (dimenzije nisu vée od 100 nm) imaju jedinstvena svojstva koja nisu

moguta u mikro ili makro vellinama.
Nanomaterijali se dijele prenta:

- Dimenzionalnosti (OD i 3D)
- Morfologiji (nanosfere, nanocijevi i nanozice)
- Stanje (izometrijsko, suspenzijsko i aglomerati)

- Kemijski sastav (organski, anorganski, jednokompame kompoziti)

Nanostrukture na anorganskoj osnovi dijele se naalme nanomaterijale i
materijale na bazi metalnih oksida. Nanomaterijai bazi metalnih materijala
sinteriraju se pomia materijala kao sto su Au, Ag, Cu i Se, a uglavremkoriste za
poboljSanje radioterapije, termalna ablacija, Ndnomaterijali na bazi metalnih oksida

nastaju kao produkt oksidacijske reakcije metalmagerijala u prisutnosti kisika.

Najvazniji predstavnici skupine pojedimah metalnih oksida su silicijev dioksid
(SI0y), Zeljezov oksid (F£s3), cinkov oksid (ZnO), titanijev dioksid (THD i
magnezijev oksid (MgO¥* Zbog svojih posebnih svojstava navedeni materijalaze
svoju primjenu u medicini, agrikulturi, informadigj tehnologiji, elektronici i zastiti

okoliSa.

Magnezijev oksid, MgO, jedan je od dheajwih materijala iz skupine
nanomaterijala izgenih na bazi metalnih oksida. Magnezijev oksid, §eSnaziva i
periklas, je anorganski materijal molarne mase ¥@fol* i gustae 3,58 gcrm.
Struktura magnezijeva oksida je tipa kamene soket uohiajeno sastoji od dvije Mg i
O re3etke koje se ndesobno sijeku. Re3etku magnezijeva oksidingavaju Mg+ i O*
ioni meiusobno povezani ionskom vezom u?2ep® i 12p° elektronskoj

konfiguraciji iz ¢éega je vidljivo da d-orbitale nisu popunjerstika 12.a),b)?°
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2+ 2-

Mg2*  [2, 8] o* [2,8]*
(a)

Slika22. a) Elektronska konfiguracija Mig O, b) kristalna struktura Mgé.

Metode koje se koriste za sintezu nanostrukturgganagnezijeva oksida £t

* Sol-gel proces

* Solvo/hidrotermalna sinteza
e Proces izgaranja

« Koprecipitacija

* Zelena sinteza

U ovim procesima kljtne faze su nukleacija i rast kristala Sto se opidigMer-
ovim dijagramom glika 13.), odnosno kla&nom teorijom nukleacije. 1z LaMer-ovog
dijagrama vidljive su tri faze kristalizacije:

a) faza prije same nukleacije ili faza u kojoj se pasprezasienost,
b) nukleacija i
c) rast kristale®

U prvoj fazi dolazi do postepenog porasta koncei&aslobodnih monomera u
otopini, nakon ¢ega slijedi naglo smanjenje koncentracije slobodmlonomera
uzrokovano nukleacijom. Monomeri se taloZze na pestojée nukleuse tj. dolazi do
rasta kristala. Kristali rastu do odenog promjera, ovisno o koncentraciji otopine, dok
prekor&enjem te koncentracije dolazi do njihovog otapahj®ri dobivanju nano
Cestica potrebno je fazu nukleacije i ragtstica odvojiti podeSavanjem reakcijskih

uvjeta.
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Slika33. Prikaz fazi rasta natestica®®

1.5.1. Sol—gel proces

Sol—gel proces prvi put se koristio u 19. staljeza proizvodnju silikagela.
Danas je jedan od ri@Xe koriStenih metoda za sintezu novih struktura njate
(prvenstveno metalnih oksida i &lih anorganskih materijala) u prisutnosti
anorganskog prekursora i organskog otapala. Metdkuksidi zajedno s prikladnim
otapalima i reaktantima mogu tvoriti homogene atepkoje zatim tvore koloidne
suspenzije (sol) i na kraju mogu polikondenziratintegrirane mreze (gel), koje se
zatim transformiraju u kserogelove ili aerogeloveisno o metodi su3enfa.

Shema sol-gel procesa prikazana jelic 1424

N
o O@ O =Y,
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2
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— S5 e, o
S RN ﬂ\'ﬁ‘\e\‘e
a7 NN
%
kalcinacija Q%?
Premaz u obliku filma Prah

Slika4. Shema sebel procesa?
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Dosada su provedena brojna istrazivanja u kojima keusSteni razkiti
prekursori. KoriStenjem magnezijeva acetatq tetha@ta zajedno s agensom za
kompleksiranje u obliku oksalne i tercijarne kigeliinhibira se rast nanokristala te se
postize toplinski stabilna nanostruktura s ujé@mam raspodjelom veéine cestica.
Sintezom MgO iz magnezijeva nitrata zajedno s jeaim hidroksidom sol-gel
metodom dolazi do formiranja kufiih ¢estica MgO veliine 50-60 nnt® Takaier se
sinteza nangestica MgO provela i s dodatkom magnezijskih vigam prekursora, te u
tom slwaju prvo nastaje magnezijev metoksid, a potom himbm, superkrittnim
susenjem i toplinskom aktivacijokestice koraljne strukture veine 200-300 nm?
Magnezijev nitrat otopljen u destiliranoj vodi, alben mljevenjem gela i naknadnim

Zarenjem dostize prosjeu velinu ¢estica od 60 nri

Osim navedenih @&a nandestice MgO dobivaju se i kombiniranjem sol—-gel
procesa i izgaranja. U postupku se koristi mageezijitrat i razlita goriva (urea,
oksalna kiselina i limunska kiselina). Ufleno je da vrsta goriva nema&inak na
veli¢inu i morfologiju kristala, a najmanja veéina kristala od 12 nm postignuta je

koridtenjem limunske kiseline.

1.5.2. Solvo/hidrotermalna sinteza

Solvo/hidrotermalna sinteza je metoda koja s€e%g koristi za kontrolirani
rast kristala raznih materijala. U solvo/hidrotehnag sintezi voda nije otapalo, ¢¥ese
kao otapalo koriste alkoholi, organska ili anorgan®tapala. Sinteza se sastoji od
postavljanja otapala i odgovarégg prekursora u autoklavu gdje pri istodobnom
izlaganju povisenoj temperaturi i tlaku nastaju stali zeljenog materijala.
Kontroliranjem tlaka i temperature stvaraju se mgate visoke kristalnosti u usporedbi

s koprecipitacijont? Shema solvo/hidrotermalne sinteze prikazana jglioial5 24

Primjenom solvo/hidrotermalne sinteze i koriStenjemagnezijevog nitrata
heksahidrata i natrijevog hidroksida nastaju poeoztrukture magnezijeva oksida s
prosjg&nom veltinom ¢estica od 25 nr Nanovlakna magnezijeva hidroksida mégu
je dobiti izravhom reakcijom magnezijeva acetataree. Vlakna dobivena ovim

postupkom imaju znatno maniji promjer koji iznosiré i duljine 10 ni#?
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Slika5. Shematski prikaz solvo/hidrotermalne sint&ze.

Ukoliko se kao otapalo koristi voda, radi se o bidrmalnom postupku te je
omoguena laka kontrola oblika, vélne i strukture kristalita. Kao osnovni materija z
sintezu kod hidrotermalne metode koriSteni su maigge prah, magnezijev sulfat ili
magnezijev nitrat heksahidrat, a kao agensi zar&hntmorfologije polietilenglikol
(PEG), cetiltrimetilamonijev bromid (CTAB) ili nagev dodecil sulfat (SDS). S
obzirom na razéite eksperimentalne uvjete razlikuju se Stapta, lamelarna i iglasta
morfologija s vekinom ¢estica od 20 do 600 nm sa spe&cibm povrSinom véeom od
100 ntgl. MgO pripremljen hidrotermalnom metodom u kombijiaga surfaktantom
SDS ima najvéu specifénu povrsinu 126 Agt.3%36

1.5.3. Proces izgaranja

Proces izgaranja predstavlja najkoriSteniju metadusintezu nari@stica MgO zbog
svoje niske cijene i visokesinkovitosti. Poznata su dva radta pristupa sintezf’

- Samopropagirajia sinteza

- Sinteza volumnog izgaranja

Samopropagirajga sinteza ukljtuje spontane redoks reakcije izazvane
vanjskim izvorom koje se odvijaju izrde prekursora (oksidans) i reducensa
(gorivo) koji su otopljeni na molekularnoj raziniatopini te nastaju kruti proizvodi

bez daljnjeg dodatka energije. U drugontina sinteze, sintezi volumnog izgaranja,
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cijeli uzorak se zagrijava dok ne @ do reakcije p@itavom volumenu posude.
Ovaj n&in pripreme teze je kontrolirati i prep@éwe se za slabe egzotermne
reakcije koje zahtijevaju prethodno zagrijavanjgeppaljenja®’ Shema procesa

izgaranja prikazana je rsdici 16.%4

Gorivo proces
—
geliranja Prah
00
020
O Gel lzgaranje
Oksidans

Slika6. Shematski prikaz metode izgaraffja.

Prema provedenim istrazivanjima sinteze volumnogarnanja koristen je
magnezijev nitrat kao oksidans i urea kao gorivedekao produkt dobio MgO s
kubicnom strukturom i vetinom kristalita od oko 22 nm. SEM analizom pdema
je uniformnost veliine ¢estica i sfedan oblik. Takder istrazivanje je potvrdilo da
je bitan faktor koji utjgée na vekinu kristalita, osim promjene temperature paljenja,
brzine gorenja ili entalpije i omjer oksidans—goriJtvrideno je da kod \eg
omjera goriva sintetiziran€estice imaju véu velicinu kristalita (18-53 nm).
Modifikacijom ovog procesa u kojima se kao gorivoriktio glicin velgina
kristalita iznosi 20,76 nm, a kada se kao gorivagtblimunska kiselina, vetina
kristalita je oko 20 nm, naitim kiselina utjée na promjenu morfologije kristalita,

te kristaliti imaju oblik pahuljice, vakuole i ceija®4°

1.5.4. Koprecipitacija

Koprecipitacija se Siroko koristi za sintezu né&stica. Temelji se na principu

taloZenja i vrlosesto ukljiuje sintezu u tekioj fazi, a riete sintezu u parnoj fazfKao

sredstvo za taloZzenje magnezijeva hidroksidacrmbise koristi natrijev hidroksid.

Osnovni princip koprecipitacije je homogenizacij@akcije taloZenja. Kritha

koncentracija otopljene tvari inicira proces koppéacije, a difuzija otopljene tvari na
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povrSini uzrokuje rast kristala. Dobiveni talog kraju se ispire i suSi. Shema procesa

koprecipitacije prikazana je na slici 7.
U procesu koprecipitacije razlikuju se tri faZe®

- Jednostruka nukleacija i ravnomjeran rast difuzijom
- Nukleacija, rast i agregacija manjih podjedinica

- ViSestruka nukleacija i rast Ostwaldovim zrenjem

Precipitacijski agens nukleacija 0 D KE!CIHECI]H
)
OQ susenje Prah
@ o Rast kristala
oO@
Otopina prekursora

Slika7. Shematski prikaz procesa koprecipitaéje.

Istrazivanja ukazuju da je za dobivanje n@stica MgO mogte Koristiti
postupak koprecipitacije. Ut#eno je da promjenom ragiiih reakcijskih uvjeta, kao
Sto su temperatura, pH i molarni omjer prekursenagnezijev nitrat), formiraju se
nana@estice prosjgne veltine 50 nm, a ukoliko se kao sredstvo za taloZeojesk
otopina amonijevog hidroksida prosj@ veltina ¢estica iznosi 11 nrft*? Polietilen
glikol (PEG) takder ima utjecaja na morfologiju natestica MgO. Dodatkom PEG
modificirani MgO posjeduje pahutastu strukturu, dok MgO bez dodatka PEG ima
sferni oblik®® Nanaestice MgO takéer se mogu dobiti kalcinacijom magnezijva
karbonata koji je dobiven mijeSanjem amonijevogbkaata i magnezijeva klorida
velicine cestica 24 nm. Procesom koprecipitacije magnezijeiteata i natrijeva
hidoksida dobiju secestice magnezijeva oksida waehe kristalita 14,82 nm dok
koristeti magnezijev acetat i natrijev hidroksid prasjae veltina kristalita je 34,04 nm
koristeti XRD.44-46
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1.5.5. Zelena sinteza

Zelena sinteza je proces na kojeg se danas staafjasak. Podrazumijeva
moderan pristup sinteze naegtica, pricemu su zahtjevi za reakcijske uvjete (visok
tlak, temperatura, energija) minimalizirani ili ihema te se ne koriste otrovne
kemikalije?* S ekolo3kog aspekta ovaj proces u odnosu na piethepomenute
prednj&i iz razloga Sto se kao reagensi koriste netoksisredstva kao Sto su biljni
ekstrakti, enzimi, vitamini i bakterijske vrste iljic minimiziranja proizvedenog otpada.
Kao ekstrakcijski medij u ovom procesu ¢egfe se koristi destilirana voda, a kao

prekursor magnezijev nitrat. Shema procesa prikaganaslici 18244
Proces zelene sinteze sastoji se od 3 faze:

» aktivacija,
e rasti

e prekid procesa.

%\

Ekstrakt reagensa npukleacija kalcinacija
— O R
ODD sugenje Prah
ODOD Rast kristala
%o

Otopina prekursora

Slika18. Shematski prikaz procesa zelene sintéze.
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1.6. PROIZVODNJA MAGNEZIJEVA OKSIDA

Magnezij je zemnoalkalijski metal koji se u priratklazi u obliku spojeva od
kojih su znaajniji minerali dolomit, CaC® MgCGs, kizerit MgSO-HO, magnezit
MgCQ;s, karnalit, MgCh- KCI-6HO te brucit Mg(OH). Magnezij se osim iz prirode
dobiva i iz morske vode. U morskoj vodi magnezijtieti element po kotini sa
sadrzajem od 1,35 gdin odnosnogini 0,13% u ukupnoj masi morske vode. Veliku
primjenu ima u obliku magnezijeva oksida i hidralesizbog odtinih kemijskih i
fizikalnih svojstava. Magnezijev hidroksid je najvéji spoj magnezija ima veliku
primjenu u industriji papira, vatrostalnih matelajaobojenih metalagelika, cementa,
stakla, vapna, primjenu taker nalazi i u poljoprivredi, proizvodnji lijekova i

kemikalija. 4849

U suvremenom svijetu, zbog pa@amja populacije i sa svedan razvojem
industrije rezerve magnezita se smanjuju (npr. ik@eBritaniji, Japanu) stoga morska
voda i slani izvori bogati magnezijem predstavljajternativne izvore za dobivanje

magnezijevog oksida visokestoce.

Danas oko dvadesetak postrojenja u industrijskvifgzim zemljama (Kina,
Francuska, Irska, Japan, Juzna Koreja, USA, Brafdksiko, Jordan, Izrael) proizvode
sintetski magnezijev oksid talozenjem magnezijetadyoksida iz morske vode i/ili
slanih izvora, Sto iznosi oko 14% svjetske proiajedmagnezija. Magnezijev oksid
moze se biti raziitih fizikalno—kemijskih svojstava kao Sto su shit@ni ili mrtvo
peteni magnezijev oksid, kalcinirani ili kau&ti magnezijev oksid te taljeni ili teSko
peseni magnezijev oksitf U tablici 2. su prikazani europski proiziagi koji uglavnom
proizvode magnezijev oksid u obliku periklasa zhgggov primjene u industriji

vatrostalnih materijala.

Tablica2. Proizvaagi MgO u Europi*®

Br. Sirovina  Kapacitet (kt MgO / godini)

proizvodaca

Kalcinirani  Sinterirani MgO
2 MZ 35 250
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1 MZ 120 80
Irska 1 MZ + 90
1 D+B 10 60
3 S 30 130
1 MZ 5 150
1 MZ 25
1 MZ 10
2 MZ 10 2670
Srbija i 1 MZ 40 200
2 MZ 440
2 MZ 155 60
4 MZ 50 310
Ukrajina 2 MZ + 20 200
Ujedinjeno 1 S/B 70 80
26 600 4730

*Sirovina: MZ—Magnezit, S—-morska voda, D—dolomit

Prednost magnezijeva oksida dobivenog iz morskee viedu veéoj cistoci
sinteriranog magnezijeva oksida i dostupnosti, bude more neiscrpan izvor
magnezijevih spojeva Kvalitetni sinterirani magiezi oksid sa sadrzajem

MgO > 98 mas.%, danas se gotovo iskijo dobiva iz mord?

1.7. PRIMJENA MAGNEZIJEVA OKSIDA

Sintetski magnezijev oksid male uetie cestica i velike povrSine posjeduje
izvrsna adsorpcijska svojstva. Katalkia i adsorpcijska svojstva magnezijevog oksida
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ovise 0 metodi njegovog dobivanja. Dobra diel€k@ svojstva, visoka dielekina
konstanta i elektni otpor ¢ine ga prikladnim za upotrebu u proizvodnji izojskih
materijala, elektronici i elektrokemijskoj indugtri Zbog svoje visoke toplinske
vodljivosti koristi se u tehnologijama za proizv@arotpornika, grijéih elemenata i
vatrootpornih materijala. MgO zbog svoje velike raebke cvrstate, netoksinosti,
antibakterijskog djelovanja, otpornosti na gorarferoziju i s niskom osjetljiva&i na
hidrataciju ima Sirok spektar primjena. Magnezigdsid koristi se kao punilo u bojama
i lakovima te cementu. Vrlo je vaZzna sirovina uipvodnji vatrootpornih materijala,
proizvodnji opeka, obloga pei lonaca. MgO se nalazi u stienkama otvorenihskaZi
elektricnih  pei u industriji celika. Zbog svojstva netoksiosti koristi se u
farmaceutskoj industriji, kao poréi sastojak u lijekovima i kao izvor iona magnezija
za lijetenje nedostatka tog elementa u tijelu, koristi am dli u mjeSavinama za

lije¢enje raznih bolesti Zeludca. Primjena magnezijésida prikazana je nalici 19%°

AKTIVNI ADSORBENT CVRSTIH 1 PLINOVITIH NECISTOCA

AKTIVNIEATALTIZATOR U ORGANSEIM REARCTIFAMA

DODATAK ZA PROIZVODNIU OTPORNIKA I GRIJACIH TUELA

PUNILO ZA BOJE. LAKOVE I CEMENT

| POMOCNO SREEDSTVO U MEDICINI

Slika8. Primjena magnezijeva oksiefa.
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2. EKSPERIMENTALNI DIO



2.1. ANALIZA POLAZNIH SIROVINA

Polazne sirovine za dobivanje magnezijeva hidrakpichcesom precipitacije su
gorka morska voda dobivena nakon izdvajanja Nagdstena voda vapnenica. Kao

surfaktant koristio se poli(vinil-alkohol). Shemeopesa prikazana je séici 20.

@ Palazne sirovine @ TaloZzenje @ Ispiranje
| % Mg{OH)+PVA

GORIA MORSKA - =
VODA ¢ ; . ;
L]

JJJ“J“ 0‘4‘

@ 9, @ 9 B

8
L]
%8
& 5

1
!

FVa 70000

ZASICENA VODA
VAPNENICA

@ ﬂna“?;f'flc'\l':“lfmf @ Karakterizacija @ Kalcinacija pri 950 °C @ Sufenje prl 105°C

_— — i
_ E

i// \ .l-.-h|l'_1

Slika20. Shema procesa precipitacije magnezijeva oksida

2.1.1. Kemikalije i materijali

Gorka morska voda, koriStena za dobivanje magnezifdroksida, uzorkovana je
u Solani Ramova s lokacije Krvavica (Makarska).nigatarna analiza gorke morske
voda odrdena je na udaju ICP-MS (Institut Rder BosSkové, Zagreb), a prikazana je
u tablici 3.
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Tablica3. Glavni i sporedni elementi gorke morske vodadfa Ramova,

Krvavica, Makarska).

Sastav Na Mg Ca K
Konc. /mgL? 10027 73454 37 16693

SPOREDNI ELEMENTI

Sastav Li Rb Pb U Zn
Konc. /mgL* 37,569 16,970 0,00083 0,407 4,695
Sastav B \% Cr Mn As
Konc. /mgL! 504,920 0,070 0,015 0,015 0,074
Sastav Fe Co Ni Cu

Konc. /mgL* 0,015 0,012 0,024 2,331

U postupku taloZenja koristi se zgsia voda vapnenica i poli(vinil-alkohol) kao
surfakant glika21.), Mw~70000, djelondno hidroliziran.

| . —

| s e

| Boly(vinyl alcohol)
£.89.000-98,000, 99+%
Midrolyzed

LW{!-! J
T e

|

Slika21. Poli(vinil-alkohol), Sigma—Aldrich.
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2.1.2. Priprema zaskene vode vapnenice

Zasiena voda vapnenica priprema se dodatkom vapnaakainbg sredstva u
koli¢ini 25—-40 gL' CaO. T@&na koncentracija zasine vode vapnenice odige se
titracijom s HCI (0,1 moldm) uz indikator fenolftalein. Alikvot uzorka (10 mL)
zastene vode vapnenice prenese se pipetom u tikvicotanp se izvrsi titracija do

promjene boje.

Primjer prorguna:

Utro3ak HCI (0,1 moldr):

Vl = 4,1 ml
V, = 4,2 ml
Vl = 4,2 ml
Ver. = 4,17 ml
Ca(OH) + 2 HCl— CaCbk + 2 O (3)
1
Czvw. " Vovw. = Cuct * Vuer - Py (4)

1
cuct” Vi * 5
C =
oy I/Z.'U'U
1-1074M0L 417 cme - 1
_ cm 2
Covw. = 10 cm3

mol

Cov0, = 0,02085 ——
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Odretivanje masene koncentracije Za&sie vode vapnenice

Yoww. = Crvw, - M(Ca(OH)y) )

mol g
Yzvr. = 0,02085 T - 74,093 —

mol

~Q

Yzvrv. = 1,54 =

2.2. TALOZENJE | SEDIMENTACIJA MAGNEZIJEVA
HIDROKSIDA UZ PRIMJENU ZASI CENE VODE
VAPNENICE | POLI(VINIL-ALKOHOLA)

Koristeti reakciju taloZzenja magnezijeva hidroksida (6diaj magnezija u gorkoj
morskoj vodi moze se iztanati volumen Ca(OH) potreban za stehiometrijsko

talozenje Mg(OH) iz 100 mL gorke morske vode nakon izdvajanja NacCl.

Ca(OH)s) + MgCh(ag)— CaCbag)+ Mg(OH)y(s) (6)

Primjer prorguna:

n (Ca(OH),) = n(MgCl,)

g
m(Ca(OH),) = M(Ca(OH),) - M(M—gClz) = 74,093 — - — gL = 57,1627
"7 mol

m (Ca(OH),) = 5,72 g u 100 mL gorke morske vode
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Volumen zasiene vode vapnenice potrebne za taloZzenje magneijdvoksida iz

100 mL gorke morske vode:

Vovw = % = 3,714 L u 100 mL gorke morske vode
’ L

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

Potrebno je izr&unati koliko ¢e se Mg(OH) dobiti talozenjem kako bi se prdrmala

koli¢ina surfaktanta koji se dodaje tiiekom sinteze:

(Mg(OH),) = M(Mg(0H),) - TCe0M2)
MY ) = MARGEE2) " rcca(om),)
g 5,727 g
= 58,3197 . = 4,50—u 100 mL gorke morske vode
mol 74,093 Ll L
mo

Mg(OH). istalozeni = 100 mL gorke morske vode
x = 52,80 mL gorke morske vode

x = 2,38 g Mg(OH) istaloZenog

36



Tablica4. Omjer masa dodanog poli(vinil-alkohola)

Uzorak Omjer masa m = poli(vinil-alkohol)

MH/OPVA 0
MH/4PVA 1:4
MH/5PVA 1:5

Postupak rada:

U trogrlu tikvicu doda se gorka morska voda (volamemjeriti odmjernom tikvicom).
Tikvica se uroni u vodenu kupelj. Na tikvicu se faos povratno hladilo i s lijevkom se doda
izvagana koltlina PVA. Pusti se voda u povratno hladilo, ukijse mijeSalo (intenzivno
mijeSanje) te zapgme zagrijavanje uz refluks dok se polimer ne ot&ispenzija se
mijeSa 5 sati. Temperatura se odrzava konstanieto airijeme sinteze i kontrolira
termometrom. Suspenzija se ohladi i talog magnezifedroksida se dekantira i filtrira
na veéem broju lijevaka (filtar papir-plava vrpca) da s#strani tekta faza. Talog se
ispire s vrdom destiliranom vodom pet puta. Nakon zavrSenedife, isprani talog se
suSi u susioniku pri 108C. Magnezijev hidroksid se usitni mljevenjem (mikrdin
~pulverisette 0“, Fritsch), a zatim Zari u mufolnogi pri 950 °C u trajanju od 5 sati.
Navedenim procesom dobiva se kalcinirani magnezjesid. Poli(vinil-alkohol) ispari
tijekom kalcinacije.

2.3. KARAKTERIZACIJA MAGNEZIJEVA OKSIDA

Uzorcima magnezijeva oksida koji su dobiveni iz kgormorske vode
stehiometrijskim taloZenjem uz primjenu Z&sie vode vapnenice oden je kemijski
sastav s obzirom na MgO i CaO. Toplinska razgrad®ys-a i dobivenog taloga
magnezijeva hidroksida provedena je termogravimetidatim je izvrSena raspodjela
veli¢ina ¢estica uzoraka magnezijeva oksida metodom rasprdasgerskog svjetla u
podruEju od 0,3 nm do 1@m. Mikrostruktura praha magnezijeva hidroksida ddra
je transmisijskim elektronskim mikroskopom (TEM).
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2.3.1. Odredivanje sadrzaja MgO i CaO u uzorcima

Kemijska analiza dobivenih uzoraka magnezijevogdzk& gorke morske vode
stehiometrijskim talozenjem uz primjenu Za&sie vode vapnenice odena je
kompleksometrijskom metodom. Odvagne se 1,0000 agkazsuSenog pri 10%C i
kalciniranog pri 950°C/ 5h. Prebaci se u odmjernu tikvicu od 200°cotopi u HCI
(2:1) i nadopuni destiliranom vodom do oznake.\Vako pripremljenog uzorka uzima

se alikvot za daljnju analizu.

Odredivanje kalcija

Potrebni reagenst: 0,05 moldm® EDTA
— konc. trietanolamin
— 10%-tna otopina KOH

— kalcein indikator

Postupak rada:

U 5 cn? uzorka doda se 5 kapi konc. trietanolamina (vez&8s; R = Al, Fe) i ukljii
magnetska mije3alica. Otopina se razrijedi s@80cn? destilirane vode, a zatim zaluZi
s 10%-tnom otopinom KOH da se postigne pH =112 (pri tom pH magnezij je
istalozen kao Mg(OH) te se na kraju doda malo kalcein indikatora. ifEitrse s
0,05 moldm?® EDTA do prvog izrazitog prijelaza boje iz zelenat& u ruZéastu.

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

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

Ca0 =

mas.% (7)
gdje je:
B — cn? 0,05 moldm?® EDTA utro3eni za titraciju CaO
f — faktor 0,05 moldrEDTA
r — razrgenje

M (CaO) — molarna mas®Ca
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Odredivanje magnezija

Potrebni reagenst 0,05 moldm® EDTA
- konc. trietanolamin
— pufer otopina (NECI + NHsOH)

— metil-timol plavo indikator

Postupak rada:

U 5 cn?® uzorka doda se 5 kapi konc. trietanolamina (veZ&®©s ; R = Al, Fe) i uklj&i
magnetska mije3alica. Otopina se razrijedi s880cn? destilirane vode. Zatim se doda
pufer otopina (NHCI + NH4sOH) da se postigne pH = 10,00. Uz dodatak maleikali
metil-timol plavo indikatora otopina se titrira gajelaza modre u prljavo-sivu boju. Pri
kraju titracije treba raditi sasvim polagano uzemtivno mijeSanje. Ovom metodom
odreiuje se ukupni kalcij i magnezij u uzorku. Sadrzaigmezija u uzorku, izrazen kao
MgO, izra&unava se na sljeden&tin:

__ (A-B)0,05f r-M (Mg0)-100
- m(uzorka)

MgO

mas.% (8)
gdje je:
A — cm?® 0,05 moldm? EDTA utro3eni kod titracije (CaO + MgO)
B — ¢f0,05 moldm? EDTA utro3eni za titraciju CaO
f — faktor 0,05 moldhEDTA
r — razriggenje

M (MgO) — molarna masa MgO

2.3.2. Termogravimetrijska analiza

Toplinska razgradnja magnezijeva hidroksida i PVAmovedena je
termogravimetrom Pyris 1 TGA (PerkinElmer, SADSliKka 22.) u struji duSika
(20 cr'min) u dinamékim uvjetima. Masa uzoraka bila je (12+0,5) mg. @iricka
termogravimetrijska analiza provedena je u tempenam podrdgju (50-800) °C pri
brzini zagrijavanja od 10 °Ciin
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Slika22. Termogravimetar Pyris TGA.

2.3.3. Raspodjela veltina ¢estica

Analiza raspodijele velina cestica izvrSena je na Litesizer™ 500 dajel
(slika 23.). Kao medij (otapalo), koriStena je voda, aaseedno prije mjerenja uzorci
su tretirani u ultrazwtnoj kupelji 10 min. Raspodjela veéinha cestica uzoraka
magnezijeva oksida mjeri se dinakim rasprSenjem svijetlosti (DLS) u podju od
0,3 nm do 10um. lzvor svjetlosti je lasersko svjetlo valne dudi 658 nm od

jednofrekventne laserske diode, pruzagD mW.

Slika23. Litesizer™ 500, Anton Paar.
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2.3.4. Transmisijski elektronski mikroskop (TEM)

Mikrostruktura uzoraka magnezijeva oksida pronmatrge transmisijskim
elektronskim mikroskopom (TEM) model JEOL JEM-1488sh, 120 kV glika 24. a))
s katodom od wolframa (W) i lantan-heksaborida (§)aldamenta. Goniometar ima
nagib +- 70°. Opremljen je integriranom CMOS kamers mogdno&u promatranja
od minimalnih (10x) do maksimalnih paanja (1.000.000x). U predkomori za uzorke
vr§i se vakuumsko ispumpavanje do visokog vakuumazastitu od on@scenja
uzoraka. Uzorci se nalaze na mrezicama, a mregigestavljaju na standardni nésa
(slika 24. (b)) koji se stavlja u udaj te se vrSi mjerenje pri ragiiim povetanjima.

b)

Slika24. a) Transmisijski elektronski mikroskop JEOEMI 1400 Flash,
b) nos& uzoraka.
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3. REZULTATI | RASPRAVA



Istrazivanja su provedena s cillem zbrinjavanja kgormorske vode tj.
minimaliziranja njenog volumena i izdvajanja magje¥a oksida u obliku praha

visokecistoce te dimenzijaméestica u nano podkju.

Dosadas$nja ispitivanjd4142444ukazuju da se primjenom procesa precipitacije
mogu dobiti minerali na bazi magnezija iz gorke sker vode. Primjenom taloznih
reagensa kao Sto su A3, NaOH i NHCl dobiva se talog magnezijeva hidroksida.
Ovisno o uvjetima sinteze (pH i temperaturi), kartcaciji magnezija u gorkoj morskoj
vodi i taloznom reagensu (molarnom omjeru reagensegnezija) dobiva se talog

razligite cistoce kao i veltine ¢estica.

U svrhu dobivanja nano magnezijeva oksida iz gonkeske vode kao reagens
koristila se bistra za&na voda vapnenicy € 1,54 gl') u stehiometrijskom odnosu.
Reakcija precipitacije odvijala se u téky fazi pri povisenoj temperaturi. Kako bi se
dobile nanatestice potrebno je tijekom sinteze djelovati naufamkleacije i sprijéiti
rast kristala. Takder jako malecestice istaloZenog magnezijeva hidroksida imaju
tendenciju aglomeriranja. U svrhu sggganja rasta kristala i aglomeriranja koristi se

surfaktant.

Surfaktanti su oléno organski amfifilni spojevi, gteni od dva kemijska
dijela razltite polarnosti, hidrofilnog i hidrofobnog dijela,zadatak im je smanjivanje
povrsinske napetosti izrde tekwina, krutina i plinova®® U vodenim otopinama
imaju dvije osnovne funkcije tj. adsorpciju i redijl povrSinske napetosti te
micelizaciju. Kada se surfaktanti koriste kao digpa sredstva dolazi do adsorpcije na
granici fazacvrsto-tekiée, stvara se sloj okeestica i zaustavlja se hgsobni sudar.
Kada setestice dovoljno priblize da se njihovi adsorbirgdinvezani dijelovi preklapaju
dolazi do lokalnog pou@nja koncentracije te do odbojnostestica. Dodavanje
surfaktanta takder utjgée i na dimenzijiestica koje se formirajtt.

U ovom radu djelovalo se na proces sinteze tj.aza hukleacije i rast kristala
kao i na sprjgavanje aglomeriranja uz primjenu surfaktanta polifvalkohola).
Poli(vinil—alkohol) ima Siroki raspon primjene zbafpbrih svojstava. On je u vodi

topljiv i biorazgradljiv polimer.

Talozenje se vrSilo uz ragiie dodatke poli(vinil—alkohola) radi préavanja
utjecaja na velinu cestica i na aglomeriranje dobivenoga taloga magmezi

hidroksida. Pripremljena su tri uzorka magnezijeiaoksida:
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- uzorak Mg(OH) bez dodatka poli(vinil-alkohola); u gorku morskodu
dodana je za&ena voda vapnenica, reakcija precipitacije prowodi 5
sati uz konstantno mijeSanje pri 8G, nastali talog ispire se na filtar
papiru 5 puta (vréa destilirana voda) a zatim susi pri 105u struji zraka

- uzorak Mg(OH) uz dodatak poli(vinil-alkohola) u masenom odnost 1
u gorku morsku vodu dodana je zasia voda vapnenica, reakcija
precipitacije provodila se 5 sati uz konstantnoeganje pri 50C, nastali
talog ispire se na filtar papiru 5 puta (§audestilirana voda) a zatim susi
pri 105°C u struji zraka

- uzorak Mg(OH) uz dodatak poli(vinil-alkohola) u masenom odnosy 1
u gorku morsku vodu dodana je zZ&sia voda vapnenica, reakcija
precipitacije provodila se 5 sati uz konstantnoeganje pri 50C, nastali
talog ispire se na filtar papiru 5 puta (#audestilirana voda) a zatim susi
pri 105°C u struji zraka

Svi uzorci su usitnjeni, a zatim Zareni u mufolpe§i pri 950°C/5 h. Uzorcima
magnezijeva hidroksida odien je sastav s obzirom na Mg i Ca, te je dema
raspodjela vetina cestica, TG/DTG i TEM analiza. Sastav s obzirom ng MCa
dobivenog magnezijeva oksida odiee je na kalciniranim uzorcima pri
950°C/5h i izraZzen je u obliku oksida (tablica 5). Dadnii rezultati ukazuju na visoki
postotak MgO (97,68 %) u uzorku dok je sadrzaj Q229%) znatno manji. Iz

dobivenih rezultata vidljiva je visokastota magnezijeva oksida.

Tablicab. Maseni % glavnih elemenata (izraZzen u obliksidék) istaloZzenog

praha magnezijeva hidroksida.

Sastojak CaO MgO
mas. % 2,29 97,68

Uzorku magnezijeva hidroksida bez dodatka poli(vadkohola) i cistom
poli(vinil—alkoholu) napravljena je termogravimgika analizaglika 25. i 26.). Ovom
metodom izmjerena je promjena mase uzorka udedi atmosferi u ovisnosti o

temperaturi (neizotermna ili dinadkia termogravimetrija). Procjenjena je toplinska
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postojanost magnezijeva hidroksida i polimernogemijala, odnosno procijenjena je

brzina razgradnje.

Sample Weight: 10.470 mg
Comment JJ

100

PerkinElmer Thermal Analysis

95 4

@ ©
i S
L '

Weight % (%) —— ——
©
3

Derivative Weight % (%/min)

654

60

- : - T - : - 5.0
50 100 200 300 400 500 600 700 800
Temperature (°C}

Slika25. TG/DTG krivulja toplinske razgradnje uzorkagnazijeva hidroksida bez
dodatka poli(vinil-alkohola).

Sample 1D: JJ_PVAL
Sample Weight: 12.579 mg

PerkinElmer Thermal Analysis
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Slika26. TG/DTG krivulja toplinske razgradnje uzorkagnazijeva hidroksida uz
poli(vinil—alkohola).
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Dinamika toplinska razgradnja magnezijeva hidroksida jadvse u
temperaturnom pod&u od 50 °C do 700 °C kroz tri razgradna stupnfa s @ituje
pojavom tri minimuma, odnosno pika na odgovaiejuDTG krivulji (slika 25.). U
prvom stupnju oko 89 °C otpusStaju se molekule voatebljene u strukturi magnezijeva
hidroksida (vlaga u postupku pripremen=3,912 %), dok u drugom stupnju razgradnje
oko 406 °C dolazi do razgradnje magnezijeva hiddzksdo magnezijeva oksida
(Am=27,927%; teorijska vrijednost 30,9%). Ud&een razgradnom stupnju oko 673
dolazi do formiranja nove faze tj. magnezijeva didjiskrivljeni kubéni) u magnezijev
oksid (kubéni) s gubitkom mase 3,606%. Ostale zn&ajke procesa dinaitke
toplinske razgradnje magnezijeva hidroksida dene za sva tri stupnja razgradnje

dane su u tablici 5.

Dinamicka toplinska razgradnja izvornog poli(vinil-alkobpl odvija se u
temperaturnom podéu od 100 °C do 500 °C kroz tri razgradna stupmgase @ituje
pojavom tri minimuma, odnosno pika na odgovaiejuDTG krivulji (slika 26.). U
prvom stupnju oko 153 °C otpusStaju se molekule va@dobljene u strukturi
poli(vinil-alkohola), dok u drugom stupnju razgr@@wko 333 °C dolazi do eliminacije
OH skupina. U tréem razgradnom stupnju (> 445 °C) kao rezultat pacgtavnog
lanca i produkata drugog stupnja razgradnje nag@jjugirane nezagene strukturé®
Daljnjim pove&anjem temperature zaostali organski ostatak (ugdljikgljikovodici)
ispare. Karakteristne temperature procesa dingke@ TG razgradnje poli(vinil—
alkohola) odréene za sva tri stupnja razgradnje prikazane swlicit®. Vrijednosti
temperature pri kojoj poli(vinil-alkohola) izgubP® patetne maseTisw), temperature
pocetka razgradnjeTense) | temperature pri maksimalnoj brzini razgradnjens) u
prvom razgradnom stupnju iznose 293 °C, 126 °C3i A5. U drugom i tréem stupnju
odgovarajde temperature pokazuju d&ee vrijednosti. Ostale zkajke procesa
dinamike toplinske razgradnje poli(vinil-alkohola) odeme za sva tri stupnja
razgradnje takder su dane u tablici 6. Vrijednosti maksimalne heziazgradnjeRmay),
gubitka mase Am) i ostatne maseng) nakon prvog razgradnog stupnja iznose
0,199 %mint, 1,957% i 98,041%. Gubitak mase od 1,957% moze rbitultat
djelomiénog gubitka fizikalno ili kemijski vezanih molekuede iz uzorka. U drugom
razgradnom stupnju odgovarégu zn&ajke Rmax I Am imaju vee vrijednosti. Véi
gubitak mase u navedenom stupnju rezultat je Stking cijepanja polimernog lanca
(C-C veze). U tréem, posliednjem stupnju razgradnje poli(vinil-aléta),
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odgovarajde zn&ajke Rmax i Am pokazuju znatno manje vrijednosti, dok kéma

ostatna masang ) iznosi 4,366%.

Tablica6. Karakteristine temperature i ostale ziagke procesa toplinske razgradnje
uzoraka magnezijeva oksida i poli(vinil-alkohola).

TG razgradnja 50-800 °C
Uzorak  Tso6(°C) Tonset(°C) Tmax (°C) Rmax(%min’) Am(%) my (%)
Prvi stupan;

PVA 293 126 153 0,199 1,957 98,041

MgO 336 71 89 0,396 3,912 96,001
Drugi stupanj

PVA - 301 333 8,189 67,889 30,152

MgO - 366 406 4,159 27,927 68,074
Tredi stupan;

PVA - 433 445 5,76 25,786 4,366

MgO - 633 673 0,305 3,606 64,468

Kako je cilj rada dobiti¢iste uzorke magnezijeva oksida tj. bez prisustva
poli(vinil—alkohola) u kon&om uzorku, uzorci su zareni u mufolnoj ¢pepri
950 °C/5h. Cijeli magnezijev hidroksid prelazi u magiezioksid i ostatna masan)
poli(vinil—alkohola) u iznosu 4,366% isparava. Btigst poli(vinil-alkohola) u talogu
magnezijeva hidroksida ima svrhu utjecati nadweli cestica tijekom sinteze i sprgi

aglomeraciju dobivenog taloga magnezijeva hidraksid

Analiza raspodijele valina cestica izvrSena je na svim uzorcima magnezijeva
oksida §lika27.) metodom rasprSenja laserskog svjetla u gpdnd 0,3 nm do 1@Qm.
Uzorci su neposredno prije mjerenja tretirani atg&nom kupelji u svrhu Sto boljeg
rasprSenjaiestica. Iz dobivenih rezultata ¢ava se da je raspodjela wahie ¢estica
magnezijeva oksida bez dodatka poli(vinil—alkohaigodréju od 1034,18 do 2324,65
nm. Srednja vetina ¢estica je 1550,52 nm. Raspodijela &ieke ¢estica magnezijeva
oksida s dodatkom poli(vinil-alkohola) tijekom ®mé je u podrju od 747,99 do
2143,78 nm odnosno 586,63 do 1550,52 nm. SredHijénacestica je 1318,64 nm za
uzorke MgO (1:4), a za uzorke MgO (1:5) 1034,18 nm.
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Uocava se da dodatak poli(vinil-alkohola) dgena vekinu cestica jer su se
¢estice pomaknula prema nizim vrijednostima u odnustiestice magnezijeva oksida
bez dodatka poli(vinil-alkohola) tijekom sintezeovigéanjem dodatka poli(vinil—

alkohola) smanjuje se veina ¢estica >

Iz dobivenih rezultata moze se zakljuda se procesom talozenja gorke morske
vode sa stehiometrijskom k&ihom zastene vode vapnenice moZze dobiti talog
magnezijevog oksida srednje watie ¢estica 1034,18 nm uz primjenu poli(vinil—

alkohola) tijekom sinteze.
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Slika27. Raspodijela velina cestica magnezijeva oksida.

Morfologija svih uzoraka magnezijeva oksida angdiza je transmisijskim
elektronskim mikroskopom (TEM}lika 28. a), b) i ¢). U svim uzorcima magnezijeva
oksida ugava se nanokristalna strukturadgstice imaju kuglasti i kubmni oblik i sve
su manje od 100 nm te je vidljivo prisustvo agloatar Uzorci magnezijeva oksida koji
su pripremljeni uz dodatak poli(vinil-alkohola)eijom sinteze pokazuju manjestice
(slika 28. b) i ¢)) za razliku od uzorka magnezijeva d&skoji je pripremljen bez
dodatka poli(vinil-alkohola) tijekom sintezslika 28. a)). Iz dobivenih rezultata moze
se zakljuiti da dodatak poli(vinil-alkohola) tijekom sintezgece na smanjenje veélne

Cestica i sprjgava nakupljanjgestica ali ne spri@va potpuno stvaranje aglomerata.
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Nastali aglomerati su manji vjerojatno zbog manjéstica koje su nastale i zbog
prisutnosti poli(vinil-alkohola) tijekom sinteze.

I | )0, O 115)

b) C)
Slika28. a) MgO bez PVA, b) MgO/PVA (1:4) i c) MgO/PVA:5).
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4. ZAKLJU CCI



Temeljem dobivenih rezultata moze se zaikdju

* Rezultati ukazuju da se procesom precipitacije azkg morske vode, zaostale
nakon izdvajanja NaCl, sa zé&snom vodom vapnenicom moze dobiti visoko
kvalitetni talog magnezijeva oksida s 97,68% Mdg@)29 CaO .

* Iz dinamike toplinske razgradnje magnezijeva hidroksida li(yaail-alkohola)
uocava se da je uzorke magnezijeva hidroksida potréharit iznad 800C kako bi
cijeli magnezijev hidroksid preSao u magnezijev iodks kako bi ostatna masa

poli(vinil—alkohola) u iznosu 4,366% isparila.

* Analizom raspodjele valina ¢estica uzoraka wava se pozitivan utjecaj dodatka
poli(vinil—alkohola) na veliinu ¢estica jer su séestice pomaknula prema nizim
vrijednostima u odnosu né&estice magnezijeva oksida bez dodatka poli(vinil—
alkohola) tijekom sinteze. Pot@njem dodatka smanjuje se vala cestica
dobivenog taloga magnezijevog oksida te se dobiagjomerati srednje velne
cestica 1034,18 nm.

« U svim uzorcima magnezijeva oksidacawa se nanokristalna strukturadgstice
imaju kuglasti i kubini oblik i sve su manje od 100 nm te je vidljivagustvo

aglomerata.

* Iz dobivenih rezultata moze se zakijuda dodatak poli(vinil-alkohola) tijekom
sinteze utjée na smanjenje veélne cestica i sprjgava nakupljanje&estica ali ne
spriggava potpuno stvaranje aglomerata. Nastali agloimstatmanji vjerojatno
zbog manjih¢estica koje su nastale zbog prisutnosti poli(velikehola) tijekom

sinteze.
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