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ZADATAK DIPLOMSKOG RADA:

e Izvrsiti stehiometrijski nacin taloZzenja magnezijeva hidroksida iz gorke morske vode uz
pomo¢ zasi¢ene vode vapnenice kao taloznog reagensa i poli(vinil-alkohola) u
masenom omjeru 1:1,5. Proces taloZenja voditi pri ¢ = 50 °C/2h uz konstantno mijesanje.

e Dobivene otopine profiltrirati kroz filtar papir, a nastali talog isprati pet puta vru¢om
destiliranom vodom te staviti susSiti u struji zraka pri 105 °C/5h. Tako osuSene uzorke
zariti u peci pri 950 °C/5h u svrhu dobivanja kalciniranog magnezijeva oksida.

e Uzorku kalciniranog magnezijeva oksida odrediti raspodjelu veli¢ina Cestica i kemijski
sastav s obzirom na CaO, MgO i B2Os.

e Pripremiti uzorke magnezijeva oksida u obliku pastila te provesti proces sinteriranja pri
1400 °C, 1500 °C 1 1600 °C uz vrijeme izotermnog zagrijavanja od 2 sata.

e Sinteriranim uzorcima magnezijeva oksida odrediti sadrzaj B>O3, poroznost, gustocu te

mikrostrukturu koriste¢i SEM/EDS analizu.
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UVOD



Koncentrirana slana otopina gustoée 20-30 °Bé, saliniteta 299,8-310,4 gL' pri 25 °C, koja
zaostaje u bazenima solana kao posljedica isparavanja i kristalizacije NaCl naziva se gorka ili
uguscena morska voda (eng. Seawater bittern). S obzirom da sadrzi koncentrirani oblik mnogih

soli predstavlja vrlo vazan izvor sirovina za dobivanje razli¢itih minerala.

Postupak dobivanja minerala iz gorke morske vode je ekonomski isplativiji u odnosu na
dobivanje iz sirovina koje se nalaze na kopnu, a ekoloski prihvatljiv jer omogucava zbrinjavanje

gorke morske vode te time smanjuje njezin negativan utjecaj na okolis.

Kako koncentracija magnezija u gorkoj morskoj vodi mozZe imati vrijednosti od 30 - 40 kgm™,
S§to je i do 30 puta viSe u odnosu na svjezu morsku vodu, gorka morska vodi predstavlja
alternativni i znacajan izvor sirovina za dobivanje magnezijevih soli poput MgClo, MgSOs,

Mg(OH); i MgO.

Proces dobivanja magnezijeva oksida iz gorke morske vode ukljucuje precipitaciju
magnezijeva hidroksida koji nastaje reakcijom magnezijevih soli prisutnih u gorkoj morskoj

vodi s bazom tj. taloznim reagensom.

Procesom precipitacije nastoji se dobiti magnezijev oksid §to manjih veli¢ina Cestica i velike
povrsine kako bi se poboljsala adsorpcijska svojstva, te sa Sto manjim sadrzajem primjesa SiO2,

AlO3, Fe;03, CaO 1 B20Os.

Magnezijev oksid koristi se kao visokotemperaturni, izolacijski i vatrostalni materijal u
proizvodnji stakla, ¢elika i cementa, kao izolacijski materijal u elektrotehnickoj industriji te pri
oblaganju reaktora u nuklearnoj i kemijskoj industriji. Isto tako, koristi se kao abrazivno
sredstvo te kao punilo u proizvodnji papira, elektricnih grijaca i plasticnih masa, a svoju

primjenu pronalazi i u medicini.

Za dobivanje visokokvalitetnog vatrostalnog materijala, magnezijev oksid se sinterira pri
visokim temperaturama (>1400 °C). Svojstva dobivenog proizvoda znacajno ovise o sadrzaju
B20s;. Prema Hesmanu, sadrzaj dozvoljenog B20O; u vatrostalnim materijalima treba biti

<0,05%.



1. OPCI DIO



1.1. SIROVINE ZA DOBIVANJE MAGNEZIJEVA OKSIDA

1.1.1. Gorka morska voda

Gorka morska voda je koncentrirana slana otopina, gustoée 20-30 °B¢, saliniteta 299,8-310,4
gL! pri 25 °C koja nastaje tijekom procesa desalinizacije morske vode, odnosno izdvajanja
NaCl-a u solanama. Salinitet gorke morske vode je tri puta veci od saliniteta izvorne morske
vode koja se obraduje te ju je potrebno razmatrati kao izvor mineralnih sirovina, a ne kao
otpadni tok. Ime je dobila zbog svog gorkog okusa, a same karakteristike ovise o razli¢itim
faktorima kao S$to su kemijski sastav slane vode, klimatski uvjeti, metode isparavanja, bioloska

aktivnost, adsorbiranje organskih tvari, itd.!

Zaostalu gorku morsku vodu u bazenima solana potrebno je na kvalitetan nacin zbrinuti zbog
njezine velike koncentracije i negativnog utjecaja na okoli$. Zbrinjavanjem gorke morske vode
metodama ispusStanja u kanalizacije ili ubrizgavanja u buSotine, zanemaruje se njezina
iskoristivost i potencijal za dobivanje vrijednih minerala. IskoriStavanjem gorke morske vode
za dobivanjem minerala smanjuje se njezina opasnost za ekosustav te se postize odgovarajuca
dobit zadovoljavanjem potreba industrija za velikom koli¢inom samih minerala. Metode za
izdvajanje minerala iz gorke morske vode su elektroliza, elektrodijaliza, nanofiltracija,

precipitacija, toplinska obrada, ekstrakcija otapalom, ionska izmjena te kombinirane metode.

Uz veliki sadrzaj NaCl-a od 35%, gorka morska voda sadrzi i vrijedne elemente poput Mg, K,
Ca, Li, Cs, Rb, Ga, Co, Ge i B. U tablici 1 moze se vidjeti raspodjela glavnih elemenata u gorkoj
morskoj vodi u ovisnosti o gusto¢i. Visoki sadrzaj Na i Mg ukazuje da gorka morska voda jo$
uvijek sadrzi visoku koli¢inu NaCl i MgCl; koji se mogu izdvojiti talozenjem. Gorka morska

voda pokazuje pH vrijednost 6 §to je posljedica visokog sadrzaja MgCl,.?

Tablica 1. Kemijski sastav gorke morske vode 2

Gustoca
morske vode Sastav (mgL™") pH
(°Be)
Na K Mg Ca
28 19786,1 217,0 13804,4 203,7 6
29 19128,7 359,4 14931,2 158,2 6
30 18962,6 302,8 15051,9 287,6 6
33 18207,9 266,9 14973,9 411,8 6



U posljednje vrijeme raste potreba za eksplotacijom magnezija i litija iz gorke morske vode.
Koncentracija magnezija u matiénoj luzini moZe biti od 30 — 40 kgm™ $to je 20-30 puta vise od
izvorne morske vode. Prema tome, gorka morska voda je izvrsna sirovina za proizvodnju
magnezijevih soli kao $to su MgClz, Mg(OH)2, MgO, MgSOs4. Upotreba magnezijevih spojeva
pronalazi se u kemijskoj, prehrambenoj, gradevinskoj i drugim industrijama. Suprotno
magneziju koji je prisutan u visokim koncentracijama, litij se smatra elementom u tragovima te
ga je zbog toga tesko izdvojiti iz morske vode. Medutim dobivanje litija iz morske vode, a ne
iz ruda je ekonomski i ekoloski isplativije. Njegova upotreba vidljiva je u automobilskoj

industriji u obliku litijskih baterija, u proizvodnji sintetickih bojila te farmaceutskoj industriji.
Upotreba minerala dobivenih iz gorke morske vode prikazana je u tablici 2.

Tablica 2. Upotreba minerala dobivenih iz gorke morske vode !

Na* kao NaCl, Na:CO3,Na:SQs, NaOH,
NaOC(l,

Mg
Mg(OH)2

kao MgCL, MgS04, MgCOs3,

Ca?" kao CaCO3, CaSO4, CaCl2

K" kao KCl, K2S04, KNaSOy4
Br2
B** kao B(OH)3

Li* kao Li2COs;, LiOH, LiCl, Li metal,

ostali Li spojevi

Rb*

Prehrambena industrija, korekcija pH,
kemijska industrija, proizvodnja povrSinski
aktivnih tvari

Proc¢iscavanje voda, neutralizacija kiselina,
punilo za proizvodnju papira, guma i boja,
aluminij, Celik, gnojivo, tekstil

Pigment za premazivanje papira, punilo za
plastiku 1 gumu, procis¢avanje otpadnih
voda, pH puferiranje, gradevinska industrija
Kalijevo gnojivo

Poljoprivreda, naftni aditivi

Industrija stakla i porculana, medicina (borni
prah), ljepilo, inhibicija korozije, raketno
gorivo, sapuni i deterdzenti, gnojiva
Baterije, keramika i proizvodnja stakla,
maziva 1 masti, farmaceutski proizvodi,
metalurgija, klimatizacija

Opticka vlakna, svjetiljke, uredaji za noéni
vid, laserska

tehnologija,  zracenje,

sterilizacija medicinskih uredaja, itd.



Uz vrlo vaznu eksplotaciju minerala, gorka morska voda pronalazi svoju primjenu u industriji
plastike, elektrickoj, kemijskoj i poljoprivrednoj industriji. Koristi se kao koagulant u obradama
otpadnih voda, sredstvo za hladenje te CO; adsorbent. S obzirom da je gorka morska voda
vrijedan resurs, a ne otpad, vazno ju je pravilno oporabiti te opremiti solane modernim alatima

koji ée omoguéiti njenu daljnju primjenu. '3

1.1.2. Zasi¢ena voda vapnenica

Vapnenac je rasprostranjena sedimentna stijena koja u svojoj strukturi sadrzi u najvecoj mjeri
kalcit te razli¢ite primjese poput gline, kremena, hematita, limonita, cirkona, itd. Vapnenac
spada u jedan od najjeftinijih i najpopularnijih gradevinskih materijala prirodnog podrijetla.
Njegove glavne prednosti su velika izdrzljivost, otpornost na habanje, ekoloski i bioloski je
prihvatljiv te ima prirodna antisepticka i antialergijska svojstva. Vapnenac spada u meke stijene
te unato¢ svojim prednostima, mehanicka svojstva vapnenca s vremenom slabe pod utjecajem
prirodnih ¢imbenika tj. vremenskih utjecaja. Kao posljedica toga, dolazi do kemijske razgradnje
minerala i kiselina otopljenih u vodi, u stijeni se stvaraju pukotine te se smanjuje njezina

¢vrstoca i stabilnost.*

Vapnenac se sastoji od tri glavna dijela: zma ili alokeme, osnove (matriksa) te veziva. Zrma
mogu biti biogena ili anorganska. Biogena zrna u obliku vapnenackoga taloga jace su ili slabije
razmrvljeni skeletni kalcitni ostatci izumrlih morskih organizama (modrozelene alge,
bodljikasi, koralji, mekusci). Bitno je istaknuti vaznost vapnenackih stijena u razvoju krskog
reljefa u Hrvatskoj. Hrvatske planine poput Risnjaka, Velebita i Dinare te otoci, gradeni su od

vapnenca mezozojske starosti.> Primjer vapnenacke stijene u Hrvatskoj prikazan je na slici 1.



Slika 1. Vapnenacke stijene u Nacionalnom parku Sjeverni Velebit ¢

Vapno je zajednicki naziv za Zivo vapno (CaO) i gaseno (Ca(OH)2) odnosno hidratizirano
vapno. Zivo vapno nastaje termi¢kom razgradnjom vapnenca pri temperaturi oko 1000 °C pri

¢emu se oslobada ugljikov(IV) oksid prema reakeiji (1.1.).

CaCO03(s) = CaO(s) + C0,(g) (1.1.)

Dodatkom stehiometrijske koli¢ine vode zivom vapno, dobije se gaseno vapno (Ca(OH))

prema reakciji (1.2.).

CaO(s) + H,0(l) = Ca(OH),(s) (1.2.)

Iz gasenog vapna dobiva se Zbuka koja se koristi kao vezivo u gradevinarstvu, takoder ostali
oblici vapna imaju Siroku primjenu u poljodjelstvu, tekstilnoj i keramickoj industriji, obradi

voda te proizvodnji papira.

Vapno se najcesce primjenjuje kao talozno sredstvo jer je jeftino i lako dostupno. Upotrebljava
se najcesSce u obliku zasi¢ene vode vapnenice ili u obliku vapnenog mlijeka koji predstavlja
suspenziju vapna i vode sa sadrzajem CaO u vrijednosti od 25-40 gL!. Topljivost CaO pri 25
°C iznosi 1,25 gL"!. Zasi¢ena voda vapnenica se zbog slabe topljivosti vapna koristi u uredajima

manjeg kapaciteta, a kao talozno sredstvo pretvara topljive soli u netopljive taloge. Vapno se



pored procesa dekarbonizacije koristi i prilikom mekSanja vode prije potpunog uklanjanja

tvrdoée vode.”

1.1.3. Poli(vinil-alkohol)

Poli(vinil-alkohol), (PVA) je bjelkasti, bez okusa i mirisa, termostabilni, netoksi¢ni, granulirani
ili praskasti linearni sintetski polimer koji posjeduje izvrsna opticka svojstva kao i veliku
dielektricnu ¢vrstocu te sposobnost skladistenja naboja. PVA je pristupacan termoplastican
polimer koji djeluje kao emulgator koji smanjuje medufazne napetosti, a dostupan je na trzistu

u razli¢itim stupnjevima viskoznosti i stupnjevima hidrolize.

Hermann i Haehnel su uspjesno sintetizirali prvi PVA 1924. godine procesom saponifikacije
poli(vinil-estera) otopinom NaOH. Za komercijalnu proizvodnju poli(vinil-alkohola), osnovna
sirovina je monomer vinil acetat, a proizvodni proces tece u dva stupnja. U pocetnoj fazi
monomeri vinil acetata podvrgavaju se radikalnoj polimerizaciji pri ¢emu nastaje poli(vinil-
acetat, PVAc). Nastali PVAc hidrolizira te se acetatne skupine zamjenjuju hidroksilnim Sto
dovodi do stvaranja poli(vinil-alkohola). Kemijska formula PVA je (C:H4O)., a njegova

struktura kao i struktura vinilnog alkohola prikazana je na slici 2.5
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Slika 2. Prikaz struktura (a) monomer PVA (potpuno hidrolizirani ),
(b) vinil alkohola, (c) PVA.8
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Fizikalna svojstva poput gustoce, kristalnosti, stvaranja filma, topljivosti, stupanj
polimerizacije itd. ovise o stupnju hidrolize, talozenju kristala, molekulskoj masi i prisutnosti
vlage. Razli¢ita fizikalna, kemijska, mehanicka i opticka svojstva PVA mogu se korigirati
pomocu raznih nanopunila. PVA ima visoka barijerna svojstva kisika i arome zbog Cega se
koristi u pakiranju i o€uvanju hrane. Takoder, njegova topljivost u vodi omogucuje upotrebu u
filmovima topljivim u vodi i ekoloski prihvatljivim rjeSenjima za pakiranje. Njegova fizikalna

i kemijska svojstva prikazana su u tablici 3. i 4.

Tablica 3. Fizikalna svojstva PVA3®

SVOJSTVO OPIS SVOJSTVO OPIS
Izgled Bjelkasti, granulirani = TaliSte 230 °C za potpuno
prah hidroliziran, 180 °C-190 °C
za djelomicno hidroliziran

Gustoéa 1,19-1,31 g/cm?® Vreliste 228 °C
Stabilnost na Stabilan Toplinska Promjena boje pri =100 °C,
suncevu stabilnost tamni iznad 150 °C, raspada
svjetlost se pri =200 °C
Zapaljivost Gori poput papira Temperatura 75 °C-85 °C

staklastog

prijelaza

Tablica 4. Kemijska svojstva ¢istog PVAS®

PARAMETRI OPIS

Molekulska masa 20 000 — 400 000 gmol!

Strukturna formula (—CH>CHOH)-»-(CH2CHOCOCH3—)-m
Empirijska formula (CoH40)n(C4HeO2)m

Djelomic¢no hidroliziran 84,2%-89%

Umjereno hidroliziran 92,2%-96,5%

Potpuno hidroliziran 98%-99%

Topljivost Topljiv u vodi



Zbog svoje pristupacne cijene i dobrih svojstava, PVA je prisutan u Sirokom spektru

komercijalnih primjena poput:

e Tekstilne industrije

e Priizradi papirai proizvodnji ljepila

e Filmskoj industriji pri proizvodnji filmova topljivih u vodi

e Pakiranju

e U medicini i farmaciji pri proizvodnji lijekova i kontaktnih le¢a

e Sluzi kao potporni materijal u 3D ispisu

Isto tako, PV A se smatra vrlo sigurnim za upotrebu jer nije toksican i ne proizvodi opasne pare
tijekom obrade. Usporedno s drugim sintetickim polimerima, PVA je biorazgradiv te ekoloski

prihvatljiv.

Poli(vinil-alkohol) je vrlo u¢inkovit kao koloidni zastitnik i stabilizator suspenzija stoga pri
taloZenju magnezijeva hidroksida tj. dobivanju MgO djeluje kao surfaktant. Surfaktanti su
povrsinski aktivne tvari koji zbog svoje specificne strukture smanjuju povrsinsku napetost
izmedu dvije ili viSe razli¢itih faza. Njihova struktura sastoji se od dva kemijska dijela s
razli¢itim polaritetima, gornji dio — glava s afinitetom prema polarnim fazama te repna skupina
koju privlace nepolarne faze. Surfaktanti su pomoéne tvari u sintezi nanocestica karakterizirane
hidrofilnom  skupinom glava (ionska ili neionska) 1 hidrofobnim repom
(slika 3). Glava moze biti ispunjena te je polarna zbog prisutnosti kisika i slicnih atoma. Repna

skupina se sastoji od lanaca ugljikovodika te je nepolarna.'”

Hidrofilni dio
(glava)

Hidrofobni dio (rep)

Slika 3. Struktura surfaktanta'®
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Pri stabilizaciji hidrofobnih nanomaterijala u vodenim medijima, hidrofilni dio povrSinski
aktivnih tvari, zbog polarnosti stupa u interakciju s vodom dok hidrofobni dio tj. nepolarni stupa
u interakciju s povrSinom nanocestica. Na taj nacin se osigurava koloidna stabilnost, stabilnost
disperzije te se sprjeCava agregacija samih Cestica. Premazivanje nanocestica povrSinski
aktivnim tvarima prikazano je na slici 4. Hidrofobni rep se okre¢e prema povrsini nanocestica

dok hidrofobna glava ima afinitet prema vodenoj disperziji.

o E e
./Q‘ .Q’D.
/ A% M
° ;,,
L4 *

Yaast
v, o®

Slika 4. Vezivanje surfaktanta na povrinu nanocestice!”

Povrsinski aktivne tvari razvrstavaju se i prema naboju glavne skupine (polarne glave):
e Neionski —npr. etoksilati, derivati etilen oksida, amin oksidi, esteri
e Kationski — npr. cetilin piridin klorid (CPC), beztionium klorid (BZT)
e Anionski — npr. sulfati, fosfatni esteri, sulfonati

e Amfoterni — npr. aminopropionati, betaini, imidazolini

Neionski surfaktanti nemaju nabijene Cestice u hidrofilnoj glavi, kationski imaju pozitivan
naboj, anionski negativan, a ukoliko su prisutna oba naboja radi se o amfoternim surfaktanima

(slika 5).1°
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Neionski

é

Kationski
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Anionski

NV\NVW\O“

Amfoterni

Slika 5. Klasifikacija surfaktanata prema ionskom naboju'®

Uz pripremu stabilnih disperzija, amfifilna priroda povrSinskih aktivnih tvari omoguc¢ava im i
upotrebu u brojnim industrijskim proizvodima poput lijekova, deterdZenata, sredstva za

vlaZenje, inhibitora korozije, farmaceutskim pripravcima te pri isporuci lijekova.!!
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1.2. METODE ZA DOBIVANJE MINERALA 1Z MORSKE VODE

Zbog velike koli¢ine minerala koje morska voda sadrzi velika pozornost se posvecuje
pronalazenju metoda za njihovo eksploatiranje. Glavni sadrzajni elementi su Na, Mg, Ca, K, CI
1 S, ali isto tako u njenom sastavu pronalaze se i vrijedni elementi kao §to su alkalijski i
zemnoalkalijski metali poput: Li, Rb, Cs, Sr te prijelazni metali U, In, Co, Ga, Ge, itd. Kako je
vec¢ naglaseno, gorka morska voda koja zaostaje u solanama kao nusproizvod treba se razmatrati
kao vrijedan resurs, a ne kao otpad. Njeno ispustanje u okolis$ je vrlo opasno i smrtonosno za
vodeni ekosustav te je sve viSe potrebno usmyjeriti interes na njezino iskoriStavanje,

minimiziranje volumena i dobivanje vrijednih minerala.'

Metode za dobivanje minerala su nanofiltracija, elektrodijaliza, elektroliza, precipitacija,

ekstrakcija otapalom, ionska izmjena, toplinske metode i kombinirani procesi.'

1.2.1. Precipitacija

Uz ostale metode, vazno je istaknuti postupak precipitacije ili talozenja jer se jos uvijek smatra
ekonomski povoljnim za dobivanje MgO iz morske vode. Ovaj proces podrazumijeva
nastajanje Cvrstih faza iz vodenih otopina u neravnoteznim uvjetima. Isto tako, proces
kemijskog taloZzenja najceSce se koristi za uklanjanje otopljenih metala iz otopina kao $to su
otpadne vode. TaloZenje hidroksida spada u najpoznatije vrste talozenja zbog svoje niske cijene,
jednostavnosti i lakoc¢e kontroliranja pH vrijednosti. Metalni hidroksidi mogu se jednostavno
ukloniti procesom flokulacije ili sedimentacije, a u industriji kao sredstvo za talozenje najcesce
se koristi vapno zbog svoje niske cijene i lake dostupnosti. Medutim, pri taloZzenju hidroksida
postoje i odredeni nedostatci kao $to su stvaranje velike koli¢ine mulja relativno niske gustoce,
pri cemu dolazi do problema s odvodnjavanjem i odlaganjem. Takoder, neki metalni hidroksidi
su amfotermni i stoga stvaraju probleme u odabiru idealnog pH. Osim toga, taloZenje metalnih

hidroksida je inhibirano ako su u otpadnoj vodi prisutni agensi za kompleksiranje.

Uspjesnost samog procesa ovisi o nekoliko ¢imbenika: vrsti koriStenog sredstva za talozenje,
koncentraciji ionskih metala prisutnih u otopini, pH otopine te prisutnosti drugih sastojaka koji

mogu usporiti tj. inhibirati sami proces talozenja.!'*!3

13



Talozenje se zasniva na dobivanju modificiranih topljivih kristalnih ili amorfnih krutih Cestica
iz tekuce otopine koje se odvija u visokim uvjetima prezasi¢enosti. Zamjetno je nekoliko vaznih

karakteristika ovog procesa:

e Nastali talozi su rijetko topljivi, a njihovo formiranje se odvija pod visokim uvjetima
prezasi¢enosti

e Talozenje ne ovisi o prisutnosti otopljenog kristalnog materijala

e Zbog velike prezasi¢enosti, nukleacija preuzima glavnu ulogu u procesu zbog cega
nastaje velik broj kristala malih veli¢ina

e Zbog visoke koncentracije i male veli¢ine Cestica dolazi do mogucnosti pojave

sekundarnih procesa kao $to su Ostwaldovo zrenje i agregacija.

Procesi talozenja svoju upotrebu pronalaze u kemijskoj i procesnoj industriji. Proizvodi poput
lijekova, pigmenata, metalnih oksida, keramike, nanostrukturnih materijala proizvode se
procesima talozenja. Vrlo vazna uloga talozenja pojavljuje se u obradi otpadnih voda pri

uklanjanju kalcijevih soli i teskih metala te u smanjenju emisija u okolis.'*

1.2.1.1.  Precipitacija Mg(OH)>

Razvijeno je viSe metoda za sintezu magnezijeva hidroksida, kao $to su hidrotermalna obrada
magnezijeva oksida, prirodna oksidacija Mg metala, hidroliza organske magnezijeve soli,
hidrotermalna/solotermna metoda, sol-gel tehnika i talozenje. U usporedbi s drugim metodama
koje koriste organske aditive ili hidrotermalnu obradu, metoda kristalizacije taloZenja
najekonomicnija je metoda za industrijsku kontinuiranu proizvodnju s jednostavnim procesom
i niskom potrosnjom energije. Medutim, tijekom procesa kristalizacije nanocestice magnezijeva
hidroksida mogu se lako agregirati u Zelatinozne taloge Sto rezultira poteSko¢ama u procesu

filtracije jer dolazi do velikog sadrzaja vode u filter kolacu.

Razli¢iti znanstvenici svoja ispitivanja usmjerili su prema poboljSanju brzine filtracije i
dobivanju odgovarajuce velicine Cestica magnezijeva hidroksida. S6hnel i Marecek su tijekom
filtracijskog ispitivanja utvrdili da otpor filtraciji uglavnom ovisi o vremenu zadrzavanja i
omjeru koncentracije talozena otopina y =[MgCl,]/[NaOH]." Turek i Gnot su pronasli
postupak oblikovanja bez mijeSanja prije kvantitativne reakcije natrijevog hidroksida i slane

vode, a rezultati su pokazali da su se veliCina Cestica, brzina sedimentacije i brzina filtracije

14



znatno povecali, dok se sadrzaj vode u filtracijskom koladu smanjio unutar 24 h.!® Petric je
utvrdio da je brzina taloZenja magnezijeva hidroksida izrazito povecana u prisutnosti
flokulanata tijekom procesa talozenja. Medutim, uvodenje aditiva u reakciju moze smanjiti
Cistocu konacnog proizvoda. Stoga, jo§ nije razvijen jednostavan proizvodni proces s

odgovaraju¢om veli¢inom &estica Mg(OH)."”
Talozenje magnezijeva hidroksida moze se prikazati reakcijom (1.3.):
MgCl, + 2NaOH - Mg(OH), + 2NaCl (1.3)

Proizvodnja visoko ¢istih Mg(OH)2 spojeva oporabom iz slanih otopina ili morske vode moguca
je koristenjem otopina NaOH kao alkalnih reaktanata. Medutim, zbog visoke cijene NaOH kao
reaktanta, nastoji se okrenuti upotrebi jeftinih suspenzija poput vapna, Ca(OH).. Upotrebom
vapna moguce je doci do visoke Cistoce Mg(OH), proizvoda ako se napravi kvalitetna

predobrada morske vode gdje se uklanjaju karbonatni, sulfatni i Ca ** joni.

Magnezijev hidroksid je kemijski spoj od velikog interesa za brojne industrije kada je njegova
Cisto¢a praha veca od 95%. Svoju upotrebu pronalazi kao antibakterijsko sredstvo,
neutralizacijski reagens kiselog tekuceg otpada, kao ekoloski prihvatljiv materijal za smanjenje
oneciscenja vode teskih metala, kao konzervans za papir i kao reagens za pripravu magnezijeva
oksida. Takoder, magnezijev hidroksid primjenjuje se u tehnologiji odsumporavanja dimnih
plinova ili otpadnih plinova, u podruc¢jima usporivaca gorenja u polimerima, procis¢avanju

otpadnih voda, kao apsorber ugljicnog dioksida i antacidni materijal. Medu brojnim

oblika koji su opisani kao iglice, cijevi, vlakna i $ipke.!”!®

Osim prethodno navedenih primjena, magnezij hidroksid moze posluziti kao stabilizator
lijekova s produljenim djelovanjem, kemijski senzor i kao sastavni dio membrana. Buduénost

ovog spoja povezana je s naprednom biotehnologijom, medicinom i farmacijom.
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1.3. DOBIVANJE MAGNEZIJEVA OKSIDA

Magnezij je tre¢i najzastupljeniji element u morskoj vodi nakon natrija i klorida. Njegova
koncentracija u morskoj vodi iznosi oko 1,3 gL!, a u ugu$¢enoj morskoj vodi, nakon procesa
desalinizacije, ta se vrijednost udvostrucuje. Europska unija ga je uvrstila medu 30 kljucnih
sirovina, a kako bi se zadovoljila njihova potraznja, okre¢e se odrzivim izvorima s ciljem
smanjene potro$nje mineralne rude kao sirovine za dobivanje magnezija. Prema tome, gorka
morska voda kao nusproizvod desalinizacije morske vode, privukla je veliku pozornost

zahvaljujuéi velikom sadrzaju Mg?* iona, a niskom sadrzaju Ca®" i bikarbonata.'®

Jedan od bitnih razloga za ekstrakciju magnezija iz morske vode je dobivanje kvalitetnijeg i
¢iS¢eg proizvoda koji ¢e zadovoljiti potrebe industrije Celika u procesima kontinuiranog
lijevanja i rafinacije celika. Namece se potreba za poboljSanjem kvalitete vatrostalnih materijala
na osnovi MgO, Al,03 1 ZrOs s ciljem visoke postojanosti na koroziju i habanje. Dakle, razlicite
tehnologije i industrije zahtijevaju upotrebu vrlo ¢istog MgO, a takav se najbolje moZze dobiti

iz morske vode uz odgovarajuce talozno sredstvo, najcesce vapno.

Iako je postupak dobivanja magnezijeva oksida iz morske vode kompleksniji od dobivanja iz
rude, naglasak i prednost je u samoj ¢istoéi sinteriranog MgO, > 98 mas. %. S druge strane,
magnezijev oksid dobiven iz morske vode onecis¢en je borovim oksidom u konacnom
proizvodu, ali pravilnim na¢inom ispiranja taloga magnezijeva hidroksida sadrzaj B.O3 moguce
je smanyjiti.

Proces dobivanja MgO iz morske vode u prvom redu ukljucuje talozenje magnezijeva
hidroksida koji nastaje reakcijom magnezijevih soli, MgCl, i MgSOs, prisutnih u morskoj vodi
s odgovaraju¢im baznim reagensom (kalcinirani dolomit ili kalcinirano vapno u obliku otopine
ili mulja). Pri samoj proizvodnji paZnju je potrebno usmjeriti prema sirovinama i ¢istoc¢i taloga
magnezijeva hidroksida. Da bi dobivanje Mg(OH)> i MgO iz morske vode bilo ekonomicno,
potrebno je da sadrzaj magnezija bude najmanje 0,13 mas. % S§to je u veéini mora i oceana
ispunjeno. Na samu Cisto¢u taloga magnezijeva hidroksida iz kojeg se dobiva MgO moze
utjecati nekoliko faktora. Kako bi se talog Sto manje oneCistio utjecajem vapna, potrebno je
koristiti vapno visoke kvalitete s niskim sadrzajem netopljivih ili tesko topljivih soli. Proces
kalcinacije treba voditi do potpunog raspada karbonata, ali ne i do prepecenosti jer dolazi do
stvaranja netopljivih kalcijevih soli. Takoder, morsku vodu potrebno je podvrgnuti predobradi
s ciljem uklanjanja hidrogenkarbonata (HCO3") i karbonata (CO3 *") jer ukoliko se ne bi uklonili,

istalozili bi se zajedno s magnezijevim hidroksidom i time ga onecistili. Prisutnost bora takoder
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se negativno ocituje na kvalitetu kona¢nog proizvoda. Pri visokim temperaturama, mehanicka
otpornost vatrostalnih materijala na bazi MgO znacajno opada s porastom sadrzaja B;0s, a
smanjuje se i modul elasti¢nosti takvih materijala. Stoga je njegovo uklanjanje vrlo vazno kako
bi se dobila zeljena Cistoca kona¢nog materijala, a granica oneci§¢enja ne bi smjela biti ve¢a od

0,05 mas. % B203 u sinteriranom MgO.*°

Tehnoloski proces dobivanja magnezijeva oksida iz morske vode moze se podijeliti na vise
faza: predobradu morske vode; taloZzenje magnezijeva hidroksida; sedimentaciju magnezijeva
hidroksida; neutralizaciju otpadne morske vode; ispiranje i filtracija taloga magnezijeva
hidroksida i obradu magnezijeva hidroksida nakon filtracije. No, ve¢ina svojstava magnezijevo
oksida, poput aktivnosti pretezito ovise o procesu kalciniranja, tj. o uvjetima toplinske
razgradnje prekursora magnezijeva hidroksida. Kao rezultat kalciniranja pri nizim
temperaturama (400-600 °C) dobiva se oksid s velikom povrSinskom aktivnos$¢u, a magnezij
nastao neposredno nakon razgradnje tzv. kausticni magnezij je krhak i snazan reaktivni
materijal s velikom povrSinom. Aktivni magnezijev oksid koristi se kao katalizator i adsorbent
te u proizvodnji guma i vulkanizacijskih usporivaca. Pove¢avanjem temperature kalcinacije
dolazi do progresivnog rasta kristala i smanjenja mikroporoznosti. Takoder, materijalu se
smanjuje reaktivnost, a taj tzv. spaljeni oblik magnezijeva oksida se koristi u proizvodnji
vatrootpornih materijala te u elektronickoj i elektrokemijskoj industriji kao keramicki

izolator."®

Proces proizvodnje magnezijeva oksida kalciniranjem magnezijeva hidroksida dobivenog iz
morske vode ukljucuje zagrijavanje filtarskog kolaca koji sadrzi izmedu 50 — 70% krutine
Mg(OH); pri ¢emu isparava voda. Toplinska razgradnja Mg(OH)2 moze se prikazati reakcijom

(1.4.):
Mg(OH), + toplina - MgO + H,0 (1.4)

Iz jednog kilograma ¢istog magnezij hidroksida kada se potpuno razgradi dobit ¢e se 0,69 kg
magnezijeva oksida i 0,31 kg vodene pare. Filtarski kola¢ koji ulazi u pe¢ prolazi kroz nekoliko

procesa:

1. Dehidracija filterskog kolaca
2. Razgradnja suhog magnezij hidroksida u MgO i vodenu paru

3. Sinteriranje magnezijeva oksida
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U stvarnosti se sva tri procesa nastoje odvijati u isto vrijeme, a tragove vode moguce je
upotpunosti ukloniti ukoliko se temperatura unutar peci podigne iznad 1000 °C. Nakon toga

nastali MgO odlazi na proces sinteriranja kako bi se dobio vatrostani materijal.?!

1.3.1. Svojstva i primjena magnezijeva oksida

Magnezijev oksid poznat je po svojoj toplinskoj i dielektri¢noj otpornosti i mehanickoj ¢vrstoci,
a jedna od ¢es¢ih njegovih primjena javlja se u keramici, katalizi i adsorpcijskim procesima. Ta
primjena objasnjena je njegovom jedinstvenim mikrostrukturnim svojstvima kao i poroznos§éu
te velikom reaktivnom povrSinom unato¢ nedostatcima u kristalnoj strukturi. Kod magnezijeva
oksida prisutna je raznolika morfologija Cestica kao $to su: igle, trombociti, Sipke i sfere do
"cvijeca" i "zvijezda", Sto ga Cini prikladnim za uporabu u proizvodnji modernih i naprednih

materijala. Kubi¢na kristalna struktura magnezijeva oksida prikazana je na slici 6.

® Mng
02

Slika 6. Kristalna struktura magnezijeva oksida®!

Dobra dielektri¢na svojstva s visokom dielektri¢cnom konstantom i elektricnim otporom ¢ine ga
prikladnim za upotrebu u proizvodnji izolacijskih materijala u elektroni¢koj, keramickoj i
elektrokemijskoj industriji. Takoder, zbog povoljnih toplinskih svojstava, ukljucujuéi njegovu
visoku toplinsku vodljivost, MgO svoju primjenu pronalazi u tehnologijama za proizvodnju

otpornika, grijacih elemenata i vatrootpornih materijala.

Magnezijev oksid isto tako privlaci veliko zanimanje zbog svojih vrijednih svojstava kao $to su
mehanicka ¢vrstoca, netoksi¢nost i antibakterijska aktivnost. Njegova visoka otpornost na vatru

i koroziju, u kombinaciji s niskom osjetljivoS¢u na hidrataciju, daje MgO jedinstvene
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karakteristike zbog kojih se koristi u Sirokom rasponu primjena. Spoj se koristi kao punilo u
bojama i lakovima, u cementu te kao neutralizator u zastiti okolisa. Magnezijev oksid je jedna
od najvaznijih sirovina u proizvodnji vatrootpornih materijala, a zahvaljuju¢i visokom stupnju
vatrostalnosti (MgO se tali na (2823 = 40) °C), vatrostalni materijali na bazi magnezijeva oksida

su neotrovni i kemijski inertni.

Zbog svoje netoksicnosti, magnezijev oksid se moze koristiti u farmaceutskoj industriji kao
neutralizator kiseline u lijeCenju Zelucane hiperacidnosti, ¢ira na Zelucu i povecane fermentacije
crijeva. Takoder, koristi se kao izvor magnezijevih iona u tijelu i kao pomoc¢ni sastojak

lijekova."’
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1.4. SINTERIRANJE

Sinteriranje se moze definirati kao proces zguSnjavanja poroznog tijela pri visokim
temperaturama koje obicno iznose od 1/2 do 2/3 temperature taljenja glavnog konstituenta.
Proces sinteriranja predstavlja zadnji stupanj toplinske obrade uzorka pri proizvodnji
vatrostalnih materijala te nastaje kao posljedica difuzijskih procesa, rekristalizacije i
povrsinskog naprezanja. Procesom sinteriranja smanjuje se poroznost i povecava gustoca.
Istovremeno se smanjuje povrsina i povrSinska slobodna energija, a s time i ukupna slobodna
energija samog sustava. Glavni cilj samog procesa je dobiti uguséeni materijal pravilne
mikrostrukture §to se postize kontrolom parametara sinteriranja (tlak, temperatura i dimenzije
Cestica). Parametri koji utje¢u na proces sinteriranja i mikrostrukturu mogu se podijeliti u dvije

skupine:

1) Sirovinske varijable - veliCina Cestica praha, oblik praha, raspodjela veli¢ine
Cestica, mjesljivost, aglomeracija, kemijski sastav, necistoce, homogenost,
itd.

2) Procesne varijable - temperatura, tlak, vrijeme, brzina zagrijavanja, brzina

hladenja, atmosfera u pe¢i, itd.

Tijekom faze rasta zrna, pocetni rast zrna je brz, ali kako se veli¢ina zrna s viemenom povecava,
stopa rasta zrna se usporava. Glavna pokretacka sila procesa sinteriranja prilikom rasta zrna je
smanjenje povrsinske slobodne energije disperznog sustava odnosno kako zrna rastu tako se

interfazna slobodna energija smanjuje uz konstantnu temperaturu, tlak i sastav (jed. 1.1.):

k=), i)

gdje je:
ys — povrsinska energija sustava
J0E — promjena slobodne energije

JA — promjena povrsine sustava.
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Pradenje procesa sinteriranja materijala odvija se proucavanjem skupljanja i/ili promjene
gustoce sinteriranih ispresaka tijekom procesa. Proces skupljanja materijala moze se podijeliti
na pocetni, srednji i konacni stupanj, a pojave koje se dogadaju tijekom procesa sinteriranja
mogu se svrstati u tri faze (slika 7).

Skupljanje i rast zrna
Nastajanje vrata

Pocetni stupanj — gusto pakirane Konacni stupanj — granice zrna
Cestice i pore

Slika 7. Faze tijekom procesa sinteriranja estica’!

U pocetnoj fazi sinteriranja, odvija se povecanje kontaktnog podrucja izmedu Cestica
stvaranjem vrata tijekom vremena. To obuhvaca zaokruzivanja podrucja ostrog kontakta
nastalog na mjestu dodira zrna. Prijenos mase dogada se povrSinskom difuzijom i moguéim

isparavanjem i kondenzacijom u plinskoj fazi.?"*

Nekoliko je osnovnih procesa tijekom postupka sinteriranja, a njihov shematski prikaz dan je
na slici 8. U pocetnom stadiju (slika 8 a)) nastaje stanje povezanih Cestica s otvorenim porama
gdje promjena u gusto¢i nije zamjetna tj. relativna gustoca raste od 60 — 65%. Takoder, nisu
vidljive linearne promjene na uzorku, a s vremenom se cestice sve vise zblizavaju i zapocinju

zajednicki rast dok se povrSinske neravnine smanjuju. Povezivanjem cCestica dolazi do rasta
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vrata na njihovim dodirnim tockama (slika 8 b)). U pocetku, na brzinu zgus$njavanja Cestica
utjece strukturno stanje i oblik praha dok se pri rastu zrna stvaraju granice zrna i metastabilne
pore. Tijekom vremena, zrna nastavljaju rasti, ali dolazi do njihovog medusobnog sakupljanja
te se posljedi¢no tome pore zatvaraju. U fazi gdje zrna poprimaju oblik tetraedra (slika 8 c))
dolazi do rasta relativne gustoce od 65 —90%. Tijekom kona¢nog stupnja, sustav se transformira
tako da ukljucuje zatvorene i izolirane pore, koje su medusobno udaljene i nemaju moguénost
medudjelovanja. Ovaj proces obuhvaca prekid kanala, zaokruzivanje i zatvaranje pora.
Zatvorene pore, koje su izduzenog oblika, formiraju se uglavnom duz granica zrna, teze¢i prema
kutovima tetrakaidekaedra (slika 8 d)), dok unutar zrna zaostaju pore okruglog oblika. Relativna
gusto¢a materijala povecava se s 90% na 95%. Klju¢na znacajka ovog procesa je porast
pokretljivosti pora i granica zrna, a kako bi se postigla teorijska gusto¢a materijala, proces je

vazno kontrolirati.?°

rast vrata

sinterirano tijelo

kanali otvorenih pora

-

izoliran r
¢) olirane pore

d)

Slika 8. Osnovni procesi tijekom sinteriranja’
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U stvarnim sustavima stvaraju se nakupine Cestica, poznate kao aglomerati, koji imaju guscée
pakiranje u odnosu na ukupnu gusto¢u sustava. Ovi sustavi obiluju mikroporama unutar
aglomerata i ve¢im porama izmedu aglomerata. Prisutnost ve¢ih pora ometa postizanje
maksimalne gustoce jer kada se mikropore unutar aglomerata zatvore, formiraju se veca zrna,
audaljenost izmedu preostalih pora (aglomerata) se povecava. Sinteriranje se prema tome moze

podijeliti na dva glavna koraka: sinteriranje unutar aglomerata i sinteriranje izmedu aglomerata.

1.4.1. Sinteriranje magnezijeva oksida

Sinteriranje magnezijeva oksida ukljucuje ispitivanje i pracenje temperature, tlaka presanja,
vremena potrebnog za sinteriranje, atmosfere u peci i sastava sirovine u cilju dobivanja
materijala kontrolirane mikrostrukture. Isto tako, tijekom procesa sinteriranja ispituju se
mehanizmi prijenosa tvari te povrSinska difuzija kontrolirana rastom ,vrata“ na pocetku
procesa. Porastom temperature do 1400 °C proces je kontroliran mehanizmom difuzije duz
granice zrna. Na reaktivnost magnezijeva oksida i konacan produkt procesa sinteriranja utjece

sastav polazne sirovine kao i temperatura kalcinacije koja je prethodila procesu sinteriranja.

Prije samog procesa sinteriranja magnezijeva oksida, provodi se proces kalcinacije magnezijeva
hidroksida. = Optimalna  temperatura  kalcinacije = krece se u rasponu od
950 — 1000 °C. Cestice koje nastaju razgradnjom magnezijeva hidroksida pri nizim
temperaturama (400 - 500 °C) sastoje se od aglomerata kristalita magnezijeva oksida. Praskasti
materijal takvih Cestica obuhva¢a mikropore unutar aglomerata i makropore izmedu
aglomerata. Tijekom sinteriranja, aglomerati djeluju kao samostalni sustavi te se skupljaju, Sto
rezultira ve¢im skupljanjem u odnosu na cijelu masu materijala. Pri viSoj temperaturi
kalcinacije (975 °C), aglomerati se raspadaju na mnogo manje Cestice zbog nestanka mikropora.
Takve Cestice imaju pravilniji oblik te tijekom sinteriranja rezultiraju gusto strukturiranom

materijalu bez velikih pora.

Magnezijev oksid dobiven iz morske vode pokazuje visoku aktivnost i efikasno se podvrgava
procesu sinteriranja. Pri temperaturi od 1650 °C, sinteriranjem se formira periklas i razlic¢iti

silikati, ¢iji sastav ovisi o vrsti i medusobnom odnosu prisutnih primjesa.

Istaknuta karakteristika magnezijeva oksida iz morske vode jest visoka disperzija i ravnomjerna

raspodjela primjesa. Tijekom zarenja, tanki slojevi silikata obavijaju zrna periklasa, Sto
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omogucuje da ¢ak i uz prisutnost veceg udjela kalcijeva oksida (do 5% po masi), magnezijev
oksid dobiven iz morske vode ne reagira s vodom, za razliku od magnezijeva oksida dobivenog
iz magnezita. Raspodjela pora unutar magnezijeva oksida iz morske vode je homogena, pri
¢emu su pore Cesto slicne veli¢ine kao i kristali periklasa. Stvaranje direktnih veza izmedu

kristala periklasa raste sa smanjenjem udjela necistoca.

Uz karakteristican proces skupljanja materijala, moze se odvijati i njegovo zgusnjavanje koje
ovisi o stupnju aglomeracije polaznog uzorka praha. Ovisno o veli¢ini pocetnog uzorka,
zguSnjavanje se moze odvijati na tri nacina: sinteriranjem unutar aglomerata, izmedu
aglomerata i zrna te reorganizacijom aglomerata i zrna. Prva dva nacina pogoduje mala veli¢ina
Cestica dok porastom veli¢ine Cestica zgusnjavanju uzorka pogoduje reorganizacija aglomerata

1 zrna.

Procesom sinteriranja nastaju razni silikati od kojih se istice periklas. Njihov sastav ovisit ¢e o
vrsti 1 interakciji prisutnih primjesa u morskoj vodi kao sto su: Al2O3, Fel203, SiO2, CaO i B20:s.
Njihova koli¢ina u magnezijevom oksidu, ovisit ¢e o na¢inu taloZenju i uspjeSnosti kalcinacije
magnezijeva hidroksida. Tako se, uz visak taloZznog sredstva povecava sadrzaj CaO, dok se kod

nestehiometrijskog talozenja povecava sadrzaj B2Os.

U cilju pospjesivanja procesa sinteriranja, oksidnim materijalima dodaju se aditivi. Njihovim
dodatkom, zgus$njavanje je bolje, smanjuje se povrSina i volumen pora te se omogucuje
zgu$njavanje pri nizim temperaturama. Aditivi mogu biti razliciti oksidi poput: FeO, Fe2Os,

MnO,, TiO, itd.°
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2. EKSPERIMENTALNI DIO



2.1. SIROVINE ZA DOBIVANJE MgO

Pri procesu dobivanja magnezijeva hidroksida, a potom i magnezijeva oksida koristena je gorka
morska voda, zasi¢ena voda vapnenica te poli(vinil-alkohol) kao surfaktant koji se dodavao u
masenom omjeru 1:1,5 u odnosu na masu magnezijeva hidroksida. Shema procesa dobivanja i

analize MgO dana je na slici 9.

{D Polazne siravine @ Talozenje @ Ispiranje
R Mg(OH)z+PVA
GORKA MORSKA =
VODA - ’ = < B
e 8 8 @
"R R B
_—
ZASICENA VODA
VAPNENICA
!f-_q- 1
Analizator velitine & Kalcinacija pri 950 *C Sufenje pri 105°C
@ Zestica @ Karakierizacija @ @
— 4
- fia \ MgO | =
el

Slika 9. Shema procesa precipitacije magnezijeva oksida.

Gorka morska voda koja je koriStena za dobivanje magnezijeva hidroksida, uzorkovana je u
Solani Ramova na lokaciji Krvavica (Makarska). Elementarna analiza gorke morske voda
odredena je na uredaju ICP-MS (Institut Ruder Boskovi¢, Zagreb), a dobiveni rezultati

prikazani su u tablici 5.

Tablica 5. Glavni i sporedni elementi gorke morske vode (Solana Ramova, Krvavica,

Makarska)
GLAVNI ELEMENTI
Sastav Na Mg Ca K
Konc. /mgL! 10027 73454 37 16693
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SPOREDNI ELEMENTI
Sastav Li Rb Pb U Zn
Konc. /mgL! 37,569 16,970 0,00083 0,407 | 4,695
Sastav B A% 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

Pri postupku taloZzenja magnezijeva hidroksida koriStena je zasi¢ena voda vapnenica

poliv(vinil-alkohol) kao surfaktant (slika 10)

Py ==y~

[ Massg.ﬂlﬂﬂ EETETARS®  Canada on

_— Millipore (Car

[ =7 ] Polyvinyl alcohol, partially Oakville, On
lyzed 1400.

4 " approx 70000) for synthesis Seulement/

o ‘:“W'"ylllkohol, teilhydrolysiert  Aldrich Can#%,
dlivinilalcohol, hidrolizado 2149 Winstol
Parciaimente 648 Phone: '

inylique,

Slika 10. Poli(vinil — alkohol), djelomi¢no hidroliziran (Sigma — Aldrich).

i
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2.1.1. Priprema zasi¢ene vode vapnenice

Zasi¢ena voda vapnenica priprema se dodatkom vapna kao taloznog sredstva u koli¢ini
25 — 40 gL' CaO. Toé¢na koncentracija zasiéene vode vapnenice odreduje se titracijom s HCI
(0,1 moldm™) uz indikator fenolftalein. Alikvot uzorka (10 mL) zasi¢ene vode vapnenice

prenese se pipetom u tikvicu i potom se izvrsi titracija do promjene boje.

Primjer proraduna:

Utrosak HCI (0,1 moldm™):

Vi=41ml
Vi=4,2ml Ver = 4,17 ml
Vi=4,2ml
Ca(OH), + 2 HC1 — CaCl, + 2 H,O (2.1.)
1
Czvv. " Vovw. = Cuct * Vuer * 3 (2.2)
1
_ Cuct” Ve - 3
CZ-v.v- B ‘/Z.U.U.
1-107+™% . 417 e - 1
_ cm 2
CZ.'U.U. - 10 Cm3
mol

Cyvp = 0,02085

dm3
Masena koncentracija zasi¢ene vode vapnenice odreduje se na sljede¢i nacin:

Yzvv. = Czuw. 'M(Ca(OH)Z) (2.3)

mol g
Yzvv. = 0,02085 T 74,093 —

mol

g
=154 -
Yz I
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2.2. TALOZENJE I SEDIMENTACIJA MAGNEZIJEVA HIDROKSIDA UZ
PRIMJENU ZASICENE VODE VAPNENICE I POLI(VINIL-ALKOHOLA)

Prema reakciji taloZzenja magnezijeva hidroksida i sadrzaju magnezija u gorkoj morskoj
vodi moze se izracunati volumen Ca(OH)2 potreban za stehiometrijsko talozenje Mg(OH): iz

100 mL gorke morske vode nakon izdvajanja NaCl.
Reakcija taloZenja:

Ca(OH)z) + MgCloag) — CaClogg) + Mg(OH)zys) (2.4.)
Volumen potrebnog Ca(OH)2 racuna se prema stehiometriji:

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

g
m(MgCl,) g 73’454Z g
m(Ca(OH),) = M(Ca(OH),) - ————22 = 74,093 — - =57,162=
M(MgCl mol 9 L
(MgCly) 95,21 £

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

Volumen zasi¢ene vode vapnenice potrebne za taloZenje magnezijeva hidroksida iz

100 mL gorke morske vode je:

5729

Vyp, = 29
ZV.v. 1’54%

= 3,714 L u 100 mL gorke morske vode

S obzirom da je u eksperimentu koriSteno 2 L zasi¢ene vode vapnenice s ciljem preciznije

izvedbe, vrs$i se korekcija dodane kolié¢ine gorke morske vode:

Ca(OH); iz z.v.v. = MgCl; iz gorke morske vode

3,714 L =100 mL
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2L =x

x =2L-100 mL / 3,714L = 53,85 mL gorke morske vode

Kako bi se izracunala potrebna koli¢ina surfaktanta kojeg treba dodati tijekom sinteze, prvo je

potrebno izracunati koli¢inu istalozenog Mg(OH)::

Mg(OH),) = M(Mg(OH),) - TXEAOH):)
g 5,724 g
m(Mg(OH),) = 58,3197 = 4,50—=u 100 mL gorke morske vode
mol 74,093 - L
mo

Mg(OH); istalozeni = 100 mL gorke morske vode
x = 53,85 mL = 54 mL gorke morske vode

x =2,42 g Mg(OH); istaloZenog

S obzirom da je poli(vinil-alkohol) dodan u omjeru 1:1,5 u odnosu na masu istalozenog

Mg(OH)2 njegova masa moze se izracunati na sljedeci nacin:

m(PVA) 1
m(Mg(OH), 15

m(PVA) = 1,5 * m(Mg(0H),)

m(PVA) =1,5%2,42g = 3,63g

Postupak taloZzenja Mg(OH)»:

U casu od 2 L doda se zasi¢ena voda vapnenica (volumen izmjeriti odmjernom tikvicom).
Ukljuci se magnetsko mijeSalo i uz zagrijavanje doda potrebna koli¢ina poli(vinil-alkohola).

Nakon §to se polimer otopi (pri temperaturi 50 °C) doda se odgovarajuca koli¢ina uguscéene
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morske vode. Suspenzija se mijeSa 2 sata. Temperatura se odrzava konstantnom cijelo vrijeme

sinteze i1 kontrolira termometrom (slika 11).

Slika 11. Talozenje magnezijeva hidroksida.

Suspenzija se ohladi i talog magnezijeva hidroksida se dekantira i filtrira na ve¢em broju
lijevaka (filtar papir-plava vrpca) da se odstrani tekuca faza (slika 12). Talog se ispire s vru¢om
destiliranom vodom pet puta. Nakon zavrSene filtracije, isprani talog se susi u susioniku pri 105
°C. Magnezijev hidroksid se usitni mljevenjem (mikro mlin ,,pulverisette 0, Fritsch), a zatim
zari u mufolnoj peci pri 950 °C u trajanju od 5 sati. Navedenim procesom dobiva se kalcinirani

magnezijev oksid. Poli(vinil-alkohol) ispari tijekom kalcinacije.

U uzorku kalciniranog magnezijeva oksida dobivenog iz ugus¢ene morske vode izvrSena je

raspodjela velic¢ine Cestica te je odreden kemijski sastav s obzirom na CaO, MgO i bor.

Slika 12. Filtracija magnezijeva hidroksid.
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2.2.1. Priprema reagensa

2.2.1.1. Priprema 0,05 mol dm™ otopine EDTA

Masa od 37,2250 g kompleksona III p.a. (EDTA), (prethodno suSenog pri 80 °C do konstantne
mase) otopi se u malo destilirane vode, prebaci u odmjernu tikvicu od 2 dm?® i nadopuni
destiliranom vodom do oznake. Faktor 0,05 mol dm™ EDTA odreduje se sa standardnom

otopinom CacCly .

2.2.1.2.  Priprema 0,05 mol dm™ standardne otopine CaCl,

Odvagne se 5,0045 g CaCOs3 p.a. koji je prethodno suSen tri sata pri 350 °C, otopi u odmjernoj
tikvici od 1 dm* s malo HCI (1:1), iskuha nastali CO, i nadopuni destiliranom vodom do oznake.

Ovako pripremljena otopina CaClx toéno je 0,05 mol dm™.

2.2.1.3.  Odredivanje faktora 0,05 mol dm= EDTA

Otpipetira se 10 cm? standardne otopine CaCl, u Erlenmayerovu tikvicu od 300 cm?, doda 100
cm? destilirane vode, 2 cm® 10%-tne otopine NaOH (pH = 12,0 — 12,5), malo kalcein indikatora

i titrira s 0,05 mol dm™ EDTA do prijelaza zeleno-Zute u naranéastu fluorescenciju.

Faktor 0,05 EDTA mol dm™ izradunava se prema relaciji:

f== 2.5)
gdje je: ¢ — volumen utrosenog 0,05 mol dm= EDTA

Primjer proracuna:

c=11,601 cm? (srednja vrijednost tri mjerenja)

F=2=_2_—036

c 11,601
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2.2.1.4.  Priprema pufer otopine (NH4 Cl + NH4 OH)

Otopi se 67,5 g NH4Cl p.a. u odmjernu tikvicu od 1 dm? s malo destilirane vode. Doda se 570

cm?® konc. NH4OH i nadopuni destiliranom vodom do oznake.

2.2.1.5.  Priprema 10%-tne otopine KOH

Odvaze se 100 g KOH p.a. i otopi u 900 cm? prethodno prokuhane i na sobnu temperaturu

ohladene destilirane vode.

2.2.1.6.  Priprema kalcein indikatora

Masa od 1,0 g kalceina usitni se sa 100 g NaCl u tarioniku.

2.2.1.7.  Priprema metil-timol-plavo indikatora

Masa od 1,0 g metil-timol-plavo usitni se sa 100 g NH4Cl p.a. ili KNOs3 p.a. u tarioniku.

2.2.1.8.  Priprema 0,0231 mol dm> NaOH

Odvagne se oko 1,0 g NaOH p.a. i otopi u prethodno prokuhanoj i na sobnu temperaturu
ohladenoj destiliranoj vodi u odmjernoj tikvici od 1 dm?® i razrijedi do oznake. Ovako
pripremljena otopina je 0,0231 mol dm™. Faktor ove luZine odreduje se titracijom sa

standardnom otopinom 0,01 mol dm™ HCI.

2.2.1.9.  Odredivanje faktora 0,0231 mol dm= NaOH

Otpipetira se 5 cm® 0,0231 mol dm™ NaOH, prenese u Erlenmayer-ovu tikvicu od 300 cm? te

doda 100 cm® destilirane vode. Titrira se pomoéu standardne otopine 0,01 mol dm™
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(f=1,0000) kloridne kiseline (iz titrivala 0,1 mol dm™ HCI razrijedenjem 1:10) uz metil orange

kao indikator.
Faktor ove luZine odreduje se iz odnosa:
A-0,01-f, =B-0,0231-f, (2.6.)
gdje je:
A—cm? 0,01 mol dm? HCl utroseni kod titracije
f1 — faktor 0,01 mol dm™ HCI
B —cm’® 0,0231 mol dm~ NaOH

f> — faktor 0,0231 mol dm NaOH

Primjer proracuna:

__ A001f,  13,2:0,01-1

f, = - =1,1429
B-0,0231 5:0,0231
A-0,01-f 13,3:0,01-1

fo = L= =1,1511
B-0,0231 5,002-0,0231

2.2.2. Odredivanje kalcija i magnezija u uzorku MgO

Kemijska analiza dobivenog uzorka magnezijeva oksida iz gorke morske vode stehiometrijskim
taloZenjem uz primjenu zasic¢ene vode vapnenice odredena je kompleksometrijskom metodom.
Odvagne se 1,0000 g uzorka suSenog pri 105 °C i kalciniranog pri 950 °C/ 5h. Prebaci se u
odmjernu tikvicu od 200 cm?, otopi u HCI (1:1) i nadopuni destiliranom vodom do oznake. Iz

ovako pripremljenog uzorka uzima se alikvot za daljnju analizu.
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Odredivanje kalcija u uzorku

Koristeni reagensi:

— 0,05 moldm™ EDTA
— konc. trietanolamin
— 10%-tna otopina KOH

— kalcein indikator

Postupak rada:

U 5 cm® uzorka doda se 5 kapi konc. trietanolamina (veZze se R203 ; R = Al, Fe) i ukljudi
magnetska mijesalica. Otopina se razrijedi s 50—60 cm?® destilirane vode, a zatim zaluZi s 10%-
tnom otopinom KOH da se postigne pH = 12—-13 (pri tom pH magnezij je istaloZen kao
Mg(OH);) te se na kraju doda malo kalcein indikatora. Titrira se s
0,05 moldm™ EDTA do prvog izrazitog prijelaza boje iz zeleno-Zute u ruzicastu. Sadrzaj kalcija

u uzorku, izrazen kao CaQ, izraCunava se prema izrazu:

B 0,05 f : 7 -M(Ca0)-100
a

Ca0 =

mas.% (2.7.)
gdje je:

B —cm® 0,05 moldm™ EDTA utroeni za titraciju CaO

f— faktor 0,05 moldm™ EDTA

r —razrjedenje

M (CaO) — molarna masa CaO, 56,08 g mol!

a - odvaga uzorka, mg

Odredivanje magnezija u uzorku

Koristeni reagensi:

— 0,05 mol dm> EDTA
— konc. trietanolamin
— pufer otopina (NH4Cl + NH4OH)

— metil-timol plavo indikator
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Postupak rada:

U 5 cm® uzorka doda se 5 kapi konc. trietanolamina (veZe se R2O3 ; R = Al, Fe) i ukljuci
magnetska mijesalica. Otopina se razrijedi s 50-60 cm® destilirane vode. Zatim se doda pufer
otopina (NH4CI + NH4OH) da se postigne pH = 10,00. Uz dodatak male koli¢ine metil-timol
plavo indikatora otopina se titrira do prijelaza modre u prljavo-sivu boju. Pri kraju titracije treba
raditi sasvim polagano uz intenzivno mijesanje. Ovom metodom odreduje se ukupni kalcij i
magnezij u uzorku. Sadrzaj magnezija u uzorku, izrazen kao MgO, izra¢unava se na sljedeci

nacin:

MgO = (A-B)-0,05f T -M(MgO)-lOOI mas% 2.8)

a

gdje je:

A —cm?® 0,05 mol dm™ EDTA utroSeni za titraciju (CaO + MgO)
B —cm® 0,05 mol dm™ EDTA utro$eni za titraciju CaO

f— faktor 0,05 mol dm™ EDTA

r —razrjedenje

M (MgO) — molarna masa MgO, 40,32 g mol!

a — odvaga uzorka, mg

2.2.3. Odredivanje bora metodom potenciometrijske titracije

Postupak rada:

Odvagne se 4,0000 g uzorka magnezijeva oksida (na analitickoj vagi), prenese u ¢asu
od 600 cm? i otapa dodatkom oko 40 cm? otopine HCI (1:1). Priceka se dok se talog ne otopi,
uz zagrijavanje. Zatim se ¢aS$a nadopuni destiliranom vodom do volumena od 200 cm?, te se
otopina zakuha da se istjera CO2 (oko 10 min. kuhanja). Hladenje do sobne temperature vrsi se

na vodenoj kupelji. Da se sprijeci utjecaj atmosferskog CO; ¢asa se pokrije poklopcem.

Tijekom potenciometrijske titracije otopina se mijeSa na magnetskoj mijesalici. Upotrebom
3 mol dm™ NaOH vrsi se neutralizacija do pH vrijednosti oko 5,00, a zatim se s 0,0231 mol
dm™ NaOH do pH vrijednosti 7,00. Ukoliko se dodatkom luzine prijede vrijednost pH = 7,00,

tada se dodatkom HCI (1:1) vrijednost snizuje na pH < 7,00. Tok neutralizacije prati se
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promjenom pH vrijednosti na pH-metru (tip MA-5737), ), uz koristenje kombinirane elektrode
i temperaturne sonde Pt-100 za kompenziranje promjene temperature tijekom titracije. U

pocetnoj tocki titracije (pH = 7) doda se 5 g (£ 0,1 g) manitola.

Nastavlja se titrirati s 0,0231 mol dm NaOH dok se ponovo ne postigne pocetna to¢ka titracije.

Biljezi se broj cm?® standardne otopine luzine, nakon dodatka manitola u pocetnoj tocki titracije.

Sadrzaj bora u uzorku odreduje se prema izrazu:

p =22 100, mas% 2.9.)
gdje je:
A —0,0231 mol dm™ NaOH utro$eni za titraciju bora u uzorku
f— faktor 0,0231 mol dm NaOH
M(B) — molarna masa bora (10,82 g mol ™)

a — odvaga uzorka, mg

Sadrzaj B,0Os3 izracunava se iz odnosa:

2B < B20Os3

M(B,03)

3203 = B(maS%) - 2-M(B)

mas. % (2.10.)

gdje je:

M (B203) -  molarna masa borovog (III) oksida (69,64 g mol ™)

M (B) - molarna masa bora
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2.2.4. Raspodjela veli¢ine Cestica

Analiza raspodjele veli¢ina CcCestica izvrSena je na Litesizer™ 500 uredaju
(slika 13.). Kao medij (otapalo), koriStena je voda, a neposredno prije mjerenja uzorci su
tretirani u ultrazvucnoj kupelji 10 min. Raspodjela veli¢ina Cestica uzoraka magnezijeva oksida
mjeri se dinamickim rasprSenjem svjetlosti (DLS) u podru¢ju od 0,3 nm do 10 pm. Izvor
svjetlosti je lasersko svjetlo valne duljine 658 nm od jednofrekventne laserske diode, pruzajuci

40 mW.

I

Slikal3. Litesizer™ 500, Anton Paar.

2.3. SINTERIRANJE UZORKA MAGNEZIJEVA OKSIDA
2.3.1. Izrada ispreska

Uzorak magnezijeva oksida podvrgava se postupku hladnog presanja. Za dobivanje kompaktnih
ispresaka primijenjen je tlak presanja koji je iznosio 10 tona. Presanje je izvrSeno u hidrauli¢noj
presi tvrtke SPECAC, model 15 T (slika 14).

Za izradu ispresaka koriSten je odgovarajuc¢i kalupa promjera 2 cm. Dobiveni ispresci, oblika

tablete, imaju povrsinu 3,14 cm?.
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Slika 14. Hidrauli¢na presa SPECAC, model 15 T.

2.3.2. Sinteriranje uzoraka magnezijeva oksida

Pripravljeni uzorci magnezijeva oksida sinterirani su pri razli¢itim temperaturama (1400, 1500
1 1600 °C), uz vrijeme izotermnog zagrijavanja 2 sata. Vrijeme postizanja maksimalne
temperature u peci iznosilo je 3 sata. Nakon zavr§enog sinteriranja uzorci su ostavljeni u peci
da se ohlade do sobne temperature. Za sinteriranje se koristila visokotemperaturna pe¢ tvrtke

Nabertherm, model LTH 04/18. (slika 15).

Slika 13. Visokotemperaturna pe¢, Nabertherm LTH 04/18.
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2.3.3. Ispitivanje uzoraka sinteriranog magnezijeva oksida

Sinteriranim uzorcima magnezijeva oksida odredena je: gustoca, poroznost, sadrzaj bora i

mikrostruktura.

2.3.3.1.  Odredivanje gustoce sinteriranih uzoraka magnezijeva oksida

Prividna gustoca sinteriranih uzoraka (ispreska) izraCunata je na osnovi mjerenja mase (na

analitickoj vagi) i volumena uzoraka prema sljedecoj relaciji:

p=— (2.11.)

gdje je:
p — gustoca sinteriranih uzoraka, g cm™
ms— masa suhog ispreska, g

V — volumen ispreska zajedno s porama i Supljinama, cm?>.

Volumen ispreska zajedno s porama i Supljinama odreden je prema HRN B.D&.302:

Ispresci su razbijeni na manje komade, tako da mogu uéi u graduiranu epruvetu namjenjenu
odredivanju volumena. Ovako pripremljeni komadici svih ispresaka su izvagani, ms, a zatim
uronjeni u prethodno prokuhanu i na sobnu temperaturu ohladenu destiliranu vodu. Nakon 48
sati ispresci su izvadeni iz vode i obrisani po povrsini da se uklone kapi vode. Nakon vaganja,
my, ispresak je ubacen u graduiranu epruvetu u kojoj se nalazi voda. Volumen istisnute vode

odgovara volumenu ispreska. To¢nost o¢itavanja iznosi + 0,025 cm?.

2.3.3.2. Odredivanje poroznosti sinteriranih uzoraka magnezijeva oksida

Ukupna Py 1 otvorena (prividna) poroznost Py poroznost ispitivanih uzoraka odredena je prema

standardiziranim metodama (HRN B.D8.302, B.D8.312, B.D8.313).
Otvorena poroznost je odnos izmedu volumena otvorenih pora i Supljina u komadi¢ima

(ispunjenih destiliranom vodom) i ukupnog volumena (zajedno s porama i Supljinama) izrazen

relacijom:

40



m._—m
P =——">.100, % (2.12)

Pu0 -

gdje je:
P, — otvorena (prividna) poroznost, %
my— masa ispreska zasi¢enog vodom, g
ms— masa suhog ispreska, g

Pu,o— gustoca vode, g cm™ (za ova odredivanja Puo =18 cm™)

V — volumen ispreska zajedno s porama i $upljinama, cm™

Ukupna poroznost, Py, odreduje se prema izrazu:

P =22 100, % .13
p

gdje je:
Py — ukupna poroznost, %
pi— teorijska gustoéa, g cm™ (py = 3,576 g cm™)

p — gustoda sinteriranih uzoraka, g cm

Zatvorena poroznost, P,, odreduje se iz odnosa ukupne i otvorene poroznosti:

Pz:Pu_Pp, % (214)
gdje je:
P,— zatvorena poroznost, %
Py — ukupna poroznost, %
P, — prividna poroznost, %.
2.3.3.2.  Odredivanje mikrostrukture sinteriranih uzoraka magnezijeva oksida
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Karakterizacija materijala temelji se na poznavanju njihove mikrostrukture i u tu svrhu veliku
primjenu imaju elektronske metode, a jedna od njih je kombinacija pretrazne (skenirajuce)
elektronske mikroskopije i energetski disperzivne rendgenske spektroskopije (SEM/EDS).
Skenirajuca elektronska mikroskopija je tehnika koja koristi snop elektrona za stvaranje slika
povrsine uzorka pri ¢emu mala duzina vala elektrona omogucava bolju moc¢ razlikovanja.
Prema tome, skenirajuci elektronski mikroskop (SEM) postaje nezamjenjiv u znanstvenim
istrazivanjima gdje je potrebna informacija o povrsini uzorka na mikroskopskom nivou.
Skeniranje povrSine ostvaruje se prolazom uskog snopa primarnih elektrona preko povrsSine
uzorka pri ¢emu u interakciji primarnog elektrona i atoma uzorka dolazi do stvaranja signala
koji se zatim detektira. Sliku uzorka daju sekundarni elektroni koji su odbaceni sa skenirane
povrsine. Razlu¢ivost SEM-a reda je veli¢ine 10 m. SEM uredaj se sastoji od elektronskog
topa, elektromagnetske lece, zavojnice za skretanje te detektora. Na slici 16 prikazan je SEM
uredaj (JEOL JSM 7610 F). Kao izvor elektrona koristi se voframova nit koja se zagrijava
prolaskom elektri¢ne struje pri cemu elektroni dobivaju dovoljno energije za napustanje niti.
Elektroni su pod visokim naponom usmjereni prema anodi prilikom ¢ega prolaze kroz sustav
elektromagnetskih leca koje usmjeravaju snop prema uzorku. SEM uredaji najceSce sadrze
dvije elektromagnetske lece. 1z interakcije elektrona s uzorkom, nastaju razli¢iti signali koji
doprinose stvaranju slike. Konacna slika uzorka na racunalu je crno-bijela. Jaci signali rezultirat
¢e svjetlijim 1 jasnijim pikselima, a slabiji naponi koriste se za proucavanje povrSine uzorka
kako bi se sprijecilo prodiranje elektrona u njegovu unutrasnjost.

Energetsko disperzivna spektroskopija X-zraka vazna je tehnika za proucavanje elementarnog
sastava 1 distribucije u nanomaterijalima. EDS detektor se integrira u sustave elektronske
mikroskopije, kao $to su skenirajuci elektronski mikroskop (SEM) i transmisijski elektronski
mikroskop (TEM). Nakon snimanja slika moguce je mapirati elemente prisutne u uzorku.

Mjerenja se obavljaju pri visokoj energiji kako bi se analizirala povr§ina materijala.

Energetsko-disperzijska rendgenska spektroskopija temelji se na mjerenju energije
karakteristicnih rendgenskih emisija koje pobudeni uzorak emitira tijekom analize. Za
izazivanje ovih emisija koristi se visokoenergetski snop Cestica, kao §to su elektroni, protoni ili
X-zrake, koji su usmjereni na uzorak. Kada atom unutar uzorka apsorbira energiju, elektroni iz
unutarnjih ljuski atoma bivaju izbaceni, ¢ime se stvara elektronska rupa. Elektron iz ljuske s
viSom energijom tada popunjava prazno mjesto, a razlika u energiji izmedu tih ljuski oslobada
se u obliku X-zraka. Mjerenjem broja i energije emitiranih X-zraka pomocu energetski

disperzijskog spektrometra moze se precizno odrediti elementarni sastav uzorka.
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EDS sustav obuhvaca Cetiri kljucne komponente:

e Pobudni izvor
e Detektor X-zraka
e Pulsni procesor

e Analizator

EDS tehnika omogucéava analizu elemenata na mikroskopskoj i nanoskopijskoj razini,
omogucujuéi uvid u sastav materijala te olakSava razvoj i karakterizaciju naprednih

nanomaterijala.

i i
I
iy, ""

Slika 16. SEM, JEOL JSM 7610 F.
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3. REZULTATI



U ovom dijelu rada prikazani su rezultati ispitivanja raspodjele veli¢ina Cestica, sadrzaj CaO,

MgO i bora izraZenog kao B 1 B2Os u kalciniranom uzorku magnezijeva oksida.

Nakon kalciniranja uzorak magnezijeva oksida sinteriran je pri temperaturama 1400, 1500 i

1600 °C u trajanju od 2 sata nakon postizanja temperature sinteriranja.

Sinteriranim uzorcima magnezijeva oksida odreden je sadrzaj bora izrazen kao B i B20s;,

poroznost, gusto¢a te mikrostruktura.

3.1. Rezultati odredivanja sadrzaja kalcija, magnezija i bora u kalciniranom
magnezijevom oksidu

Sadrzaj kalcija, magnezija i bora izrazen kao B i B2Oj3 u kalciniranom magnezijevom oksidu

odreden je prema metodama 2.2.2. 1 2.2.3. Postignuti rezultati prikazani su u tablici 6.

Tablica 6. Maseni udjel CaO, MgO i bora izraZzenog kao B 1 BoO3 u kalciniranom

magnezijevu oksidu dobivenom iz ugus¢ene morske vode

CaO MgO B B203
mas. %
2,44 96,46 0,72 2,3170

3.2. Rezultati raspodjele velicine Cestica kalciniranog magnezijeva oksida

Analiza raspodjele veliCina Cestica izvrSena je na kalciniranim uzorcima magnezijeva oksida
bez i s dodatkom poli(vinil-alkohola) metodom rasprsenja laserskog svjetla u podrucju od 0,3

nm do 10 um (slika 17).
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Slika 17. Raspodjela veli¢ina Cestica magnezijeva oksida.

3.3. Rezultati odredivanja gustoce sinteriranih uzoraka magnezijeva oksida

Gustoca sinteriranih uzoraka magnezijeva oksida odredena je iz volumena istisnute vode u

graduiranom cilindru, prema metodi 2.3.3.1. Dobiveni rezultati prikazani su u tablici 7.

Tablica 7. Mase suhih ispresaka (ms/g), mase ispresaka zasi¢enih vodom (m./g), volumen
istisnute vode (V/cm? ) i gustoca (p/g cm™) sinteriranih uzoraka MgO u ovisnosti o

temperaturi sinteriranja

T/ °C my/g m,/g Viem? p/gem
1400 2,8901 29017 0,95 3,0422
1500 3,1392 3,1425 1,0 3,1392
1600 3,3664 3,3738 1,05 3,2061
Primjer proracuna:
t=1400 °C
_ms 28901 .. . i
P=y =95 ~ Trecgm
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3.4. Rezultati odredivanja poroznosti sinteriranih uzoraka magnezijeva oksida

Poroznost (ukupna, otvorena i zatvorena) sinteriranih uzoraka magnezijeva oksida odredena je

prema metodi 2.4.3.2. Postignuti rezultati prikazani su u tablici 8.

Tablica 8. Otvorena Py, ukupna Py i zatvorena P, poroznost sinteriranih uzoraka

magnezijeva oksida u ovisnosti o temperaturi

T/°C Py /% Pu/ % P,/ %
1400 1,22 17,55 16,33
1500 0,33 13,91 13,58
1600 0,7 11,35 10,65

Primjer proracuna:

1 = 1400 °C
p Me =M oo 2901728901
P ooV T 1-095 T oesn
- 3,576 — 3,0422
p,=2"P 100 = -100 = 17,55%

3,0422

P, =P, _PP =17,55-1,22 = 16,33%

3.5. Rezultati odredivanja sadrzaja B203 u sinteriranim uzorcima magnezijeva
oksida

Sadrzaj bora izrazen kao B i B2Os u sinteriranim uzorcima magnezijeva oksida iz morske

vode odreden je prema metodi 2.2.3. Postignuti rezultati prikazani su u tablici 9.
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Tablica 9. Maseni udjel bora izrazenog kao B i B2Os sinteriranih uzoraka magnezijeva oksida

u ovisnosti o temperaturi sinteriranja

T/°C B/% B203

1400 0,66 2,1240
1500 0,56 1,8021
1600 0,54 1,7378

3.6. Mikrostruktura sinteriranih uzoraka magnezijevog oksida

Za odredivanje mikrostrukture sinteriranih uzoraka magnezijeva oksida pri temperaturama

1400 °C, 1500 °C i 1600 °C u vremenskom trajanju od 2 sata primijenjena je pretrazna

(skenirajuca) elektronska mikroskopija. Dobiveni rezultati prikazani su na slikama 18-21. Na

slici 21 prikazani su rezultati za uzorak magnezijeva oksida sinteriranog pri temperaturi

1400 °C u vremenskom trajanju od 2 sata uz primjenu pretrazne (skenirajuce) elektronske

mikroskopije u kombinaciji s energetski disperzivnom rendgenskom spektroskopijom (EDS).

:.\

1.00kV SEI

Slika 18. SEM snimak uzoraka magnezijeva oksida dobivenog iz gorke morske vode,

sinteriran pri temperaturi 1400 °C/ 2h uz povecanje 1000 x
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10pm JEOL
14.2mm 10:30:11

Slika 19. SEM snimak uzoraka magnezijeva oksida dobivenog iz gorke morske vode,

sinteriran pri temperaturi 1500 °C/ 2h uz povecanje 1000 x.

10pm JEOL
1.00kV LEI WD 13.8mm 11:36:23

Slika 20. SEM snimak uzoraka magnezijeva oksida dobivenog iz gorke morske vode,

sinteriran pri temperaturi 1600 °C/ 2h uz povecanje 1000 x.
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Slika 21. SEM/EDS snimak uzoraka magnezijeva oksida dobivenog iz gorke morske vode,
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4. RASPRAVA



Gorku morsku vodu koja zaostaje u solanama nakon izdvajanja natrijeva klorida moze se
tretirati kao sirovinu bogatu razli¢itim mineralima, a ne kao otpad. U svezi s navedenim,
istrazivanja ovog rada usmjerena su na dobivanje minerala iz gorke morske vode prvenstveno
na dobivanje magnezijeva oksida ¢ime se postiZe ekonomska i ekoloska isplativost. Metodom
precipitacije koriste¢i zasiCenu vodu vapnenicu kao talozno sredstvo dobiven je talog
magnezijeva hidroksida. U svrhu smanjenja veli¢ine nastalih Cestica a time i sprjeCavanja
aglomeracije, tijekom precipitacije u otopinu dodao se surfakant poli(vinil-alkohol) koji se
nakon filtriranja na lijevcima susio, a zatim zario u pe¢i pri temperaturi 950 °C kako bi se dobio

kalcinirani magnezijev oksid.

U tablici 6 prikazan je kemijski sastav glavnih elemenata izrazen u obliku oksida
dobivenog taloga magnezijeva oksida. Dobiveni magnezijev oksid sadrzi 96,46 mas. % MgO,
2,44 mas. % CaO i 2,3170 mas. % B20s. Iz dobivenih rezultata vidljiva je visoka Cistoca
magnezijeva oksida. Svim uzorcima magnezijeva oksida napravljena je analiza raspodjele
velicine Cestica (slika 17) metodom rasprSenja laserskog svjetla. 1z dobivenih rezultata uoc¢ava
se da je raspodjela veliCine Cestica magnezijeva oksida bez dodatka poli(vinil-alkohola) u
podrucju od 1000 do 2500 nm. Srednja velicina Cestica je 1550 nm. Raspodjela velicine Cestica
magnezijeva oksida s dodatkom poli(vinil-alkohola) tijekom sinteze je u podrucju od 200 do
1500 nm, a srednja veli¢ina Cestica je 745,88. Uocava se da dodatak poli(vinil-alkohola) utjece
na veli¢inu Cestica jer su Cestice manje u odnosu na Cestice magnezijeva oksida bez dodatka
poli(vinil-alkohola) tijekom sinteze.?* Poli(vinil-alkohol) pokazao se kao u¢inkovit surfaktant
iako nije u potpunosti sprije¢io aglomeraciju Cestica ipak je utjecao na smanjenje njihove
veli¢inu. Sprjeavanje aglomeracije Cestica, vazno je za postizanje ravnomjerne mikrostrukture

kona¢nog materijala.

Kalcinirani magnezijev oksid zatim je sinteriran u visoko temperaturnoj pe¢i pri temperaturama
1400 °C, 1500 °C i 1600 °C uz vrijeme izotermnog zagrijavanja 2 sata. Ispitivao se utjecaj
temperature sinteriranja na sadrzaj bora, poroznost i gustocu sinteriranih uzoraka magnezijeva

oksida

Dobivene gustoce sinteriranih uzoraka magnezijeva oksida (tablica 7) iznose od 3,0422 gecm™
za temperaturu sinteriranja 1400 °C do 3,2061 gem™ za temperaturu sinteriranja 1600 °C,
odnosno 85 % do 90 % teorijske gustoce ( pt = 3,576 gcm™). Iz dobivenih rezultata vidljivo je
da se povecanjem temperature sinteriranja povecava i gustoca sinteriranih uzoraka magnezijeva

oksida.
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Ukupna poroznost (tablica 8) smanjuje se od 17,55 % (pri 1400 °C) do 11,36 % poviSenjem
temperature do 1600 °C. Otvorena poroznost kre¢e se od 1,22 % do 0,7 % poviSenjem
temperature do 1600 °C dok se zatvorena poroznost krec¢e od 16,33 % do 10,65 %. 1z navedenih
rezultata moze se zakljuciti da se poviSenjem temperature sinteriranja otvorena, ukupna i

zatvorena poroznost uzoraka magnezijeva oksida smanjuje.

Analiziraju¢i sadrzaj bora u sinteriranim uzorcima magnezijeva oksida (tablica 9) vidljivo je da
se tijekom izotermnog sinteriranja sadrzaj bora smanjio od 0,72 mas. % do 0,66 mas. % (8,33
%) pri temperaturi sinteriranja 1400 °C. Daljnjim poviSenjem temperature sadrzaj bora se
smanjuje do 0,54 mas. % (25 %). S obzirom da je maksimalna granica sadrZaja bora u
sinteriranom magnezijevu oksida, prema Haesmenu < 0,05 mas. %, iz navedenog se zakljucuje

da se takav materijal ne moze upotrijebiti kao kvalitetan vatrostalni materijal.

Sinterirani magnezijev oksid ima ve¢i modul elasti¢nosti i bolja mehanicka svojstva §to je veca

gusto¢a, manja poroznost i manji sadrzaj bora.

Takoder je odredena mikrostruktura sinteriranih uzoraka (slike 18-21) uz primjenu SEM/EDS
analize. Na svim slikama koristeno je povecanje 1000x s energijom 1 kV. Iz dobivenih SEM
slika (slika 18 i 19) vidljive su granulirane strukture i granice medu zrnima §to ukazuje na
uspjesno sinteriranje pri ¢emu se cestice MgO zblizavaju i formiraju ¢vrstu mrezu §to pozitivno
utjece na svojstva materijala. Pove¢anjem temperature do 1600 °C (slika 20) rasla je i veli¢ina
samog zrna magnezijeva oksida (periklasa) pri ¢emu je potvrdeno da poroznost opada porastom
temperature. EDS analiza (slika 21) potvrduje kemijski sastav uzorka i visoku cistocu. Vidljiva
je visoka prisutnost kisika (70 %) i1 magnezija (30 %) Sto odgovara sastavu magnezijevog

oksida, a dio kisika veze se i s kalcijem prisutnim u manjoj koli¢ini.
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5. ZAKLJUCCI



Temeljem dobivenih rezultata moze se zakljuciti:

1z gorke morske vode moguce je dobiti magnezijev oksid visoke Cistoce (96,46 % MgO)

uz primjenu zasi¢ene vode vapnenice.

Poli(vinil-alkohol) pokazao se kao ucinkovit surfaktant iako nije u potpunosti sprijecio

aglomeraciju Cestica ipak je utjecao na smanjenje njihove velicinu.

Sinteriranje uzoraka magnezijeva oksida pokazalo se najbolje pri 1600°C jer je
postignuta najveéa gustoéa uzorka (3,2061 g cm™) i najmanja poroznost, medutim
maseni udjel bora (0,54%) je joS uvijek iznad maksimalno dozvoljene granice prema N.

Heasmanu (< 0,05 mas. %).

Ukoliko se konacni proizvod Zeli koristiti kao vatrostalni materijal u industriji visok

sadrzaj bora je potrebno smanjiti.
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