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SAETAK

Istra ivanja provedena u ovom radu su sa svrhomofjidnja tehnoloSkog procesa
dobivanja magnezijeva oksida iz morske vode nestedirijskim (80%-tnim) nanom
talo enja dolomitnim vapnom. S obzirom da je nedtmt nestehiometrijskog naa
talo enja poveani udjel BOs; u konanom produktu u eksperimentalnom djelu rada detaljno
je istra ivan nain obrade taloga magnezijeva hidroksida kod rditli uvjeta rada u svrhu
iznala enja optimalnog nana ispiranja. Istra ivanja se odnose na odabidsiea za ispiranje
odre ene pH vrijednosti, redosljed koriStenja sredst@aspiranje te utviivanje minimalnog
broja ispiranja kako u postupku dekantacije tabugostupku ispiranja na filter papiru da bi se
dobio kalcinirani magnezijev oksid s niskim sadem B,Os. Na temelju dobivenih rezultata
iznaSao se optimalni n@ ispiranja taloga magnezijeva hidroksida kojimsseanjuje kako
sadr aj B,O3 tako i sadr aj CaO u kalciniranom magnezijevom idks Najefikasniji nain
ispiranja taloga Mg(OH) obzirom na sadr aj CaO B3 te koli inu utroSene zalu ene vode,
je kombinirani nain ispiranja (2+3) (ispiranje obavljeno 2 puta deahom vodom pH
vrijednosti 5,86 i 3 puta zalu enom destiliranomdem pH vrijednosti 12,50) u procesu
dekantacije i 5 puta svje om destiliranom vodom pHjednosti 5,86 na filter papiru.
Kalcinirani magnezijev oksid (80%-tno talo enje) dedn arenjem taloga magnezijeva
hidroksida koji je ispran navedenim im@om sadr i 98,68 mas. % MgO, 0,83 mas. % CaO i
0,1888 mas. % B3 te se mo e Kkoristiti kao polazna sirovina za daloi)e sinteriranog
magnezijeva oksida. Na kvalitetu sinteriranog mageea oksida utjee i sastav polaznih
sirovina, stoga se istra ivao kemijski sastav merskde (s lokacije Oceanografskog instituta
u Splitu) i kemijske, mineraloSke te granulomekediskarakteristike dolomitnog vapna
dobivenog kalcinacijom dolomita (s lokacijeipalo-Sinj). Istraivan je zatim proces
sinteriranja magnezijeva oksida na temperaturan®460, 1500 i 1706C, u trajanju od 1 do
4 sata, te utjecaj dodatka BiQ ) na njegovu mikrostrukturu. Cilj istra ivanja je
tako er bio da se utvrdi kako magnezijev oksid dobivemirske vode nestehiometrijskim
80%-tnim nainom talo enja magnezijeva hidroksida, imiti jeftinim, a kvalitetnim
vatrostalnim materijalom, tj. uz Sto niu temperatwinteriranja i manji postotak dodanog
TiO, sintetizirati uguSeni polikristalini ni uzorak odgovaraje mikrostrukture. Ve pri
ni im temperaturama sinteriranja (140Q) uz dodatak 2 mas. % odnosno 5 mas. %, TiO

ovisno 0 vremenu sinteriranja, sintetizirao se ikeali MgO (sadri 0,05 mas.% BD3) za



primjenu u industriji vatrostalnih materijala. Aigsute gustoe sinteriranih uzoraka pri ni im
temperaturama (< 1508C) iznose do 96,50% dok pri viS$im temperaturama seno do
99,50% od teorijske guste ( ). Mikrostruktura uzoraka MgO uz dodatak
TiO, postaje gusa ve pri niim temperaturama i uz kra vrijeme sinteriranja zbog rasta i
sinteriranja zrna periklasa (MgO). CaBiOMgTiO,4 izdvajaju se u obliku tankog sloja po
grani noj povrsini zrna periklasa tijekom hkenja. Na viSim temperaturama pojava male
koli ine tekue faze dodatno intenzivira sinteriranje i rast zmperiklasa. Na reakcije
nastajanja G#,0s CaTiO; i MgTiO4 primjenjeni su zakoni termodinamike nepovratnih
procesa u cilju iznala enja fenomenoloskih jednad piocesa aktiviranog sinteriranja
magnezijeva oksida iz morske vode. Istra ene r@dagsmoguavaju da se rainskim putem
predvidi sadraj BOz u sinteriranim uzorcima MgO kao i kaolu nastalog CaTi®i
Mg.TiO4 ovisno o temperaturi i vr.emenu izotermnog sinéajia te dodatku Ti© Postavljeni
matematiki modeli omoguavaju kontrolu procesa aktiviranog sinteriranja nemjeva
oksida dobivenog iz morske vode u temperaturnoenmtu od 1400 1700°C, u trajanju

1- 4 sata.

Klju ne rije i: aktivirano sinteriranje, dodatak TiO dolomit, dolomitno vapno,
fenomenoloske jednad be, ispiranje, magnezijev dkdid, magnezijev oksid, matemi
model, mikrostruktura, morska voda, nestehioméwijstalo enje, niska temperatura

sinteriranja, sadr aj BO3



SUMMARY

The aim of this study has been to improve the teldgical process of obtaining
magnesium oxide from seawater by sub-stoichiomé8@ %) precipitation with dolomite
lime. Taking into account that the flaw of sub-slbometric precipitation is the increased
B,O;3; content in the final product, the experimentalt patamines in detail the method of
treating the magnesium hydroxide precipitate fdfedent operating conditions in order to
determine the optimum rinsing method. Examinaticglate to the selection of the rinsing
agent of a specific pH value, the sequence of egjptn of the rinsing agent, and
determination of the minimum number of rinses botldecantation and in rinsing on filter
paper with the aim of obtaining magnesium oxidehvatlow BOs; content. Based on the
results obtained, the optimum method of rinsing itiegnesium hydroxide precipitate has
been found, which reduces both theOB content and the CaO content in the calcined
magnesium oxide. The optimum method of rinsing loé t™Mg(OH) precipitate is the
combined rinsing method (2+3) (rinsing 2 times wdistilled water of pH of 5.86 and 3 times
with alkalized distilled water of pH of 12.50) ihe process of decantation, and 5 times with
fresh distilled water of pH of 5.86 on filter papeith regards to the CaO and@ content
and the quantity of alkalized water spent. Theinalt magnesium oxide (80% precipitation)
obtained by calcination of the magnesium hydroxmtecipitate rinsed according to the
method described contains 98.68 mass % MgO, 0.83 #taCaO and 0.1888 mass %OB
and can be used as the initial raw material iniobitg the sintered magnesium oxide. The
guantity of sintered magnesium oxide is affectedH®ycomposition of initial raw materials,
and consequently the chemical composition of seaw#gfrom the location of the
Oceanographic institute in Split) was examined aHl as the chemical, mineralogical and
granulometric properties of dolomite lime obtainkeg calcination of dolomite (from the

ipalo — Sinj location). Then the process of simgrof magnesium oxide was examined and
the effect of the Ti@ addition ( ) on its microstructure at sintering
temperatures of 1400, 1500 and 17Q0 with the duration from 1 to 4 hours. The aintlué
study has also been to determine how to make thevader-derived magnesium oxide
obtained by sub-stoichiometric 80% precipitation rohgnesium hydroxide the efficient
refractory material, i.e. how to obtain densifiedlygrystalline sample of appropriate
microstructure with as low sintering temperaturd amall percent of added Ti@s possible.
Already at low sintering temperatures (14%0) with the addition of 2 mass % Tir



5 mass % TiQ depending on the duration, the requirement has beet for obtaining quality
sintered MgO (containing 0.05 mass % #3) that is used in the refractory industry. The
density of samples sintered at lower temperatuges500°C) amount up to 96.50% and at
higher temperatures they amount up to 99.50% of ttheoretical density

( ). The microstructure of the MgO samples with tlugligon of TiG,
becomes more compact already at lower temperatumetshorter sintering duration due to the
increased periclase grain (MgO). Cafiend MgTiQ separate in the form of a thin layer
over the periclase grain boundary surface duringlicg. At higher temperatures the
appearance of a small quantity of the liquid phadditionally intensifies sintering and
growth of the periclase grain. The laws governihg thermodynamics of irreversible
processes have been applied to reactions of fasmati CaB,0Os CaTiO; and MgTIQ in
order to determine the phenomenological equatiorstiwated sintering of seawater-derived
magnesium oxide. The relations obtained make isiptes to use computing to predict the
B,O3 content in sintered MgO samples as well as théeohof CaTiQ and MgTiO4 formed
relative to temperature and duration of isothersiatering and the addition of TiOThe
mathematical models established make it possibleotatrol the activated sintering of
seawater-derived magnesium oxide in the temperaamge 1400 1700°C, for the duration

of 1- 4 hours.

Keywords: activated sintering, Ti@addition, dolomite, dolomite lime, phenomenologica
equations, rinsing, magnesium hydroxide, magnesioxide, mathematical model,
microstructure, seawater, sub-stoichiometric pitaipn, low sintering temperature, @

content
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1. UVOD



Uvod

Magnezijev oksid nalazi niz primjena u industrgi,upotrebljava se kao dodatak pri
proizvodnji umjetnih gnojiva, kao punilo pri pro@enji gume, plastnih masa, papira, za
proizvodnju magnezija, kemikalija i lijekova. Zbegoje odli ne fizi ke i kemijske stabilnosti
na visokim temperaturama (temperatura taljenja 2823otporan na djelovanje mnogih
kiselina, kiselih plinova, baznih $ljaka i neutralisioli, s ugljikom reagira tek iznad 1880,
visok elektrini otpor, itd.) sinterirani magnezijev oksid nalaioju Siroku primjenu kao
visokotemperaturni vatrostalni konstrukcijski i iaajski keramiki materijal.

U sirovinama za dobivanje magnezijeva oksida nakzenajeSe i drugi pratei
oksidi koji sniavaju kvalitet materijala u odnosma spomenute karakteristikastog
manezijevog oksida, a istovremeno utiei na tehnoloski postupak dobivanja. Kvalitet
vatrostalnih materijala temeljenih na magnezijewsidu mo e se poboljSati primjenom
morske vode, kao sirovine, za njegovo dobivanjerdid@ voda predstavlja veliki rezervoar i
neiscrpan izvor magnezijeva oksida obzirom na viadk aj magnezija koji prosj@o iznosi
1,35 g dnT, odnosno 0,13% magnezija u cijeloj masi morskeevadalo enje magnezijeva
hidroksida iz morske vode u nestehiometrijskim timja joS uvijek predstavlja izazov kako
pri odabiru metode tako i pri odabiru talo nog reaga.

Istraivanja u ovom radu provedena su s ciliem p@iamja tehnoloSkog procesa
dobivanja magnezijeva oksida iz morske vode nestedirijskim (80%-tnim) nanom
talo enja s dolomitnim vapnom. Detaljno je istraan nain obrade taloga magnezijeva
hidroksida, kod razlitih uvjeta rada, kako bi se koiha borne kiseline koja se adsorbira na
talog magnezijeva hidroksida tijekom reakcijskdg &nja svela na najmanju mogu mjeru.
To se u prvom redu odnosi na odabir sredstva zmargp (pH vrijednost), redosljed
koriStenja sredstva za ispiranje te utvanje minimalnog broja ispiranja kako u postupku
dekantacije tako i u postupku ispiranja na filtepipa Iznala enjem optimalnog nana
ispiranja taloga magnezijeva hidroksida smanjuj&ade sadr aj BOs; tako i sadr aj CaO u
kalciniranom magnezijevom oksidu.

Kod proizvodnje vatrostalnih materijala posebnanpa usmjerena je na koriStenje
aditiva za sinteriranje. Dodatak male kole aditiva tijekom procesa sinteriranja mo e imati
vrlo znaajan utjecaj na zguSnjavanje, rast zrna, porozmostikrostrukturu glavnog
materijala. TiQ je osobito znaajan dodatak jer utje i na vezanje ED3; u uzorcima
magnezijeva oksida tijekom procesa sinteriranjaag&tje neophodno istraiti korelaciju
izme u uvjeta sinteriranja i reakcija koje se odvijajuwistom stanju. Pri tome treba voditi

brigu o utjecaju sastava i kristalne strukture taa#tta na svojstva nastalih produkata,



Uvod

mogu nost njihovih polimorfnih transformacija i nastggnvrstih otopina. Sve to utje na
zgusnjavanje, tj. volumne promjene koje se zbiyajsinteriranju takvih sustava.

Cilj predlo enih istra ivanja je eksperimentalno wdliti optimalne uvjete voenja
tehnoloSkog procesa dobivanja magnezijeva oksidanazrske vode nestehiometrijskim
na inom talo enja, uz dodatak 80 % od stehiometrijgkirebne koliine dolomitnog vapna,
kako bi se dobio sinterirani magnezijev oksid dokvalitete uz Sto manje investicijske
troSkove procesa proizvodnje.

To se u prvom redu odnosi na e obrade taloga magnezijeva hidroksida, kod
razli itih uvjeta rada, kako bi se kolha borne kiseline koja se adsorbira na talog
magenezijeva hidroksida tijekom reakcijskog talosesyela na najmanju mogumjeru, sto
ekonominijim postupkom dobivanja. Svrha je dobiti visokogeraturnu vatrostalnu
keramiku, na osnovi magnezijeva oksida dobivenamazske vode, pa se talog magnezijeva
hidroksida najprije kalcinira, a zatim sinterirant®riranje se odvija reakcijama wrstom
stanju. Znaajan utjecaj na zgusSnjavanje, rast zrna, porozmnasikrostrukturu glavnog
materijala ima dodatak male kdhe aditiva tijekom procesa sinteriranja. Dosadasnj
ispitivanja su pokazala da je Ti@sobito znaajan dodatak jer utje i na uklanjanje BOs iz
uzoraka magnezijeva oksida tijekom procesa siaigar Stoga je neophodno ispitati
korelaciju uvjeta sinteriranja i reakcija wrstom stanju. Proces izotermnog i aktiviranog
sinteriranja magnezijeva oksida proveden je pri 14@D0 i 1700°C, u trajanju od 1 do 4
sata te uz dodatak T3@ ).

lzvrSena je matemaka obrada svih parametara aktiviranog procesarseg MgO
iz morske vode s ciljem optimiziranja procesa adg matematkog modela.

Primjenom termodinamike otvorenih sustava i na ten@sangerovih fenomenoloskih
postavki odreen je meusobni utjecaj simultanih ireverzibilnih procegakom izotermnog i
aktiviranog sinteriranja magnezijeva oksida dobienn morske vode. FenomenoloSke
jednad be definirane su s fenomenoloSkim koeficij@at u ovisnosti o temperaturi, vremenu
izotermnog sinteriranja i kolini dodanog aditiva Ti@Q Odre ene ovisnosti svih parametara
sinteriranja omoguwju predvi anje sadr aja BOs u sinteriranom uzorku kao i mineralni

sastav konanog proizvoda.
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Op idio

2.1. PROIZVODNJA MAGNEZIJEVA OKSIDA U SVIJETU | EUR OPI

Magnezijev oksid, MgO, je najva niji industrijskpsj magnezija koji svoju primjenu
pronalazi ne samo u industriji vatrostalnin matdaij elika, cementa, obojenih metala,
vapna, stakla vei u gra evinarstvu, poljoprivredi, proizvodnji papira, kedalija i lijekova.

Na slici 2.1. prikazane su dr ave koje su glavriipvo a i magnezijeva oksida u svijetu.

Slika 2.1. Pregled glavnih proizvea magnezijeva oksida u svijétu.

Svjetska proizvodnja magnezijeva oksida iznosilake 6,7 milijuna tona u 2003. g.
od ega je 86% magnezijeva oksida proizvedeno iz pmitodzvora magnezija kao Sto su
magnezit (MgC@), dolomit (CaC@MgCQs), hidromagnezit (3MgCeMg(OH),-3H,0),
brucit (Mg(OH)) i serpentin (Mg (SiOs)(OH)4).! Naj ei nain dobivanja magnezijeva
oksida je toplinska razgradnja magnezita.

Me utim, zbog smanjenja rezervi magnezita (npr. uRélBritaniji, Japanu), a time i
mogu nosti proizvodnje istog i kvalitetnog magnezijeva oksida, u svijetwe dulje radi na
kemijskim postupcima dobivanja magnezijeva oksid@ke isto e iz morske vode ili slanih
izvora bogatih magnezijem. Zregan dio svjetske prizvodnje sintetskog magnezi@ksida
(talo enjem magnezijeva hidroksida iz morske vod slanih izvora) danas proizvodi oko
dvadesetak postrojenja u industrijski razvijeninmgama (Kina, Francuska, Irska, Izrael,
Jordan, Ju na Koreja, Japan, USA, Brazil, Meksil&®, iznosi oko 14% svjetske proizvodnje
magnezijd.
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Magnezijev oksid mo e se proizvesti razlih fizikalno-kemijskih svojstava kao Sto
su kalcinirani ili kaustini magnezijev oksid, sinterirani ili mrtvo peni magnezijev oksid te
topljeni ili teSko peeni magnezijev oksid. Europski proizvai prikazani u Tablici 2.1.
uglavnom proizvode sinterirani magnezijev oksidbliku periklasa zbog njegove primjene u
industriji vatrostalnih materijala.

Tablica 2.1. Proizvaa i magnezijeva oksida u Europi

Dr ava Br. Sirovina Kapacitet (kt MgO / godini)
proizvo a a
KALCINIRANI MgO | SINTERIRANI MgO
Austria 2 MZ 35 250
Francuska 1 S 30
Gr ka 1 MZ 120 80
Irska 1 S 90
Izrael 1 S 10 60
ltalija 3 MZ+S/B 30 130
Nizozemska 1 D+B 5 150
NorvesSka 1 S 25
Poljska 1 MZ 10
Rusija 2 MZ 10 2670
Srbija i Crna gora 1 MZ 40 200
Slova ka 2 MZ 440
Spanjolska 2 MZ 155 60
Turska 4 MZ 50 310
Ukrajina 2 MZ+S/B 20 200
Ujedinjeno 1 S/B 70 80
Kraljevstvo
26 600 4730

*Sirovina: MZ - Magnezit (MgCg), S - morska voda, B - slana voda, D - dolomitGCgMgCO;)

Kao vatrostalni materijal najviSe magnezijeva o&skbristi se kod proizvodnjeelika
(6%) i cementa (15%), dok u proizvodnji obojenihtate i stakla 7% od ukupne svjetske
proizvodnje magnezijeva oksidaSve vei razvoj navedenih industrija zahtjeva i ue
potra nju vatrostalnih materijala na bazi magne@j@ksida kao iisto u samog materijala.

Prednost magnezijeva oksida dobivenog iz morske y@deveoj isto i sinteriranog
magnezijeva oksida i dostupnosti, buidie more neiscrpan izvor magnezijevih spojeva
(sadr aj magnezijeva oksida, MgO, u morskoj vodidsi 3 milijuna tona / k). Kvalitetni
sinterirani magnezijev oksid sa sadr ajem MgO >r8s. %, danas se gotovo iskiuo

dobiva iz mora.
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2.2. POLAZNE SIROVINE ZA DOBIVANJE MAGNEZIJEVA OKSI DA

2.2.1. Morska voda

Mora i oceani predstavljaju 3/4 odnosno 71% poesemlje (510 100 933 K
Predstavljaju najvee zalihe vode, anorganskih soli te organske twdorska voda sadr i
veliku koli inu otopljenih tvari u obliku iona, molekula te 7®o0g toga neiscrpno skladiste
minerala. Zalihe soli kontinuirano dospijevaju u moceane iz razlitih izvora (Slika 2.2.)

i na taj nain stalno ga obogaju. Otopljene soli u mora i oceane dolaze s kopreko
rije nih dotoka i kiSnih oborina, nastaju kemijskom m@pn morske vode sa sedimentima,
potje u iz plinova pri vulkanskim erupcijama te iz mofskjrebena. Smatra se da su kationi
(Na", Mg?*, SF*, K*, C&") dospjeli u more rijenim vodotokovima nakon razaranja i ispiranja
sedimentnih stijena kignicom, a anioni (€QCI, Br, SQ, H,BO3) reakcijom vulkanskih

plinova s karbonatima iz morske vode ili stijena.

Slika 2.2. Procesi koji reguliraju glavne konstittezu morskoj vodi.

Koli ina otopljenih soli u morskoj vodi izra ava se sdtietom, koji se definira omjerom
mase anorganskih soli u 1 kg morske vode. Saliséézra ava u promilima)/,, (dijelova na
tisu u, g kg* ili g dm™ uz pretpostavku da 1 dnmorske vode odgovara masi od 1 kg) i

mijenja se ovisno 0 geografskom polo aju mora i awe Salinitet se u poluzatvorenim
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morima, gdje isparavanje nadmasuje Kali padalina, kree u granicama izme 37 — 4%/,
dok se u obalnim vodama salinitet smanjuje zbogldoslatke vode. Salinitet povrSinskih
oceanskih voda je uglavnom 33 — 37,5' Vrijeme zadr avanja mnogih elemenata u moru
mjeri se u miljunima godina, a vrijeme mijeSanjaorske vode u tislama godina Sto
omogu ava dobru izmjeSanost elemenata u moru i homogenost s obzirom na relativhe
odnose pojedinih elemenata. Zbog toga su relatdmiosi pojedinih elemenata u morima i
oceanima gotovo konstantni bez obzira na promjaheiteta. Morska voda u prosjeku sadr i
965 g vode i 35 g otopljenih soli. U sastavu morskde dominira Sest glavnih elemenata
(Na, Mg, Ca, K, CI, S),ije su koli ine u odnosu jedna na drugu gotovo konstantried
salinitet morske vode. Onene 99,7% ukupno otopljenih konstituenata u morskogli.
Makroelementi su elementi konc. > 100 ppm dok sukroelementi Br, C, Sr, B, Si i F
koncentracije od 1 — 100 ppm. Shematski prikazrglawona u morskoj vodi prikazan je na
slici 2.3.

Slika 2.3. Shematski prikaz glavnih iona u morskagli.

Srednja koncentracija glavnih iona u morskoj vadlisalinitetu od 34,3%,, i mas. % od
ukupno prisutnih soli prikazana je u tablici 22Klor i natrij ine 85,2% otopljenevrste
tvari u morskoj vodi. U morskoj vodi jedino se nmja sadr aj svje e vode zbog raziiih
fizi kih procesa kao Sto su smrzavanje, odmrzavanjejrabdr isparavanje, a Sto ne utg

na odnos otopljenih soli u morskoj vodi. Otopljehinovi (CO,, Ny, O,), nutrijenti (Si, N, P) i
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elementi u tragovima (I, Fe, Mn, Pb, Hg) mijenja@ u svom sastavu, ali nemaju velikog

zna aja na salinitet jer onine svega 0,3% svih otopljenih soli u morskoj vodi.

Tablica 2.2. Srednja koncentracija glavnih ionaarskoj vodi pri salinitetu 34,32,

i mas. % od ukupno prisutnih s&fi.

ion g/ kg morske vode| mas. % od ukupno prisutnih soli
Cl 18,980 55,04
Na 10,556 30,61
SO” 2,649 7,68
Mg** 1,272 3,69
ca’ 0,400 1,16
K* 0,380 1,10
HCO; 0,140 0,41
Br 0,065 0,19
HsBO3 0,026 0,07
S 0,013 0,04
F 0,001 0,003

Morska voda sadr i sve stabilne elemente Zemljineekiako se zastupljenost pojedinih
elemenata bitno razlikuje. Oni elementi koji imapabilnu relativhu koncentraciju u morskoj
vodi nazivaju se “konzervativhim” dok oni koji s@a&ajno mijenjaju u odnosu na salinitet
nazivaju se “nekonzervativnim”. Na sadr aj i pona®apojedinih elemenata u morskoj vodi
zna ajnu ulogu imaju organski i bioloski procesi kag sdvijaju u morskoj okolini. Elementi
kao Sto su bor, litij, antimon, uranij i brom masje zastupljeni u morskoj vodi ali taker se
smatraju konzervativnim. Ponasanje nekih elem&natanorima i oceanima vidljivo je u
tablici 2.3. Stalnost pojedinih elemenata vrlo jend zbog eksploatacije pojedinih soli
otopljenih u morskoj vodi. Zbog toga morska vodadstavlja neiscrpan rezervoar nekih soli
kao Sto je magnezij. Morska voda mo e se ekonamiupotrijebiti za dobivanje magnezijeva
hidroksida ako se u njoj nalazi najmanje 0,13 riasnagnezija. Magnezij se u morskoj vodi
nalazi u obliku topljivih soli MgGli MgSQ,. Uz eksploataciju Mg(OH)iz mora i oceana

danas se ekonomski joS eksploatiraju NaCl, Bitka voda i sumpor (Mekdi zaljev).
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Tablica 2.3. Raspodjela nekih elemanata s obzirakomcentraciju i ponaSanje
u morima i oceanim&’

Element | Pretpostavljeni oblici Koncentracija PonaSanje
Li Li+ 25 uM konzervativan
Be BeOH', Be(OH) 4 — 30 pM, 20 pM nutrijent

B B(OH)3;, B(OH), 0,416 mM konzervativan
C HCOs, COs™ 2,0-25mM, 2,3mM | nutrijent

N NOs, (N2) 0—-45uM nutrijent

F F, MgF', CaF 68 UM konzervativan
Na Na" 0,468 M konzervativan
Mg Mg~ 53,2 mM konzervativan
Si Si(OH) 0 - 180 uM nutrijent

P HPO;”, MgHPQ, 0-3,2uM nutrijent

S SO, NasSQ', MgSQ 28,2 mM konzervativan
Cl Cr 0,546 M konzervativan
K K* 10,2 mM konzervativan
Ca ca"’ 10,3 mM konzervativan
Sc Sc(OH) 8 — 20 pM, 15 pM osiromasen
Cr CrOs~ 2 -5nM, 4 nM nutrijent

Mn Mn** 0,2-3nM, 0,5nM osiromasen
Fe Fe(OH} 0,1-2,5nM, 1 nM osiromasen
Co Co**, CoCQ 0,01 - 0,1 nM, 0,02 nM | osiromasen
Ni NiCOs 2—-12nM, 8 nM nutrijent

Cu CuCG; 0,5-6nM, 4 nM nutrijent

Zn Zn~*, ZnOH' 0,05 -9 nM, 6 nM nutrijent

As HAsO;” 15 — 25 nM, 23 nM nutrijent

Se SeQ”, SeQ” 0,5-2,3nM, 1,7 nM nutrijent

Br Br 0,84 nM konzervativan
Rb Rb" 1,4 uM konzervativan
Sr st 90 uM konzervativan
Y YCOs" 0,15 nM nutrijent

Zr Zr(OH)4 0,3 nM ?

Nb NbCQs" 50 pM nutrijent (?)
Mo MoO,” 0,11 uM konzervativan
Ag AgCly 0,5 - 35 pM, 25 pM nutrijent

Cd CdClL 0,001 -1,1 nM, 0,7 nM | nutrijent

Cs Cs 2,2 nM konzervativan
Ba Ba’* 32 — 150 nM, 100 nM nutrijent

W WO, 0,5 nM konzervativan
Re ReQy 14 — 30 pM, 20 pM konzervativan
I 103 0,2-0,5uM, 0,4 uM nutrijent

Al AI(OH),, Al(OH)3 5—40nM, 2 nM ?

Ti Ti(OH), nekoliko pM ?
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2.2.2. Dolomit

Dolomiti® su karbonatne stijene prete no sastavljene od miaedolomita (udio
minerala dolomita ve od 90%). Mineral dolomit je dvojni karbonat kalcija i magmez
CaMg(CQ), u kristalnome stanju. Na&@S e nastaju rekristalizacijom starijih vapnenaca.
Kemijskom reakcijom i prisustvom otopina bogatihgmezijem kalcij iz kalcijeva karbonata
dijelom se zamjenjuje magnezijem te nastaje dolo@wgj proces naziva se dolomitizacija, a
pogoduju mu plitka i topla mora. Na slici 2.4. @#an je izgled dolomitne stijene, minerala

dolomita te njegova kristalna struktdra.

(@) (b) (€)

Slika 2.4. Dolomitna stijena (a), mineral dolomh) (i kristalna struktura ().

Dolomiti su bijele, roza ili jednoliko sive bojepiosjeduju “Seerastu” strukturu zrna
jednake veliine. Stehiometrijski isti dolomit sadri 54,23% CaCi 45,77% MgCQ,
odnosno jednak broj molova Ca i Mg-karbonata paomeaava kao CaMgse-dolomit®

Fizikalna svojstvél"** dolomita prikazana su u tablici 2.4.

Tablica 2.4. Fizikalna svojstva dolomifa'*

Kristalna romboedarska struktura
Specifi na te ina 2,86 g ci
Poroznost 1 — 10%

Prividna gustoa 2,7 — 2,9 g ci
Tvrdo a po Mohsovoj skali 3,5 - 4,0

U prirodi se rijetko nalazi stehiometrijskiisti dolomit. Uglavhom su to

“protodolomiti“ koji u odnosu na stehiometrijskistav sadr e viSe Ca-iona od stehiometrijski

11
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potrebnog jer se u MgGQloju kristalne reSetke dolomita umjesto pojedidir-iona ugrade
Ca-ioni. Posljedica zamjene Mg-iona ionom Ca jestapt razmaka slojeva u kristalnoj
reSetki karbonata buduje ionski radijus Ca-iona ve od Mg-iona. Dolomiti koji imaju
suviSak Ca, tj. dolomitiiji sastav nije stehiometrijski, manje su stabildakSe topljivi u
odnosu na stehiometrijske dolomite.

Naj eS e primjese u dolomitu su S30AI,O3, MNO, FeOs3, spojevi sumpora i fosfora.
Kvaliteta dolomita ima znajan utjecaj na on& enje taloga magnezijeva hidroksida kao i
kona nog proizvoda MgO pa se za proizvodnju Sigtijeg proizvoda koristi iznimnoisti
dolomit (< 2,5% neisto a i > 97,5% MgO i CaO): Prema N. Hesmantigornja granica
one S enja kalciniranog dolomita ili vapnenca je 0,2 m&s.SiG, 0,1 mas. % AD; i
0,1 mas. % F®; Tako er CQ koji zaostaje tijekom kalcinacije uzrokuje orfeenje
konanog magnezijeva oksida s CaO (svaki 0,1 mas. % Q@okuje ones enje s
0,13 mas. % CaO).

Dolomiti se najes e koriste kao sirovina u proizvodnji vatrostalnitaterijala i kao
sirovina za proizvodnjumagnezija. Takcer koriste se i u metalurgiji, industriji stakla,
cementa, kao punilo u proizvodnji papira, gumaasgke. Velike koliine dolomita koriste se
u graditeljstvu i poljoprivredi. U kemijskoj indugt dolomit je najbolji izvor magnezijevih
soli i predstavlja va nu sirovinu za industriju vastalnih materijala. Kalcinirani dolomit
mo e se koristi i kao talo no sredstvo pri dobivanpagnezijeva hidroksida iz morske vode.

Toplinska razgradnja dolomifa° odvija se u dva stupnja, koji se mogu epito

prikazati jednad bama:

| stupan;j

CaMg(CQ)2(s)® MgO(s) + CaC@(s) + CQ(g) (2.1)
[l stupanj

CaCQ(s)® CaO(s) + CQxg) (2.2)

| stupanj toplinske razgradnje dolomita u strujaka i CQ deSava se u temperaturnom
podru ju izme u 550 i 765°C, a ovisi 0 strukturi i obliku dolomitne stijenBolomit se
direktno raspada u MgO uz zaostajanje Ca(faze nastale ovom reakcijom stabilne su od
900 do 91(°C, kad zapadnje reakcija (2.2), tj. reakcija raspada kalcij&abonata, koja je
potpuna u podrgu od 950 — 9606C.

Reaktivnost dolomita ovisi o razitim parametrima vezanim uz sirovinu i proces
kalcinacije kao Sto su: temperatura i vrijeme kacije, kristalna struktura dolomita,
ne isto e polazne sirovine, gorivo i vrsta peProizvode se tri vrste kalciniranog dolomita:

polupe eni, lagano peeni i mrtvo peeni dolomit'*® Polupeeni dolomit (CaC@MgO)

12
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kalcinira se pri temperaturi 65%. Ako je dolomit kalciniran pri niskim temperatara
precipitirani MgO e imati jako loSe talo enje, kompaktnost i filtjuaa svojstva. Takecer
rezultira i poveanim sadr ajem karbonata u komem proizvodu.

Mrtvo pe eni (sinterirani) dolomit dobiva se pri temperatdo 1800°C. Ako se
kalcinacija provodi na previsokim temperaturamaktigaost dolomita je preniska za
potrebnu reakciju s morskom vodom. Prepest rezultira stvaranjem netopljivih kalcijevih
silikata, aluminata i ferita, koji nastaju reakcijomme u kalcijeva hidroksida i nésto a
(Si, Al, Fe) prisutnih u talo nom sredstvu (dolomaim vapnu) i pepelu goriva.

Prilikom kalcinacije dolomita za precipitaciju Mgk, cilj je proizvesti sagorjeli
oksid s malim udjelom C£(< 0,5%) da se minimizira oni€ enje magnezijeva hidroksida s
kalcijevim karbonatond.Dolomit kalciniran pri temperaturama od 900 do 16G0naziva se
lagano peeni dolomit.

Upotreba dolomitnog vapna kao talo nog sredstva g@abivanju magnezijeva
hidroksida iz morske vode ima niz ekonomsko-tehgkilo prednosti. Takvim n&aom
talo enja koli ina dobivenog magnezija po jedinici volumena mongiée je dvostruko va
(magnezijev oksid iz dolomitnog vapna se hidradiziristalo i zajedno s magnezijevim
hidroksidom iz morske vode). Potrebna kimla morske vode za dobiti istu kahu konanog
produkta, tj. magnezijeva hidroksida, u tom se &lw smanjuje za oko %2. Time se ujedno
smanjuje i koliina ortoboratne kiseline koja se tijekom reakcijskalp enja adsorbira na
talog magnezijeva hidroksida uzrokujwne iS enje konanog proizvoda, tj. magnezijeva

oksida s borovim(lIl) oksidom.
2.3. TEHNOLOSKI PROCES DOBIVANJA MAGNEZIJEVA OKSIDA

Proces dobivanja magnezijeva oksida iz morske 3@ uklju uje talo enje

magnezijeva hidroksida, Mg(OzH) koji nastaje reakcijom magnezijevih soli (MgCi

MgSQ,) otopljenih u morskoj vodi s odgovarajm baznim reagensom kao Sto je kalcinirani
dolomit ili kalcinirano vapno, u obliku otopine hulja. Na slici 2.5. prikazan je tehnoloski
proce$® dobivanja magnezijeva oksida iz morske vode uz repat vapna kao talo nog

sredstva. Proces proizvodnje mo e se podijelithekoliko uzastopnih faza:
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predobrada morske vode,

reakcijsko talo enje magnezijeva hidroksida,
sedimentacija magnezijeva hidroksida,
neutralizacija otpadne morske vode,

ispiranje i filtracija taloga magnezijeva hidroksjd

obrada magnezijeva hidroksida nakon filtracije.
2.3.1. Predobrada morske vode

Predobrada morske vode uklyje uklanjanje vrstih oneiS enja (pijeska, mulja, algi
i mikroorganizama) prolaskom morske vode kroz ktatiore, sita i filtere. Zatim se morska
voda klorira kako bi se sprij@ rast morskih organizama (morske trave, Skoljkiri) u
cjevovodima kojima se morska voda dovodi do postijgi. N. Heasmah definirao je da
ukupna koliina karbonata i hidrogenkarbonata u morskoj vodlgQy HCOs / kg morske

vode) uzrokuje oneés enje kalciniranog magnezijeva oksida sa sadr ajeaOC> od

6 mas. %. Stoga je potrebno izvrsiti dekarbonizadi. uklanjane karbonatnihQQO; ) i

hidrogenkarbonatnihHCQ; ) iona prisutnih u morskoj vodi. Dekarbonizaamerske vode
vrSi se zakiseljavanjem sa sulfatnom kiselinom @F,8 — 4,0) prema reakcijama (2.3) i
(2.4):

Ca'(aq) +CO; (aq) + H(aq) +HSO,(aq) ~ Ca'(aq) +SC; (aq) + HO() +

COy(aq) (2.3)

Cat*(aq) + 2HCO, (aq) + H(ag) +HSC,(ag)  Ca'(aq) +SO; (ag) + 2HO(l) +
2C0Ox(aq) (2.4)

Nastali ugljik(IV) oksid potrebno je ukloniti iz mgke vode kako bi se spriji&a
mogu a reakcija CQ@ s talonim sredstvom koja bi uzrokovala orteenje taloga
magnezijeva hidroksida s kalcijevim karbonatom. g&tose zakiseljena morska voda
propuhuje u desorpcijskom tornju u protustruji snkeimiranim zrakom ili nekim inertnim
plinom (Ar, N;) kako bi se otopljeni COnastao reakcijama (2.3) i (2.4) uklonio iz morske
vode. U desorpcijskom tornju struja zraka (inertqpdga) rasprsuje kapljice morske vode,
odnosi CQu atmosferu, a morska voda oslobna od CQizlazi na dnu kolone i dalje ide u

proces. Predobrada morske vode mo e se vrSiti alsijevim hidroksidom prema reakciji
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(2.5) pretvaraju topljive bikarbonate u netopljivi kalcijev karbanh bez talo enja

magnezijeva hidroksida.
Cea* + 2HCQ (aq) + Ca(OHYs) 2CaCQ(s) + 2H0(l) (2.5)

Nedostatak ove metode je stvaranje preeas otopine Kkalcijeva karbonata Sto
ote ava njegovo uklanjanje. Koriste se rath metode za ubrzanje nastajanja kristala kao Sto
je prolaz morske vode kroz filter pijesak. Zrnca pijeska djeluju kao nukleacijskastg za
talo enje kalcijeva karbonata. Druga metoda korgitspendiraneestice koje u kontaktu s
morskom vodom djeluju na sén nain kao i zrnca pijeska. Kako se kalcijev karboradb
tako estice rastu do granice kada ih je magukloniti.

Ukoliko se u morskoj vodi nalaze rasprSenasta onei$ enja, prvenstveno SiOs
manjom koliinom Al,Oszi Fe,0O3, morska voda na izlazu iz desorpcijskog tornja pdose
kroz bazen (Slika 2.63 koji je do 1/3 volumena ispunjen slojem magnezijidroksida.
Ovaj postupak obrade, poznat pod nazivom “hidroddstadnosno bistrenje, prvenstveno se
obavlja za morsku vodu koja se za potrebe tehnotpgkstupka crpi u blizini rijenih uS a
(delta), te mo e sadr avati i do 200 ppm navedeninstih oneiS enja. Svaki ppm Si©
sadran u morskoj vodi uzrokovao bi oi enje® konanog proizvoda, tj. magnezijeva
oksida s 0,05 mas. % SiCSloj magnezijeva hidroksida nalazi se u oblikepanzije, Sto se
posti e laganim mijeSanjem. Morska voda struji odozprema gore kroz sloj koji djeluje

poput filtra i omoguava uklanjanjevrstih oneis enja do sadr aja < 1 ppm.

Slika 2.6. Hidroobrada morske vode
(Ube Plant, Ube Material Industries, Ltd., Jap@n).
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2.3.2. Reakcijsko talo enje magnezijeva hidroksida

Morska voda se crpkama prebacuje u reaktor (Slika’2.s mjeSalicom gdje se
dodatkom talo nog sredstva taloi magnezijev hidsamk Ovisno o kapacitetu postrojenja
mo e se Kkoristiti viSe reaktorspojenih u seriju. Kao talo no sredstvo koristi ksgcinirani
dolomit ili vapnenac visokeisto e. Izbor talo nog sredstva ovisi prvenstveno o nDjagj
kemijskoj kvaliteti, a sadraj nésto a (prema N. Heasmatfy ne bi smio prelaziti
0,1 mas. % AlO; i Fe0Os te 0,2 mas. % SiO

Slika 2.7. Reaktor za talo enje (Ube Plant, Ube &ial Industries, Ltd., Japafi).

Talo enje magnezijeva hidroksida nastaje uslijethkske reakcije magnezijevih iona
prisutnih u morskoj vodi i dodanog talo nog sredstikoliko se koristi vapno iz vapnenca
kao talo no sredstvo odvija se kemijska reakcij#&)2

2Ca0(s) + 2HO(l) + 2Mdf*(aq) +S0O; (aqg) + 2Cl(agq)  2Mg(OHX(s) + CaSQ(s) +
Cd*(aq) +2Cl(aq) (2.6)

U slu aju upotrebe dolomitnog vapna, kao talo nog sregsistvija se reakcija (2.7) iz
koje je vidljivo da je koliina dobivenog magnezija po jedinici volumena morskele
dvostruko vea. To je rezultat hidratacije magnezijeva oksidad@omita koji se istalo i

zajedno s magnezijevim hidroksidom iz morske vode.

2CaOMgO(s) + 2Md*(aq) +SQO; (aqg) + 2Cl(aq) + 4H0(l)  4Mg(OH)(s) + CaS@(s) +
Cd*(aq) + 2Cl(aq) (2.7)

17



Op idio

Tijekom reakcijskog talo enja potrebno je sna no j@sanje otopine kako bi se
postigla brza raspodijela i izmijeSanost reaktatetaagnezijev hidroksid dobio u obliku koji
brzo sedimentira i lako se filtrira. Na brzinu r@gabja magnezijeva hidroksida ufgei
veli ina estica talo nog sredstva. Mehanizam nastajanjagtalmagnezijeva hidroksida

definira se preko reakcije otapanja kalcijeva hkdrda

Ca(OH)}(s) Cd&*(aq) + 20Haq) (2.8)
| reakcije nastajanja magnezijeva hidroksida
Mg'(aq) + 20H(@q) ~ Mg(OH)(s). (2.9)

Istra ivanja’* ukazuju da ukupna brzina nastajanja magnezijeseoksida opada ukoliko se
kao talo no sredstvo koristi dolomitno vapno eeveli ine estica (297 pum i 149 um). U
slu aju da je dolomitno vapno fino granulirano (vela estica 74 um) brzina talo enja nije
ovisna o brzini otapanja talo nog sredstva.

Talo enje magnezijeva hidroksida osim uz stehioijgdu koli inu dodanog talo nog
sredstva mo e se odvijati i nestehiometrijsfi uz dodatak manje (engbBubstehiometric
precipitation) ili ve e koli ine talo nog sredstva (englOverstehiometric precipitatign
Uobi ajena koliina dodanog talo nog sredstva je £ 20% od stehidjeké koli ine. lako
20% magnezijevih iona iz morske vode ostaje n@stab nestehiometrijskim (80%-tnim)
talo enjem znatno se povava proizvodnost postrojenja (kapacitet talo nika).

2.3.3. Sedimentacija magnezijeva hidroksida

Suspenzija magnezijeva hidroksida prebacuje seaonpkiz reaktora u talo nike gdje
se u uvjetima laminarnog strujanja odvija tehnoloSgaracija sedimentacfft tj. dolazi do
odvajanja vrstih estica od kapljevine pod utjecajem sile gravitagigtokesov zakon).
Nakon sedimentacije magnezijev hidroksid, kao te&kajivi bijeli talog, ostaje na dnu
talo nika, dok se bistri sloj otpadne morske vodeligva preko rubova talo nika i nakon
obrade ponovno pusta u more. Brzina sedimentacggnerijeva hidroksida je spora zbog
velikog broja molekula vode koja se adsorbiraju nastali talog. Stoga je sedimentacija
magnezijeva hidroksida najosjetljivija faza tehrstdog procesa dobivanja magnezijeva
hidroksida iz morske vode.

Brzina sedimentacije u ovisnosti o koncentracijieodje se Sar nim sedimentacijskim
testom> % Suspenzija magnezijeva hidroksida u morskoj voeidstavlja koloidni sustav

vrsto-kapljevito, koji zbog svoje velike specifie povrSine posjeduje sve osobine
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karakteristine za koloidne sustave. U tim sustavima prisutridaneti ka (sedimentacijska) i
koagulacijska (agregacijska) stabilnost.

Kineti ka stabilnost je funkcija stupnja disperzije i opasia poveanjem veliine
estica. Koagulacijska stabilnost je funkcija nabostica, odnosno elektrokindtbg
potencijala (-potencijala), te ovisi o koncentraciji elektrolita otopini. Smanjenjem
vrijednosti -potencijala opada i stabilnost koloidnog sustavg(®H)-morska voda, tj.
estica je nestabilnija i sedimentira.

Dodatkom koagulirajuh sredstava (flokulanata) powava se velina estica Sto
poveava i brzinu sedimentacifé?®*%® Organski polimeri su dobri koagulanti. Ovi
materijali imaju velike molekule i viSe elektih naboja du molekulskog lanca ugljikovih
atoma. NajeS e se koriste anionski polimeri. Na triStu se pdjau pod komercijalnim
nazivima flokal A, flokal B, flokal N, Hercofloc (8, 831A, 827N) i dr. Ovi dugola@ni
polimeri adsorbiraju se na suspendirassticé?*****stvarajui jake veze izmeu polimera i
vrstih estica. Ovakva koloidnaestica je destabilizirana. Nakon Sto se jedan rk@ekule
adsorbirao naesticu, ostatak molekule joS uvijek je slobodarsel@adsorbira na ostalestice
u suspenziji. Zbog toga dolazi do aglomeracijeokdilacije estica u suspenziji odnosno

“premos ivanja“3* Dodatak flokulanta (polielektrolita visoke molarmase 3 44.0°) mora

biti u optimalnoj koliini. Optimalni dodatak flokulanta2®3%33

odre uje se na temelju
praenja talonih Kkarakteristika suspenzije magnezijeviaidroksida u uvjetima
diskontinuiranog talo enja. Brzina sedimentacijegmezijeva hidroksida mo e se powi |
nestehiometrijskim nanom talo enja kojeg su razradili B. Petric i N.tRe’>* pri emu
opada koagulacijska stabilnost koloidnog sustavd#,-morska voda jer se zbog viska
neistalo enih Mg* iona smanjuje elektrokineki z-potencijal. Mg* u odnosu na Gagradi
stabilniji spoj s OH ionima te e se on jam adsorpcijskim vezama vezati na povrSinu
Mg(OH), i uzrokovati smanjenje debljine elekinog dvosloja, a ujedno i elektrokindi
potencijal. Posljedica toga je ubrzanje procesansedliacije, a time i povanje kapaciteta
talo nika. Pri nestehiometrijskom 80%-tnom talo arfapacitet talo nikd, izra unat prema
Kynchovoj teoriji, se povea za 71% u odnosu na stehiometrijsko talo enje. Takde
uo eno da se nestehiometrijskim meom talo enja poveava udjel BOs; u konanom

produktu®®
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2.3.4. Neutralizacija otpadne morske vode

Otpadna morska voda preljeva se preko rubova tidia.nPrije ispuStanja u more
potrebno ju je neutralizirati zbog ekoloSkih razApg. u svrhu ouvanja ovjekova okoliSa.

Alkalna morska voda mo e se neutralizirati dodatkkloridne kiseline prema reakciji
C4'(aq) + 20H@aq) + 2H(aq) + 2Cl(aq)  C&*(aq) + 2Cl(aq) + 2HO(l) (2.10)
ili pomo u otpadnih dimnih plinova koji sadr e ugljikov(I\gksid prema reakciji:
CH(ag) + 20H@ag) + CQ(g) CaCaQ(s) + H0() (2.11)

Neutralizacija prema reakciji (2.10) se obavlja dostizanja pH vrijednosti u
granicama od 8,0 do 8,2 5to odgovara pH vrijedrmstiske vode. Istra ivanfa>® ukazuju da
pri neutralizaciji otpadne morske vode nakon nestehtrijskog (80%-tnog) talo enja treba
znatno manja kolina kloridne kiseline (1,1 g konc. HCI / kg MgO) gte kod
prestehiometrijskog (120%-tnog) talo enja (210,kamc. HCI / kg MgO).

Talog kalcijeva karbonata nastao reakcijom (2.11 emse kalcinirati i ponovo

koristiti kao talo no sredstvo.
2.3.5. Ispiranje i filtracija taloga magnezijeva hdroksida

Koncentrirani talog magnezijeva hidroksida u oblikulja prebacuje se crpkama s
dna talo nika u praonike. Mo e biti viSe praonik@genih u seriju zbog ekononmosti i
efikasnosti samog procesa (Slika 2.8.).

Ispiranje se provodi dva ili viSe puta morskomwiidovodnom vodom protustrujno
pumpajui mulj odozdo na gore kroz svaki sljedetupan; ispiranja dok se velika kaha
sredstva za ispiranje pod utjecajem sile gravitaspusta kroz svaku fazu. Ispiranjem se
odstranjuju ostaci neizragiranog vapna i topljimdtrijevih i kalcijevih soli te adsorbirani bor.
Po eljno je ispiranje demineraliziranom vodom ujwilSto nieg oneiS enja konanog
produkta, tj. magnezijeva oksida s kalcijevim salinsprani talog, tzv. pulpa, sadri 15 — 20
mas. % Mg(OH) i 80 — 85 mas. % morske vode, §to odgovara 2005-@2MgO / dm

morske vode.
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Slika 2.8. Shematski prikaz protustrujnog ispiramajaga magnezijeva hidroksida.

Nakon zavrSne faze ispiranja mulj se prebacuje amak dovakuum-filtera u cilju
ugus enja taloga, tj. uklanjanja veg dijela morske vode zajedno s topljivim sastogiiNa i CI
ioni). Potrebno je dobiti uguéni talog s minimalnim sadr ajem vode zbog daljofgade taloga
u peima, jer voda stvara opteenje u zoni suSenja i ve potroSnju plina.
Vakuum-filtera posti u ugu&nje taloga magnezijeva hidroksida sa sadr ajemste tvari oko
45 — 55 mas. % (50 %rste tvari odgovara 34 mas. % MgO), a ostatakgeska voda. Postoje
razli ite izvedbe vakuum-filteri, a najve prednost ima primjena rotirajg “vakum-buban;j”

filtera jer on omoguava ispiranje ugu&nog taloga u samom filteru (Slika 2.9.).

Slika 2.9. Rotirajui vakuum-bubanj filter®
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2.3.6. Obrada magnezijeva hidroksida nakon filtrage

Ugus eni talog magnezijeva hidroksida nakon filtraciy.t“pogaa” obra uje se
procesom kalcinacije i sinteriranja (> 13%D), ukoliko je cilj dobiti vatrostalni materijal na
temelju magnezijeva oksida. Filterski kolalaskom u pe prolazi proces dehidratacije i
termi ke razgradnje magnezijeva hidroksida u magnezigsido

Optimalna temperatura kalcinadijeje 950 — 1000°C. Na temperaturi iznad
1000 °C raste srednja velna aglomerata polaznog praha, a pri temperaturhhs® °C i
1200°C dolazi do rasta vrata izme estica praha, te se mo e govoriti 0 pojavi pmog
stupnja sinteriranja.

Toplinska razgradnja magnezijeva hidroksida zape pri 350°C, a odvija se prema
reakciji (2.12). Iz jednog kilogramastog magnezijeva hidroksida nakon potpune razgeadn

se mo e dobiti 0,69 kg magnezijeva oksida i 0,3lvkdene paré.

Mg(OH),(s) + toplina  MgO(s) + BO(Q) (2.12)

Kalcinacijom se dobiva “kausti magnezijev oksid” koji se mo e koristiti kao taka
ili se, prije procesa sinteriranja, dalje transparu postrojenje za briketiranje (preSanje).
Tijekom preSanja prasSkastog materijala, odvija #gav niz fizikalno-kemijskih procesa.
Uslijed kretanja estica u pravcu djelovanja sile preSanja dolaziztbavanja pojedinih

estica i/ili aglomerata praha uslijeega se poveava kontaktna povrSina. PreSanjem
disperzni materijal prelazi u kompaktni otpresak dovodi do velikog smanjenja volumena
otpreska, odnosno do intenzivnhog pogia gustoe spreSanog uzorka. Zbog utjecaja tlaka
preSanja pri izradi otpresaka dolazi do porastargtudefektnosti kristalne reSetke (postojanje
to kastih defekata, defekata pakiranja, dislokacijiropukotina i unutrasnjih mikropora) sto
ima za posljedicu br e sinteriranje takvih defektrpraSkova u odnosu na one koji imaju
manje defektnu kristalnu strukturu. Dakle, proceqmeBanja dolazi do povanja kontaktne
povrSine izmeu aglomerata u otpresku, odnosno pavga one povrSine preko koje se
obavlja prijenos mase pri sinteriranju pri povi¥enemperaturama.

Sinteriranjem se dobiva “teSko @i’ magnezijev oksid ili “mrtvo peni”
magnezijev oksid ovisno o temperaturi sinterirargateriranjem magnezijeva oksida pri
1750°C nastaje periklas (MgO) i silikatni mineralji sastav ovisi o sadr aju i meisobnom
odnosu prisutnih primjesa SiOAI,Os, Fe0Os; CaO, BO; koje potjeu iz mora i talo nog
sredstva.
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Sinterirani se proizvod nakon hknja pomou pneumatskih ili meharkih
transportera mo e uskladistiti, kao gotovi proizvbgoluproizvod.

2.4. SINTERIRANJE MAGNEZIJEVA OKSIDA
2.4.1. Sinteriranje

Fazom sinteriranfd>**3zavr8ava toplinska obrada u procesu proizvodnj@sttnih
materijala. Pri procesu sinteriranja sustav digplrzestica u vrstom stanju prelazi, tj.
0 vr$ ava u jednu cjelinu pri kojoj se fino disperzrestice spajaju, a poroznost materijala
postepeno opada, ukoliko se zagrijava na arej temperaturi koja iznosi oko 2/3 od
temperature taljenja glavnog konstituenta. Litemitupodaci®*® ukazuju da je proces
sinteriranja posljedica difuzijskih procesa, retaizacije te povrSinskog naprezanja. Pod
procesom sinteriranja podrazumijevaju se svi sloiene u sobom povezani procesi, koji se
deSavaju izmeu estica i unutarestica tijekom zagrijavanja kompaktiranog prahar@gka).
Glavni cilj sinteriranja je proizvesiti ugusni materijal kontrolirane mikrostrukture
kontroliraju i parametre sinteriranja (temperaturu, tlak presamjimenzije estica). Na
sinteriranje i mikrostrukturu uguenog materijala utjes razli iti parametri vezani uz sirovinu
| sam proces sinteriranja, a prikazane su u tabl&i

S fizikalno-kemijskog gledista sinteriranje se def kao spontani proces smanjenja
slobodne energije praskastog tijela pri zagrijavarfpam proces zapoje Stvaranjem
kontaktne povrSine izm& zrna koja se dodiruju. Nakon toga pore se popajja
materijalom uslijed pokretljivosti gra&vnih elemenata kristalne reSetke pri poviSenim
tamperaturama. Sinteriranjem dolazi do smanjenjeozrmsti | poveanja gustoe, Sto
rezultira promjenom dimenzija odnosno skupljanjentapoog otpreska, zgusnjavanjem i
pove anjem mehanke vrsto e sinteriranog tijela.

Sinteriranje mo e predstavljatiisto fizikalni proces zgusSnjavanja i oS avanja
poluproizvoda, ali mo e biti vezan i za kemijskeopese i nastajanje novih faza koje nisu bile

prisutne u polaznom materijalu.
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Tablica 2.5. Glavne parametri koji utiena proces sinteriranja i mikrostrukturu

sinteriranog uzork&’

oblik praha, veliina estica praha, raspodjela
Parametri vezani uz siroviny veli ine estica, aglomeracija, mjesljivost,

(sirovinske varijable) itd.

kemijski sastav, nésto e, nestehiometrija,

homogenost, itd.

Parametri vezani za uvjete| temperatura, tlak, vrijeme, atmosfera uipe
sinteriranja brzina zagrijavanja, brzina hlanja, itd.

(procesne varijable)

Pokretaka sila procesa sinteriranja je te nja sniavanjalikee povrsSinske energije
disperznog sustava (), koja proizlazi iz njegove velike spectfie povrSine, a definira se kao
promjena slobodne energije uvjetovana porastom omggpovrSine pri  konstantnoj

temperaturi, tlaku i sastavu:

— (2.13)

gdje je: - povrSinska energija sustava
- promjena slobodne energije

- promjena povrsine sustava.
Ukupna povrSinska energijastica istih veliina smanjuje se s petkom formiranja

vrata izmeu estica. U tom trenutku formira se ravnote ni kute@trski kut) izmeu estica

kao Sto je prikazano na slikama 2.10 i 2.11.
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e

Slika 2.10. Odnos povrsinske energije i diedagdiata

Slika 2.11. Shematski prikaz ptka sinteriranja nesfernitestica®®

U realnim sustavimaestice nisu sfernog oblika vemaju jasno naglasene plohe i
povrSinsku energiju Sto uzrokuje rotaciju i preuvanje zrna u svrhu smanjenja ukupne
slobodne energije. Ravnote ni diedarski X srasta dviju kristalnih povrsina definira se

prema sljedeem izrazu:

— (2.14)

gdje je: - me upovrSinska energijavrsto- vrsto (energija granice zrna)
- me upovrsinska energijavrsto-plin

j e- diedarski kut srasta dviju kristalnih povrSina.
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Tijekom sinteriranja diedarski kujt § e biti manji od 180i ostvariti e zgusnjavanje
tijekom sinteriranja ako energija grane povrsine izmeau zrna () bude dvostruko manja
od me upovrsinske energijevrsto-plin ().

Smanjenje ukupne enerdijeno e se izraziti kao:
(A= A+ xA (2.15)
gdje A predstavlja ukupnu mepovrsinsku energiju, specifi nu me upovrsinsku energiju
( vrsto-plin, vrsto-vrsto), a A ukupnu povrSinu otpreska. Smanjenje ukupne
me upovrsinske energije,( A), rezultat je zguSnjavanja i rasta zrna, tj. regyke promjene

dimenzija uzorka. Osnovni fenomeni tijekom procesderiranja shematski su prikazani na
slici 2.12.

Slika 2.12. Osnovni fenomeni procesa sinteriraoid ptjecajem pokretée sile, ( A).*°
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Proces skupljanja materijala mo e se podijelitiptaetni, intermedijerni i konani stupan;
koji se zbivaju u sustavu tijekom procesa sintejaa Svaki stupanj opisuje napredovanje
sinteriranja s obzirom na geometriju uzorka. Osngwracesi koji se pri tome deSavaju

prikazani su na slici 2.13.

Slika. 2.13. Shematski prikaz karakteristh stupnjeva sinteriranja s

promjenom geometrije uzorRa:*?

Tijekom po etnog stupnja sinteriranja formira se vrat izone estica Sto rezultira
skupljanjem uzorka za 2 — 3%. Formiraju se graaroa i dolazi do rasta zrna uz formiranje
metastabilnih pora. Internedijerni stupanja kamakien je po daljnjem rastu zrna i
kontinuiranim porama du bridova tetrakaidekaedagskona. Tijekom ove faze sinteriranja
relativna gustca poveava se za 60 — 90%. Koma stupanj poinje zatvaranjem pora, a
kanali du granice zrna se prekidaju. Pore kojestajo na granici zrna, odnosno koje te e
prema kutovima tetrakaidekaedra, izdu enog su obldak pore zaostale unutar zrna imaju
kru ni oblik. Relativha gustoa poveava se za 7%. Karakteristika ove faze sinterirgmja
pove ana pokretljivost pora i granica zrna, koje mora kontrolirano kako bi se postigla

teorijska gustca. Tijekom ove faze sinteriranja weme su znatne promjene i u mikrostrukturi
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uzorka zbog rasta zrna. Zrna prosie veli ine poveavaju se s vremenom sinteriranja dok se
manja zrna smanjuju ili nestaju.

Budu i da je pokretaka sila sinteriranja u svim sustavima ista, razlikeonasSanju
pojedinih materijala tijekom sinteriranja posljealisu razliitih mehanizama prijenosa tvari.
Stvaranje vrata izmel estica ve u po etnoj fazi sinteriranja omogava prijenos tvari tako
da se atomi s povrsSine, s granice zrna ili iz sredestice mogu kretati razitim putovima
prema “vratu“. Pojedini mehanizam odesm je smjerom kretanja tvari, a prijenos tvari mo e

se odvijati kroz povrsinu i/ili volumen, kao Stogakazano na slici 2.13.

Slika 2.14. Prikaz mehanizama sinteriranja iz estice3*43

(L — udaljenost izmeu estica; r — radijusestice; x — radijus vrata;

v — radijus zakrivljenosti vrata)

Mehanizmi sinteriranf&** oznaeni na slici 2.14:
SD - povrSinska difuzija (prijenos tvari vrSi sdéudijom strukturnih elemenata — atoma il

iona, du povrsSine estica ka podryu vrata),
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EC - isparavanje-kondenzacija (prijenos tvari ve& kroz plinsku fazu djelomim
iIsparavanjem tvari s povrSinestice i kondenzacijom na mjestima kontakta),

GB - difuzija kroz granicu zrna (od granice zrnama podruju vrata),

VD - volumna difuzija (iz mase zrna prema pogluwrata),

PF — plastino-viskozni tok (od granice zrna prema pogliwrata).

Mehanizmi sinteriranja objaSnjavaju jasnu vezu izmerijenosa tvari i guste
kompakta. Ako se prijenos tvari odvija od granigeazili mase prema vratu dolazi do
zgusnjavanja materijala i eliminacije pora dok prjenosu tvari od povrsSine prema vratu
zgusnjavanje e biti ogranieno. To se mo e objasniti proavanjem udaljenosti izme
centara estica. Pri prijenosu tvari izme estica dolazi do povanja vrata i centriestica se
pribli avaju dok prijenos tvari s povrSinesstice prema vratu uzrokuje rast vrata ali se centr
ne pribli avaju Sto rezultira sa slabijim zgusnjayem.

Karakteristike praskastog otpreska kao Sto su rfagija, veli ina i oblik estice,
isto a praha, brzina zagrijavanja, temperatura i atnnasie pei utje u na doprinos
pojedinog mehanizma prijenosa tvari pri procesuesirgnja. Realni praSci posjedujitav
niz strukturnih nepravilnosti i defekata kristalreSetke, a i u postupku preSanja stvaraju se
novi neravnote ni defekti. Pod utjecajem toplindaim do kretanja svih tih defekata Sto uge
na brzinu prijenosa tvari tijekom sinteriranja.

Tijekom sinteriranja promjene u mikrostrukturi uireu interakcija izmeu estica
pora, neisto a, granice zrna i atmosfere. Vefhia i raspodjela estica ima znatan utjecaj na
proces sinteriranja kao i na brzinu sinteriranjate8iranjem ujednaenih veliina estica
stvaraju se ugugni polikristalni materijali jednoline fino zrnate strukture. Istra ivarifasu
pokazala da je brzina sinteriranja povezana s mastma. Porastom raspodjele vale

estica brzina sinteriranja u pEtnom i intermedijernom stupnju opada jer prvo oo
zgusnjavanja, a zatim i do rasta zrna eliminacipora. Veina materijala pri temperaturama
sinteriranja pokazuju umjereni do visoki stupargtaazrna. Tijekom zavrSne faze sinteriranja
pore mogu usporiti rast zrna uzrokujsavijanje i povlaenje granica zrna. Pore se mogu

povla iti po granici zrna ili ostaju izolirane unutar zrkao Sto je vidljivo na slici 2.15.
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Slika 2.15. Usporedba poroznih mikrostruktura tjeksinteriranjd-
a) zgusSnjavanje je povezano s porama na vrhovima zrna;

b) nezgusSnjavanje je povezano s porama unutar zrna.

Pove anjem temperature sinteriranja posea se gust@ i pokretljivost granice zrna
Sto uzrokuje pokretljivost pora djelovanjem volunsti&uzije, povrSinske difuzije i difuzije
reSetke. Ukoliko se eli posti kontrolirana mikrostruktura i zguSnjavanje tijek@mnteriranja
potrebno je sprijati odvajanje granice zrna od pora jer se pore ranigi zrna puno bre
smanjuju nego unutar zrna. Preduvjet za postizargeg zgusSnjavanja i visoke gusto
sinteriranjem je postojanost malih pora, visokaghoa gustoa uzorka kao i uska raspodjela
pora. U realnim sustavima postojanost aglomerateufrina) ote ava proces sinteriranja zbog
postojanja velh pora izmeu aglomerata. U takvim sustavima postoje mikroponeitar

aglomerata i vee pore koje se stvaraju izmeaglomerata kao Sto je prikazano na slici 2.16.

Slika 2.16 Utjecaj aglomeracije na vétiu bimodalnih pord’
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Kad se mikropore unutar aglomerata zatvore uslijedke temperature, nastaju ae
zrna, te udaljenost izma preostalih pora izme aglomerata raste. Kad je pbna gustoa
realnih sustava velika preSanjem disperznog pratengiju se pore izme aglomerata Sto

reducira nastajanje bimodalnih pora.

2.4.2. Utjecaj aditiva pri sinteriranju

U svrhu poveanja zguSnjavanja pri sinteriranjesto se osnovnom materijalu dodaju

male koliine aditivd kao $to su Sig) Al,Os, TiO,, FeOs;itd. Dodatkom aditiva dolazi do
kemijskog aktiviranja procesa sinteriranja, tj. tigakanog sinteriranja” Aktiviranim
sinteriranjem smanjuje se aktivacijska energijatia@maju e difuzijske vrste tijekom procesa
sinteriranja omoguavajui sniavanje temperature sinteriranja, sSkvanje vremena
sinteriranja i poboljSanje svojstava sinteriranogtenjala. S obzirom da difuzija ima va nu
ulogu tijekom sinteriranja moge je procijeniti relativnhu brzinu sinteriranja namntelju
temperature taljenja.
Materijal s visokom tokom taljenja zahtjeva i visoku temperaturu za f@otje difuzije dok
faze s niskom tdkom taljenja same po sebi imaju bru difuziju. Aktano sinteriranje
nastaje kada se materijal s visokomktwm taljenja topi u fazama s niskom kom taljenja
rezultiraju i kra im trajanjem procesa sinteriranja.

Koli ina aditivd® koja se dodaje za aktivaciju procesa sinterirdejgako mala, u
nekim sluajevima do 1 mas. %. Aditiv je dobro raspodijelj@mmikrostrukturi osnovnog
materijala i prua brzi prijenos tvari tijekom seriranja. Sto su estice aditiva manje
u inkovitija je njegova uloga u promicanju sinterimnpa bi aditiv uinkovito promicao
proces sinteriranja mora imati veliku topljivostameljnom materijalu, mora ostati odijeljen
na granici faza tijekom cijelog procesa sinterigak@o i mogunost formiranja faza s niskom
to kom taljenja. Takoer, difuzija graevnih elemenata materijala kroz sloj aditiva maita b
ve a od difuzije graevnih elemenata kroz sami materffalUzevsi u obzir sve utjecaje kao
Sto su topljivost, izdvajanje i difuzija u viSefaan sustavima predlo en je idealni fazni
dijagram za aktivirano sinteriranfé. Stvaranje kapljevite faze vieom se formira na
temperaturama iznad podja aktiviranog sinteriranja.

Kinetika aktiviranog sinteriranja ovisi o difuzlroz aditiv, a definira se jed. (2.16):

" S %&(y +, -
» — (2.16)
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gdje je: g — skup geometrijskih uvjei&.— atomski volumen; — Sirina aditiva; €— topljivost
temeljnog materijala u aditivugy — povrsSinska energijavrsto-paraDa — difuzija temeljnog

materijala u aditivup — veli ina esticek — Boltzmanova konstant&;— temperatura.

Postoji pet glavnih kategorija dodataka (aditiva)sinteriranj:

1. Dodaci koji pri temperaturi sinteriranja uzrokigtvaranje kapljevite faze reakcijom s
glavnom fazom Sto se ozrava kao sinteriranje u prisustvu kapljevite fazemieri ovakvih
dodataka su NaCl i LiF.

Procesi koji se javljaju tijekom sinteriranja u fustvu kapljevite faze; tj. viskozno
te enje kapljevine izmeu zrna, uslijed kapilarnih sila, pokie smanjivanje i punjenje pora.
Zrna mogu biti nagriena i otopljena. Nastala kapija faza mo e uzrokovati otapanje
osnovnih zrna, a taker mo e doi do rasta velh zrna na osnovu manjih zrna. Tako mo e
do i do formiranja sekundarnih pora koje se ponasSaju d¢efekti. Na slici 2.17 shematski je
prikazana homogenizacija uzorka tijekom sinterganputarnjom difuzijom u prisutnosti

prolazne kapljevite faze.

Slika 2.17. Homogenizacijastica tijekom sinteriranja unutarnjom difuzijoprelaznom

kapljevitom fazont'®

2. Dodaci koji sprijeavaju pomicanje granica zrna uslijed nastanka riaxe na granici
zrna.

3. Dodaci koji utjeu na difuzivnost na granicama zrna modifikacijomargmih
nedostataka.

4. Dodaci koji sprijeavaju rast zrna blokiranjem mjesta rasta. Primgemog tipa su
Cr,03 1 Fe0s.
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5. Dodaci koji sprijeavaju rast zrna stvarajuinkluzije na povrsini zrna. Ovaj proces

sni ava povrsinsku energiju i uklanja pokreta silu sinteriranja.

Utjecaiji razli itih metalnih oksidakao aditiva na zgu$njavanje magnezijeva oksida pri

razli itim temperaturama sinteriranja prikazani su uital.6. Efekt dodataka @uje se u

poboljSanju procesa prijenosa tvari pri sinterivagfvaranjem vrstih otopina ili kapljevite

faze s magnezijevim oksidom, stvaranjem novih fazaocesima rekristalizacije.

Tablica 2.6 Utjecaj razlitih aditiva na zgusnjavanje magnezijeva oksida.

1225 - 1720 1700 - 1800 1300 - 150p 1500 - 16pP0 1300

MgO +2 0,066

Li-O +1 0,068 + + /-

Na,O +1 0,097 -~

CaO +2 0,099 — — n

BaO +2 0,0134 -

Zno +2 0,074 — n

FeO +2 0,074 + n m
B20s +3 0,023 "
Al203 +3 0,051 +/ - - n "
FeO3 +3 0,064 + + n "
Crz03 +3 0,063 +/— — "
SiO, +4 0,042 +/— T/ — n T
MnO, +4 0,060 + n

TiO> +4 0,068 + + ¥ "

gdje je:+ pozitivan utjecaj na zguSnjavanje, — nagativaraaj na zgusnjavanje, + /— efekt

ovisan o koncentraciji dodatka i / ili nisto a.
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Naj eS e koristeni aditivi su oksidi kao SiOAI,O3, FeOs, Li»03, TiO,, ZrO,, te neki halidi
kao LiF, LiCl koji pospjeSuju proces prijenosa tvajekom sinteriranja. Dodatak LiF ima
Znatan utjecaj na reduciranje temperature sintgara dielektrina svojstva magnezijeva
oksida®’ Tako er, u zadnje vrijeme istraivao se i utjecaj dodata/,Os, WO; i ZrO, kao
aditiva pri sinteriranju magnezijeva oksitfx°

Zna ajni napredak u poboljSanju svojstava kao i na asitukturu vatrostalnih
materijala na temelju magnezijeva oksida pokaaali dodaci malih koliina nano-aditiva
CrO; i Zr0,.>? Dodatak aktivnog ugliena taker ima pozitivan utjecaj na proces
sinteriranja magnezijeva oksida smanjiujuenergiju aktivacije procesa sinteriranja |

poboljavajui brzinu sinteriranja>
2.4.3. Utjecaj dodatka TiG, na proces sinteriranja magnezijeva oksida

Mnoga istra ivanja* " ukazuju da dodatak Tidma pozitivan utjecaj na zgusnjavanje

i rast zrna tijekom procesa sinteriranja magneaijeksida. Utjecaj dodatka jako ovisi o
isto i i veli ini estica polaznog materijala kao i 0 temperaturjiainju vremena razgradnje
polazne sirovine. Ispitivarja®! su ukazala da morfologijaestica polazne soli ima znatan
utjecaj na morfologiju konaih estica magnezijeva oksida.

Tako er ujednaene veliine estica magnezijeva oksida sinteriranjem stvarati
ugus eni polikristalni materijal jednolhe fino zrnate mikrostruktur®. Ukoliko je po etna
veli ina estica MgO uzorka (otpreska) mala (11 nm — 44 ngySmjavanje se odvija
sinteriranjem unutar aglomerata i sinteriranjemazmaglomerata i zrna. Porastom ptne
veli ine estica (> 44 nm) zguSnjavanje se odvija pregrupgranjaglomerata i zrna.
Postignute relativne guste sinteriranja su u granicama 96 — 98% pri 1700h, odnosno
97 — 98% pri 1706C/5 h.

Djelovanje dodatka mo e se objasniti ulaskom kadioFi"* u reSetku MgO ime se
stvara defektna struktura, tj. kationske Supljig® rezultira poveanjem brzine difuzije i
porastom guste tijekom sinteriranja eliminiraju pore pri relativno ni im temperaturama
(< 1500°C). Ti ** se zbog velike reaktivnosti s oksidom koncentmagranici oksida. Proces

formiranja kationskih Supljina odvija se prema jediba(2.17):

233
01 4% 0,5 7855 7 1. (2.17)
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Istra ivanja’* 566263

ukazuju da T¥ difundira u reSetku MgO stvaraju vrstu otopinu
te poveavajui koncentraciju kationskih Supljina do iznosa01 <=>7? , Sto odgovara
granici topljivosti TiQ u vrstom MgO. Visak TiQ iznad granice topljivosti Ti@reagira s
MgO pri temperaturama > 136Q stvarajui Mg,TiO4, koji se izdvaja u obliku tankog sloja
po graninoj povrSini zrna, a u manjoj se mjeri nalazi unuma. Veliina zrna periklasa
nastala utjecajem dodatka Ti@ekom sinteriranja ovisi kako o temperaturi siitanja tako

I 0 masenom udjelu dodanog TFBiODodatak TiQ uzorku magnezijeva oksida uzrokuje
negativno odstupanje parametara jedigi elije MgO tijekom sinteriranja pri 160 / 2h.

Ispitivanja”* provedena pri 1708C u trajanju 3 sata ukazuju da dodatak siGznosu
od 4 mas. % uzrokuje porast véhie zrna periklasa od 56;7138,6rmm, dok uz produljenje
vremena izotermnog sinteriranja pri istoj tempeiigtlir00°C / 6 h) ve dodatak od 1 mas. %
TiO, uzrokuje porast veline zrna periklasa od 93,33213,33nm. Osim rasta zrna periklasa
zbog dodatka Ti@zna ajno se poboljSava i zgusnjavanje MgO pri ni im f@raturama.

Istra ivanja® provedena pri 1508C u trajanju od 3 sata ukazuju da dodatak,Td®
iznosa ;01 <=> rezultira smanjenjem aktivacijske energije i rastarna periklasa.
Usporedbom s uzorcima bez dodatka postignuto je agma Smanjenje poroznosti uz
relativnu gustou uzorka 97,5%. Povanjem dodatka ( 0,5%) uoeno je da ne dolazi do
znatnih promjena u gustio poroznosti. Bez dodatka rast zrna MgO kontealife volumnom
difuzijom, a aktivacijska energija j@ = 556,9 kJ mot dok dodatkon» @A B  TiO, rast
zrna uzrokuje granna difuzija s aktivacijskom energijo@ = 272,8 kJ mét.

Kinetiku rasta zrna MgO sa i bez dodatka Ji@hoe se odrediti poma
fenomenoloskih jednad bi@ D. E FGHJ K 0 <. Iz njih je vidljivo da utjecaj TiQ
na rast zrna periklasa nije samo vezan uz temperatuwijeme sinteriranja nego i uz sni enje
aktivacijske energije rasta.

Izotermnim sinteriranjem uzorakK€*magnezijeva oksida iz morske vode pri 1300
u trajanju 5 sati uz dodatak 0,5 mas. % JJ{dsti e se relativha gusta u iznosu 94%.
Sinteriranjem pri 1600C isti uzorci posti u relativnu gusta u iznosu 97% u vremenu od
75 min.

Sinteriranje®*°%%2

se intenzivira i prisutno$l kapljevite faze u sustavu MgO-TjiQz
faznog dijagram@ vidljivo je da magnezijev oksid reagira s dodariii®, stvarajui faze s

niskom to kom taljenja kao Sto su MgT¥IMgTi,0s, Mg, TiO,.
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Slika 2.18 Fazni dijagram MgO-Ti@*

Dodatak TiQ u sustav MgO-CaO taker promovira proces sinteriranja®>®® U
sustavu MgO-CaO-Ti@ zbog prisutnosti CaO prijee doi do formiranja CaTi@ nego
spojeva s MgO. Taker iz faznog dijagrnfd (slika 2.19) vidljivo je da vena temperaturi
oko 1460°C + £ moe doi do nastanka kapljevite faze. Molarni omjeri Cal@7 < 1
pove ava udio kapljevite faze iznad 1450 °C u poglriisastava Ti@CaTiOs;, dok molarni
omjeri CaO/TiQ >1 poveava udjele mjeSavine soli kao 5to su CaJi0aTiz019, CaTi Oy
i CaO® CaTiQ; izdvajaja se u obliku tankog sloja po gramij povrsini zrna periklasa
tijekom hla enja. Odreena koliina CaTiQ mo e se uoiti i unutar zrna MgO.

Dodatak TiQ (u obliku anatas&® u koli ini 0,2 mas. % taker utjee na
me usobnu bolju povezanost kristala periklasa kao pogvu kapljevite faze u odnosu na
uzorke bez dodatka koji su sinterirani pri 16@u trajanju 4 sata. Priroda raspodijele JiO
(na granicama zrna ili unutar zrna) ovisi 0 omjé@a0/SiQ) u polaznom uzorku. Sto je

omjer (Ca0/Si®) ve i (maksimalno 1,86) koncentracija Ti@a granicama zrna je \ee
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Tako er omjer CaO/Si@ima znaajan utjecaj na stvaranje direktnih periklas-peskl
veza i utjee na mikrostrukturu periklagd°Kako CaO/Si@ omijer raste nastaju silikatne faze
koje imaju tendenciju koncentriranja u praznin@eana granicu zrna te time ne spréeaju
stvaranje direktne veze izme MgO kristala. Posljedica ovog je da se mo e pibjavise

izravnih veza MgO kristala Ste rezultirati poveanjem vrsto e zrna.

Slika 2.19 Fazni dijagram CaO-TiO

Istra ivanja22,26,54,58—60,64,71—74

ukazuju da dodatak T#O smanjuje udjel BOs u
sinteriranim uzorcima budu se tijekom sinteriranja dio CaO vee u CagiOUsljed
smanjenja udjela CaO ne dolazi do stvaranjaB&a pa time vea koli ina B,O3 ispari.
Dodatak 0d;01 <= smanjuje sadr aj BD; od 0,0584 mas. % do 0,0047 mas. % pri
temperaturi sinteriranja 1300 — 1780 / 5h. Istra ivanja su ukazala da na isparavani®sB
utje e kako temperatura tako i vrijeme izotermnog sirdgja. BO3; negativno djeluje na
vrsto u vatrostalnog MgO, a prate je neisto a u magnezijevom oksidu dobivenom iz
morske vode.
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2.5. FENOMENOLOSKE JEDNAD BE NEPOVRATIVIH PROCESA U
NERAVNOTE NOJ TERMODINAMICI

Razvoj neravnote ne termodinamike ili termodinamikepovratljivin procesa bio je
revolucionarni napredak u znanosti. Zami napredak razvoju i primjeni termodinamike
neravnote nih stanja doprinjeli su Onsanger, Prigeg de Dondea, Defaya, de Groota,
Caplana i dr. Za razliku od klasie termodinamike koja opisuje ravnote na i reveitad
stanja zatvorenih sustava, termodinamika nepovhapvocesa prowava stacionarna stanja i
procese daleko od ravnote e u otvorenim sustavitiaNeravnote ni sustavi (slika 2.20) za
razliku od ravnote nih mogu razmjenjivati energijunateriju s okolinom uz odreni broj
pokretakih sila. Tako se ponaSaju prirodni sustavi kojidrsa tokove uzrokovane
neravnote nim pokretkim silama. Opis takvih sustava zahtijeva iveroj parametara u

prostoru i vremenu.

Slika 2.20 Usporedba ravnote nog i neravnote nogtaua’”

Teorija neravnote ne termodinamike za sustave mdaal od termodinamke

ravnote e temelje se na zakonu linearnosti, Onsawgeteoremu i Prigogineovom principu.
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Prema zakonu linearnosti brzina pribliavanja nekagistava ravnote nom stanju
proporcionalana je termodinarkoj pokretakoj sili, koja se izra ava gradijentom nekog
potencijala. Pokret&a sila je uzronik (pokreta) nepovrativog procesa, a sam proces se
manifestira u obliku toka pokretee sile kao Sto su toplinski tok (gradijent tempera),
difuzijski tok (gradijent temperature ili koncentij@), kemijska reakcija (kemijski afinitet)
itd.

Linearna neravnote na termodinam{R&" odre uje disipacijsku funkciju () i brzinu
generiranja entropije () s kojom se definira i odreje veza izmeu tokova u fizikim i

bioloSkim sustavima. Disipacijska funkcija defimeaje prema izrazu 2.18:

(2.18)

gdje je: - brzina generiranja entropije u jedinici vremenalumena, —_—

T - apsolutna temperatura

Linearnom (fenomenoloskom) ovisneSmo e se odrediti veza izma tokova,J;, i
termodinamikih pokretakin sila, X;. Op eniti izraz, za viSekomponentne sustave koji

uklju uju viSe od jednog nepovrativog procesajze:

(2.19)

ili za X
(2.20)

gdje su: fenomenoloski koeficijenti (koeficijent toplinskprovodljivosti, difuzije,

kemijskog afiniteta, provodljivosti elektriet itd.)

Jednad be (2.19) i (2.20) prestavljaju fenomenotoSjednad be koje opisuju
viSekomponentni sustav nepovrativih procesa i ajjeekonjugiranih sila na tok. "Pravilni"
fenomenoloski koeficijenti s istim indeksima odnase na konjugirane sile i tokove dok

"unakrsni” fenomenoloski koeficijenti ili (* ) opisuju meudjelovanje, tj.

karakteriziraju meusobni utjecaj dvaju nepovratnih procégai 2j2.
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Prema principu mikroskopskog reverzibiliteta Onsange definirao "unakrsne"
fenomenoloske koeficijente te je postulirao da jatrioa "unakrsnih™ fenomenoloSkih

koeficijenata simetrina®

" " $

U g *%s s W Hsue s (2.21)

i, — .

g %& S %8 'S (2.22)

Izrazi (2.21) i (2.22) prestavljaju Onsangerovrémo, tj. (odnos uzajamnosti) s kojim
utvr uje vezu izmeu dvaju nepovrativih procesa koji se istovremenuijagl. Onsanger je
svoj teorem dokazao pomo statistike teorije fluktuacije prema kojoj je odnos uzajarsin
odraz tzv. mikroskopske povrativosti, tj. u uvjedimavnote e svaki molekularni proces i
njemu suprotan proces prafiu prosjeku istom brzinom.

Uvo enjem fenomenoloskih postavki (2.21) u formulac disipacijsku funkciju
(2.18) slijedi da je:

0 0 (2.23)
Iz jednad be (2.23) slijedi niz nejednad bi za fenenoloSke koeficijente:
wt= . [ 0
2 (2.24)
Primjenom Onsangerove relacije simetrije (2.21¥er@menolosSke koeficijente dobivene iz
jednad be (2.23), dobiva se:

wtt 13 45 672485

3 2 3

a predstavljaju glavne minore determinante:
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6

9 6 93
6

U sustavima s tri toka prouzrokovana s tri pokidatassile, tj. ako postoje tri simultana
nepovrativa procesa (n = 3), fenomenoloSke jedradrbogu se izraziti na temelju

Onsangerove relacije simetrije:

, / A1 1/ . : (2-25)
A R BT N NS TR (2.26)
, / 1 1/ - : (2'27)

gdje 1 4. predstavljaju tokove a 1 4 . sile koje uzrokuju tokove.

Iz jednad bi je vidljivo da je svaki tok ( ; 4 .) povezan sa svojom konjugiranom
silom (. ;4 .) preko fenomenoloskog koeficijenta (11 4 .. ). Isto tako na svaki tok
djeluju i ostale sile koje su povezane sa fenonwEkiin koeficijentima ; . 4 4.,...itd.

(4 8 5 a karakteriziraju uzajamni utjecaj dvaju nepowihtprocesi? i 2j2.

Prema jednad bana (2.21) i (2.22) "unakrsni” kagditti su isti Sto smanjuje broj

fenomenoloskih koeficijenata. Taker trebaju zadovoljiti uvjete iz jednad be (2.24).

Iz navedenog slijedi:

11 :: (2.28)

uts o1l gt (2.29)

11 = +:‘ 1:/ 1 ! (2-30)

A (2.31)

Entropija nemo e biti negativna pa su fenomenologkeficienti ;4 ..,

uvijek pozitivni. Ostali fenomenoloski koeficijentiemaju definiran predznak tj. mogu bit
kako pozitivni tako i negativni samo da zadovoljavavijete iz jed. (2.29), (2.30) i ( 2.31).

FenomenolosSke jednad be mogu se izaziti i u ob$ita:
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Op idio

Y A (2.32)
1 1, ool (2.33)
R T AP (2.34)
Matrica fenomenoloskih koeficijenata i povezane su S » gdje

predstavlja inverznu matricu L.

Fenomenoloski koeficijenti povezani su preko slj¢iézraza:

11 = + %: noo + l , 11 + ,11

<< 1 << : << (2.35)
1t o1 1 o1t o1 o1t (2.36)

1 << : << L <<
11 / A 0 L + 1 11 + %: " + ,11 " (2-37)

gdje je |L| determinanta matrice L.
Fenomenoloski koeficijenti; . 4 . izra unavaju se iz jednad bi (2.25), (2.26),
(2.27), (2.29), (2.30) i (2.31) te se mogu defitiira
= > > "@
Loovgo w0 otte U _#.7"s 2" g e
= @ (2.38)
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Op idio

=@
_#-?s #:?" e He (2.39)

Jednad be (2.38) i (2.39) daju raita rjeSenja za iste koeficijente.

Fenomenoloski koeficijenti ;4 .., izra unavaju se iz jednad bi (2.25), (2.26)

I (2.27) te se mogu definirati:

A L] A 1t A
1
A
A1 171t 1 A 11T 1 A 1
11 1
A 1
A + A .t A1
1
A

(2.40)

Proces sinteriranja magnezijeva oksida odvijaesdékgijama u vrstom stanju koji se
mogu razmatrati kao nepovrativi procesi Zbog togazakoni neravnote ne termodinamike
mogu primjeniti za odravanje fenomenoloskih jednad bi procesa sinterisanmjagnezijeva
oksida dobivenog iz morske vode. S ovim fenomerkaiogednad bama moge je povezati
sve faktore koji utjeu na proces sinteriranja magnezijeva oksida kramrfeenoloSke

koeficijente.
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Slika 3.1. Shema izv@nja eksperimenta.
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Tok izvo enja eksperimenta shematski je prikazan na sliciTalo enje magnezijeva
hidroksida izvrSeno je nestehiometrijskim mom uz dodatak 80% od stehiometrijski
potrebne koliine dolomitnog vapna. U okviru eksperimentalnihrasvanja izvrSena je
karakterizacija polaznih sirovina i dobivenog pramagnezijevog oksida. U svrhu iznala enja
u inkovitijeg redosljeda koriStenja sredstva za @pje, kao i broja ispiranja taloga
magnezijeva hidroksida u postupku dekantacije kaa filter papiru istra ivani su razliti
na ini ispiranja koristei destiliranu i/ili zalu enu destiliranu vodu povane pH vrijednosti. U
procesu aktiviranog sinteriranja pem je utjecaj dodatka TiOna strukturu i svojstva

sinteriranog magnezijeva oksida dobivenog iz moxside.

3.1. Priprema i karakterizacija polaznih sirovina

Polazne sirovine za dobivanje magnezijeva oksidaarska voda i dolomitno vapno.

3.1.1. Morska voda

Uzorkovanjemorske vode izvrSeno je na lokaciji Oceanografskagituta u Splitu.

IzvrSeno je viSe serija uzorkovanja morske vode.

Zakiseljavanjemorske vode vrSi se sumpornom kiselinom na pHs= 3,0.

Propuhivanje se obavlja komprimiranim zrakom u desorpcijskom njor s
Raschigovim prstenima s ciljem uklanjanja nast&&y. Shema aparature za desorpciju,CO
iz morske vode prikazana je na slici 3.2. Zakiseljenorska voda iz posude (1) prolazi u
desorpcijski toranj (3) odgovarajm protokom koji se regulira s pipcem (2). Radi paga
reakcijske povrSine desorpcijski toranj ispunjenRaschigovim prstenima. U protustruiji
morske vode prolazi komprimirani zrak iz crpki (Zyak prolazi kroz ispiralicu (5) u kojoj se
nalazi 10%-tna KOH koja adsorbira @Zrak zatim prolazi kroz U-cijev (6) ispunjenu
pamukom kako bi se uklonile eventualne kapljice K@hbstale u struji zraka, a da bi se
sprije ilo prijevremeno talo enje magnezijeva hidroksidalesorpcijskom tornju. Zrak zatim
prolazi kroz rotametar (7) gdje se mjeri protokaai u desorpcijski toranj (3). Struja zraka
rasprsuje kapljice morske vode , odnosi,G0Oatmosferu a propuhana morska voda preko
pipca (8) otjee u posudu (9). Stupanj desorpcije 8€gulira se protokom zraka na rotamteru

i regulacijom protoka morske vode poragpipca (2). Kontrola desorpcije morske vode prati
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se titracijom s NaOH uz indikator fenolftalein. Bra protoka zraka kroz desorpcijski toran;j

iznosila je 120 drhh™, a brzina protoka morske vode 6 Hnt.

Slika 3.2. Shematski prikaz aparature za desor@fikliz morske vode.

(1 — posuda napunjena zakiseljenom morskom vodemipac, 3 — desorpcijski toranj,
4 — crpka, 5 — ispiralica, 6 — U-cijev, 7 — rotaareB — pipac,

9 — posuda s obranom morskom vodom)

Kemijski sasta¥’®* morske vode odren je nakon svake serije uzorkovanja. Sadr aj
CaO i MgO odreen je kompleksometrijskom metodom, a sadr aj bavgepciometrijskom
metodom, uz koeficijent varijacije £1%. Pri svalggriji talo enja uzeta je odgovaraj

vrijednost sastava morske vode u prara
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3.1.2. Dolomitno vapno

Uzorkovanjedolomita izvrSeno je na lokacijiipalo-Sin;.

Usitnjavanjedolomita izvrSeno je u kugihom mlinu do veliine estice 0,200 mm.

Kalcinacija dolomita izvr§ena je u mufolnoj pegori temperaturi 956C / 5 h.

Kemijska analiza tj. sadraj CaO, MgO, F©s3 i Al,O3 u dolomitu odreen je
kompleksometrijskom metodom, a Si@ravimetrijskom metodom uz upotrebu anhidrida
octene kiseline (prema metodi Fred A. De Maestrijgplinjavanjem s HF.

Na temelju poznatog kemijskog sastava dolomitnqonaa morske vode izranava

se masa dolomitnog vapna potrebna za talo enje smagva hidroksida iz morske vode.

Toplinska analiza(TG/DTG-DTA) izvrSena je za bolju karakterizacigtra ivanog
uzorka dolomita i bolju interpretaciju rezultatankgke analize. Navedena istra ivanja
izvrSena su u Zavodu za anorgansku tehnologiju ETé-Splitu, pri emu je koriSten
TG/DTG-DTA sustav Pyris Diamond, Perkin EImer. Amalje provedena u temperaturnom
podru ju od 30 do 1006C u atmosferi zraka i zraka + GQbrzina protoka 100 ctmin™) i

pri brzini zagrijavanja od 28C min’™.

Analiza dobivenih krivulja izvrSena je u programskpaketu Muse (T-Slice Analysis
i Standard Analysis). Diamond Termogravimetrijskiéidencijalni toplinski analizator
(TG/DTG-DTA) kombinira visoku fleksibilnost analizgiferencijalne temperature (DTA) uz
mogu nost termogravimetrijskog mjerenja. Sposobnost prexg@ ovih simultanih mjerenja
pomae u karakterizaciji materijala i prua boljuofwrdu u interpretaciji rezultata.
Kombinacija dozvoljava odrévanje endotermnog ili egzotermnog prijelaza ovisngubitku

mase, odnosno ovisno o procesima dehidroksilddigtalizacije ili nastajanja novih faza.
Infracrvena spektroskopija (FTIR) upotrijebljena je za karakterizaciju uzcgiak

dolomita i dolomitnog vapna. Za snimanje IR spekt&oriSten je ureaj Spectrum One
(PerkinElmer, SAD). Spektri su snimljeni u valnoredpu ju od 4000 — 400 cih uz
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rezoluciju 4 crit, a svaki zabilje eni spektar rezultat je 10 porenih mjerenja. Navedena
snimanja izvrSena su u Zavodu za organsku tehnol&giF-a u Splitu.

Uzorci su pripravljeni u obliku KBr pastila. Nakgrokretanja programa i odabira
instrumenta (5. Spectrum One) potrebno je snimdkgolinu, u ovom slaju spektar
referentne KBr pastile, kojae se automatski oduzimati od IR spektra uzorkatrungent

tako er automatski oduzima dio spektra koji se odnost@ai vodu iz zraka.

Mikrostruktura uzoraka dolomita i dolomitnog vapna promatrana Kengaju im
elektronskim mikroskopom (Scanning Electron micopsg SEM) tipa JEOL JSM-6510 LV,
a elementarna analiza (Energy Dispersive SpectpgsdeDS) provedena je na instrumentu
Oxford INCA X-act. Uzorci za SEM/EDS istra ivanjgipremljeni su naparavanjem uzoraka
zlatom u vakuumu radi bolje provodnosti. Istra iyarsu izvrSena u INI industrija nafte, dd

(Sektor istra ivanja-Slu ba laboratorijskih istra@anja)

Granulometrijskom analizom odre ena je raspodjela velne estica dolomita
primjenom metode prosijavanja, korigtseriju sita prema DIN 1171 normi. Analiza sijamje
provedena je uz upotrebu meha tresilice tipa Retsch AS 200 i sita tipa FisBerentific
(BS410/1SO3310)iji je otvor o ica bio u podruju od 45 do 20 pm. Prilikom analize sita se
podvrgavaju oscilacijskom gibanju pomw mehanike tresilice. Amplituda treSnje sita
iznosila je 3 mm.

Rezultati granulometrijske analize obeai su kumulativnom funkcijom raspodjele

Qs(x) definiranom izrazom:

— (3.1)

gdje je:Qs(x) — predstavlja kumulativni udicestica veih od oznake fince x,
m(X) — predstavlja masu uzorka na situ fiag,
muk — ukupna masa uzorka.
Na temelju dobivenih rezultata odema je takoer aproksimirana LN-funkcif3®°

raspodjele, koja se uolgjeno prikazuje na sljedena in:

$% 3.2
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gdje je:Qi(x) - kumulativna funkcija raspodjelestica manjih od,
r - ukazuje na nan izraavanja koliine (r = 3 zna da je raspodjela masena,
odnosno volumna),
Sig - parametar raspodjele LN-funkcije (stupanj dispessnoestica oko mjere
centralne tendencije sustava),
x- veli ina estice, mm i
Xsor - Mmedian raspodjele, tj. velna od koje je 50% estica u sustavu manje;

parametar polo aja LN-funkcije, mm.

Parametri LN-funkcije, parametar polo aja (¥%09, i parametar raspodjelSiog,
koriSteni za karakterizaciju uzorka dolomita odmei su direktno iz standardiziranih
predlo aka LN-funkcija (DIN 66144). Ovakvi predlddmaju na ordinati nanesenu integralnu
funkciju Q/(x), a na apscisi log.

Ukoliko je raspodjela opisana LN-funkcijom sredmjaseni promjerestice mo e se

izra unati pomou izraza:
I( )&I( T -

gdje je: 'y - srednji maseni promjeestice, mm.

Specifi na povrSina jedinice masé () mo e se odrediti pomau relacije:

TR (3.4)

gdje je:S - idealizirana specifna povrSina pronana direktno iz predloska,
S, =1000xS, xx" xf =1000x0,0133= 133m?,
f- faktor oblika koji za sferne estice iznosf =1,

r - teorijska gustoa dolomita (2890 kg ).
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3.2. Reakcijsko talo enje i sedimentacija magnezija hidroksida
Reakcijsko talo enje magnezijeva hidroksida u ptedoenoj morskoj vodi obavlja se
s 80%-tnom koliinom dolomitnog vapna, kao talo nog sredstva, uzimalni dodatak

flokulant£®33818A, s ciliem br e sedimentacije nastalog talogggnezijeva hidroksida.

Izvedba eksperimenta:

U aSu od 2 drhulije se prethodno obrana morska voda (volumen izmieriti
odmjernom tikvicom). Ukljui se magnetska mijeSalica i pgka do pojave "vira". Zatim se u
"vir* doda izvagana kolina dolomitnog vapna u prahu i suspenzija mijeSand@uta. Dva
puta tijekom reakcije (u 10 -o0j i 20-0j min.) prdkise rad mijeSalice i suspenzija se promijeSa
staklenim Stapem, kako bi se krupnijeestice neizreagiranog reagensa koncentrirale na
sredisSnjem dijelu dnaaSe. Krupnija zrna se razbiju Stagm, a zatim se mijeSalica ponovo
uklju i. U 30-0j minuti u "vir" se doda odrena koliina flokulansa 818A. MijeSalica se
isklju i i ponovo ukljui do pojave "vira". Kad se pojavi "vir" mijeSalicee iskljui, a
suspenzija se ostavi da sedimentira.

U eksperimentu je koriSten anionski flokulans 81&twtka Hercules, Nizozemska).
Maseni udio aktivne tvari u praskastom flokulansLi88 iznosio je (A) = 100%.
Pripremljena otopina sadr i 0,05 mas. % aktivneritva pripremljena je otapanjem 0,1000 g
flokulansa 818 A u 199,9 chdlestilirane vode uz mije$anje na magnetskoj nijgsal

Optimalna koliina 818A flokulansa za 80%-tno talo enje u volumeod 2 dnmi

morske vode odrena je ranijim istra ivanjim&-**i iznosi 6,8 crm.

3.3. Ispiranje taloga magnezijeva hidroksida

Nakon sedimentacije magnezijeva hidroksida sligegkantacija otpadne morske vode
i ispiranje taloga. Kao sredstvo za ispiranje upaliliena je:

- destilirana voda pH vrijednosti 4,84; 5,47; 5,5%6; 5,86; 5,87; 5,93; 5,95;
6,18; 6,26 6,57; 6,64; 6,73; 6,741 6,76

- zalu ena destilirana voda pH vrijednosti 11,5[Pi50
(dobivena otapanjem granula NaOH p.a., uzgmge pH vrijednosti poma pH-metra)

- reciklirana zalu ena voda (pH=12,50).
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Izvedba eksperimenta:

Ispiranje taloga magnezijeva hidroksida obavljausprocesu dekantacije i na filter
papiru kako je shematski prikazano na slici 3.3.

Ispiranje u procesu dekantacije vr&i se s oko % siredstva za ispiranje, a vrijeme
kontakta s otopinom za ispiranje je oko 30 min.,dpk se talog ponovo ne slegne prije
sljede e dekantacije. Nakon ispiranja taloga u procesurttakge, slijedi proces filtriranja na
ve em broju lijevaka (filter papi plava vrpca).

Tako er pripremljen je i uzorak magnezijeva hidroksi@a spiranja taloga.

Nakon zavrsene filtracije, isprani talog se sususioniku pri 105C te mehanikim
putem pomou li ice odijeli od filter papira. Magnezijev hidroksigk usitni mljevenjem
(mikro mlin “pulverisette 0" — njem&e tvrtke Fritsch), a zatim ari u mufolnoj pepri
950°C, u trajanju od 5 sati.

Navedenim procesom dobiva se kalcinirani magnenjfesid koji sadr i neisto e.

(@) (b)

Slika 3.3. Shematski prikaz ispiranja taloga mageea hidroksida u postupku

dekantacije (a) i na filter papiru (b).

Kod navedenih istra ivanja mijenjani su uvjeti rasl@bzirom na nan i broj ispiranja

nastalog taloga.
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Uzorci 1- 4 ispirani su u postupku dekantacije i na filtapjpu istim sredstvom za
ispiranje.

Uzorci 6- 10 ispirani su samo u postupku dekantacije i taada enom destiliranom
vodom (pH = 12,50).

Uzorci 11- 14 ispirani su samo u postupku dekantacije i tmldairanim nainom
(3+1) i/ili (3+2), gdje je u prvim fazama ispirarjaristena tri puta zalu ena destilirana voda
pH vrijednosti 12,50, a potom slijedi jednokratn®+1) i/ili dvokratno ispiranje (3+2)
svje om destiliranom vodom odrene pH vrijednosti.

Uzorci 15- 17 ispirani su u postupku dekantacije kombiniraniainom (3+2), tj. 3
puta zalu enom destiliranom vodom pH vrijednosti,3® i 2 puta svje om destiliranom
vodom odreene pH vrijednosti. Zatim slijedi ispiranje na dilt papiru 5 puta svje om
destiliranom vodom.

Uzorci 18- 20 ispirani su u postupku dekantacije kombiniramainom (3+2), tj.
3 puta zalu enom destiliranom vodom pH vrijednob®,50 i 2 puta svje om destiliranom
vodom pH vrijednosti 5,93. Zatim slijedi ispiranmpa filter papiru 3, 4 i 5 puta zalu enom
destiliranom vodom pH vrijednosti 12,50.

Uzorci 21- 23 ispirani su u postupku dekantacije kombiniramainom (3+2), tj.
3 puta zalu enom destiliranom vodom pH vrijednob®,50 i 2 puta svje om destiliranom
vodom odreene pH vrijednosti. Zatim slijedi ispiranje nadiltpapiru kombiniranim nanom
(2+2) i (2+3), tj. 2 puta zalu enom destiliranomdam pH vrijednosti 12,50, a potom 2 i/ili
3 puta svje om destiliranom vodom odexne pH vrijednosti.

Uzorci 24 — 30 ispirani su samo postupkom dekajgado 5 puta sa svje om
destiliranom vodom razlite pH vrijednosti.

Uzorci 31 — 37 ispirani su samo postupkom dekajgadio kombiniranim nanom
(3+1) i/ili (3+2), (4+1) i/ili (4+2) gdje je u prwn fazama ispiranja korisStena 3 ili 4 puta svje a
destilirana voda odrene pH vrijednosti, a potom slijedi jednokratno 1BHi (4+1) i/ili
dvokratno ispiranje (3+2) ili (4+2) zalu enom ddisinom vodom pH vrijednosti 12,50.

Uzorci 38 — 39 ispirani su samo postupkom dekajtadio kombiniranim nanom
(2+3), gdje je u prvim fazama ispiranja koriStenpu®a svje a destilirana voda odene pH
vrijednosti, a potom slijedi trokratno ispiranjeizanom destiliranom vodom pH vrijednosti
12,501 11,50. Uzorak 40 ispran je i dekantacijoma ifilter papiru 5 puta destiliranom vodom
pH vrijednosti 6,73.
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Uzorci 41 — 45 i 47 ispirani su u postupku dekaifgacombiniranim nainom (3+2),
t]. 3 puta svje om destiliranom vodom pH vrijedno$,64 i 6,76 i 2 puta zalu enom
destiliranom vodom pH vrijednosti 12,50. Zatimedij ispiranje na filter papiru 1, 2, 3, 4 i/ili
5 puta svje om destiliranom vodom pH vrijednost4, 6,76.

Uzorak 46 ispran je u postupku dekantacije 5 pwja @an destiliranom vodom
pH = 6,73 a potom slijedi ispiranje na filtar papkombiniranim nainom (2+3), tj. 2 puta
svje om destiliranom vodom pH vrijednosti 6,73, atgm 3 puta zalu enom destiliranom
vodom odreene pH vrijednosti 12,50.

Uzorak 48 ispran je u postupku dekantacije komhmm nainom (3+2), tj. 3 puta
svje om destiliranom vodom pH vrijednosti 5,87 pAta zalu enom destiliranom vodom pH
vrijednosti 12,50. Zatim slijedi ispiranje na filtgoapiru 5 puta zalu enom destiliranom
vodom pH vrijednosti 12,50.

Uzorci 49 i 50 ispirani su u postupku dekantacijenkmiranim nainom (4+1), tj. 4
puta svje om destiliranom vodom pH vrijednosti 626 puta zalu enom destiliranom vodom
pH vrijednosti 12,50. Zatim slijedi ispiranje ndtdr papiru 5 puta svje om destiliranom
vodom pH vrijednosti 6,26 i/ili zalu enom destilmam vodom pH vrijednosti 12,50.

Uzorak 51 ispran je u postupku dekantacije komamm nainom (2+3), fj.

2 puta svje om destiliranom vodom pH vrijednostB4i,i 3 puta zalu enom destiliranom
vodom pH vrijednosti 12,50. Zatim slijedi ispirame filter papiru kombiniranim namom
(2+3), tj. 2 puta svje om destiliranom vodom pHjednosti 4,84, a potom 3 puta zalu enom
destiliranom vodom pH vrijednosti 12,50.

Uzorci 52 — 54 isprani su u postupku dekantacijentimiranim nainom (2+3), tj.

2 puta svje om destiliranom vodom pH vrijednostB4l,i 3 puta zalu enom destiliranom
vodom pH vrijednosti 12,50. Zatim slijedi ispiranma filter papiru kombiniranim naom
(2+1); (2+2) i (2+3), tj. 2 puta zalu enom destilirom vodom pH vrijednosti 12,50, a potom
1, 2i/ili 3 puta svje om destiliranom vodom pH jadnosti 4,84.

Uzorak 55 ispran je u postupku dekantacije komamm nainom (2+3), fj.

2 puta svje om destiliranom vodom pH vrijednostB®,i 3 puta zalu enom destiliranom
vodom pH vrijednosti 12,50. Zatim slijedi ispiramja filter papiru 5 puta destiliranom vodom
pH vrijednosti 5,86.

S obzirom na nan i broj ispiranja taloga magnezijeva hidroksidagotrijebljeno

sredstvo za ispiranje pripremljena su 55 uzorkamaageva hidroksida. Uzorak 5 nije ispran

ni u postupku dekantacije ni na filter papiru.
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3.4. Karakterizacija kalciniranog MgO

U uzorcima kalciniranog magnezijeva oksida dobiygenaestehiometrijskim,
80%-tnim nainom talo enja, koji se mausobno razlikuju po broju i nau ispiranja
navedenim sredstvima za ispiranje u postupcimardekge i na filter papiru, odren je
kemijski sastav s obzirom na CaO, MgO (kompleksoijskbm metodom) i BO3. Postupak
potenciometrijske titracije kod odre@anja bora u magnezijevu oksidu opisan je u ramiji

istra ivanjima®*

IzvrSena je zatim karakterizacija MgO praha (uzoB&K koji je dalje podvrgnut
procesu izotermnog i aktiviranog sinteriranja.

Infracrvena spektroskopijgFTIR) — prema postupku opisanom u poglavlju 3.1.2

Granulometrijskom analizom- prema postupku opisanom u poglavlju 3.1.2.

3.5. Aktivirano sinteriranje magnezijeva oksida iz norske vode

Sinteriranje magnezijeva oksida izvrSeno je uz twdaliO,, a pratio se utjecaj
dodatka na promjenu gust poroznosti i sadraja 3 u uzorku kao i promjene u
mikrostrukturi i morfologiji. Za izvoenje eksperimenta koriSten je prah rutila (FiQa.
Carlo Erba Reagent).

Izvedba eksperimenta:

Za izvedbu eksperimenta pripremljene su smjeseirkedoog MgO (uzorakbh) i
dodatka 1, 2 i 5 % Ti® Tako er, pripremljeni su i uzorci bez dodatka FiG obzirom na
dodatak TiQ i uvjete sinteriranja pripremljeni uzorci ozmeai su kako je prikazano u tablici
3.1
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Metodologija

Tablica 3.1. Oznake pripremljenih uzoraka.

MgO (80% precipitation)

t/°C /'h 0% TiG, 1% TG 2% TG, 5% TiG
1 M-1-14 M1T-1-14 M2T-1-14 | M5T-1-14
1400 2 M-2-14 M1T-2-14 M2T-2-14 | M5T-2-14
4 M-4-14 M1T-4-14 M2T-4-14 | M5T-4-14
1 M-1-15 M1T-1-15 M2T-1-15 | M5T-1-15
1500 2 M-2-15 M1T-2-15 M2T-2-15 | M5T-2-15
4 M-4-15 M1T-4-15 M2T-4-15 | M5T-4-15
1 M-1-17 M1T-1-17 M2T-1-17 M5T-1-17
1700 2 M-2-17 M1T-2-17 M2T-2-17 M5T-2-17
4 M-4-17 M1T-4-17 M2T-4-17 M5T-4-17

Uzorci su homogenizirani raim mije$anjem u apsolutnom alkoholu (oko 5 — 16)cm
u trajanju od 30 min. tako da se dobije pasta. 3nedwiti na koliinu dodanog alkohola, jer
ukoliko se doda ve koli ina teku e faze potrebno je du e vrijeme mijeSanja i isparga. U
tom slu aju mo e doi do procesa sedimentacije Sto poniStava efektSaijg.

Uzorci se zatim suSe u suSioniku pri 80 do potpunog isparavanja alkohola.
Postupak homogenizacije se ponavlja tri puta.

Pripravljene smjese s 1, 21 5 % BjGao i uzorci bez dodatka Ti(podvrgavaju se
hladnom uniaksijalnom presanju s ciliem dobivargafaktnih otpresaka. Dobiveni otpresci
u obliku su tablete povrsine 3,14 Tinpromjera 2,00 cm. Masa svake tablete je oko 2 g.
PreSanje je izvrSeno u hidraulpj preSi tvrtke “Maschinefabrik Herzog Osnabrtickipdel
TP 40, uz koristenje kalupa promjera @ = 2,0 crakTreSanja iznosio je 625 MPa u trajanju
od 10 sekundi.
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Metodologija

Pripremljeni otpresci sinteriraju se u plinskoj peancuske tvrtke “Mecker”, tip 553,
s oblogom od cirkonijeva(lV) oksida za postizanigokih temperatura. Uzorci se posla u na
podlogu komore (dimenzije 20 x 30 cm). Pge zagrijava spaljivanjem plinske smjese
propan-butan sa zrakom uz dodatak kisika za pogézaisokih temperatura. Vrijeme
postizanja radne temperature uige oko 2 sata.

Sinteriranje je izvrSeno pri temperaturama 14000015 1700 °C uz vrijeme
izotermnog zagrijavanja= 1, 2, i 4 sata. Nakon izvrSenog sinteriranjaraizsu ohlaeni u

pe i.
3.5.1. Karakterizacija sinteriranog MgO
Sadr aj borau sinteriranim uzorcima — prema postupku opisangmglavlju 3.1.1.
Gusto e sinteriranih uzoraka izranate su na osnovu mjerenja mase i volumena

uzorka prema relaciji (3.5). Volumen otpreska zagednporama i Supljinama oden je
prema HRN B. D8. 302.

< (3.5)

>?

gdje je : — gustoa sinteriranog otpreska MgO, g ém
@,— masa suhog sinteriranog otpreska, g i

B- — volumen sinteriranog otpreska zajedno s poragnljinama, crh
Poroznostuzoraka odreena je prema standardiziranim metodama HRN B. D&, 3

HRN. B. D8. 312, HRN. B. D8. 313. Prividna porozhzsa unava se prema relaciji (3.6),

ukupna poroznost prema relaciji (3.7), a zatvogor@znost prema relaciji (3.8).

o —4— 122 (3.6)

gdje je : — prividna poroznost, %,

@, — masa sinteriranog otpreska zasiog vodom, g
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Metodologija

@,— masa suhog sinteriranog otpreska, g,

B- — volumen sinteriranog otpreska zajedno s poragnliinama, crhi

< ; —gustoa vode, g e, (5 ; =1 g cn?).

D K& (3.7)

gdje je :D — ukupna poroznost, %,
< — gustoa sinteriranih uzoraka, g ¢t

<_— teorijska gusta magnezijeva oksida, g (<, = 3,576 g ci).
Qv Dn Dc (3.8)

gdje je :y — ukupna poroznost, %,
},— zatvorena poroznost, % i

> — prividna poroznost, %

Rendgensko difrakcijska analizgX—Ray Diffraction, XRD) dobivenih uzoraka
MgO izvrSena je koriStenjem difraktometra ItalSttwues APD2000 s Cu & zra enjem |
grafitnim monokromatorom. Analizom difrakcijskihiks identificirane su kristalne faze
prisutne u uzorku i napravljen je proua parametara jedime elije.

Precizno odreivanje parametara jedime elije sinteriranih uzoraka magnezijeva oksida
odre eno je iz rezultata Rietveldove anafiz@rogram MAUDY?® difrakcijskih slika uzoraka
s te inskim profilnim faktorom utonjavanja (R,) manjim od 10%.

Silicij (Koch-Light Lab. Ltd.) je koriSten kao urarnji standard (prostorna grupa
m3m, a = 5,43088 ). Rietveldova analiza difrakcijskih slika uzorak&o er je koriStena za
kvantitativnu analizu kristalnih faza uzoraka siimenog magnezijeva oksida. Uzorci su
snimljeni u Zavodu za kemiju materijala (Laborgt@a sintezu novih materijala) Institut
Ru er BoSkovi.

Mikrostruktura uzoraka (SEM/EDS) — prema postupku opisanom u ptgla.1.2.
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Rezultati

4.1. Analiza polaznih sirovina

4.1.1. Rezultati analize morske vode

U tablici 4.1. prikazan je kemijski sastav morskel®. Kod pojedinih serija ispitivanja
sastav morske vode se neznatno mijenjao u odnosaveene vrijednosti, ali se u prara
uvijek uzimala prava vrijednost eksperimentalnih gtaéa.

Tablica 4.1. Kemijski sastav morske vode s lokaOigeanografskog instituta u Splitu.

Komponente Morska voda / g dm®

MgO 2,194
CaO 0,616
B 4,4510°

4.1.2. Rezultati karakterizacije dolomitnog vapna

Kemijska analiza dolomita i dolomithog vapna s ldja ipalo-Sinj pokazala je
maseni udio pojedinih komponenti prikazanih u @hli2.

Tablica 4.2. Kemijska analiza dolomita i dolomitnagpna.

MgO 21,42 40,69
CaO 31,07 59,03
Si0, 0,057 0,1083

FeOs 0,0371 0,0705

Al,05 0,0487 0,0925
g. . 47,27
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Rezultati

TG/DTG-DTA krivulje toplinske razgradnje dolomitaimljene u struji zraka (brzina
protoka 100 criimin™ i uz brzinu zagrijavanja od 2€ minY) i u struji zraka + CQpri istim
procesnim uvjetima prikazane su na slika 4.1 4.2.

Pomo u termogravimetrijske analize, toplinska razgradigiomita mo e se definirati
kroz nekoliko temperaturnih podfa prikazanih u tablici 4.3. Vidljivo je da se topka
razgradnja dolomita u atmosferi zraka odvija samuz kitva temperaturna podja dok u

atmosferi zraka + C{Qodvija se kroz viSe temperaturnih podeu

Tablica 4.3. Rezultati TG-DTA analize.

DOLOMIT

CaMg(CQ), = Ca0O + MgO + C®

ATMOSFERA ZRAK
temperaturni interval mas.%
30-1000 -50.9
421-657 -5.3
657-840 -45.5

ATMOSFERA ZRAK + CQ

temperaturni interval mas.%
30-1000 -51.5
415-706 -6.4
706-824 -22.1
824-897 -22.7
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Rezultati

DTG mg/min
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Slika 4.1. TG/DTG-DTA krivulje uzorka dolomita unabsferi zraka i CQ

DTG mg/min
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Slika 4.2. TG/DTG-DTA krivulje uzorka dolomita urabsferi zraka.
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Rezultati

Tablica 4.4. Rezultati sadr aja CaO, MgO i gubitakenja u uzorku dolomita, nakon

provedene TG/DTG-DTA analize i klagsie kemijske analize.

g..
(30 — 1000°C),
mas.%
TG/DTG - DTA | U atmosferi
analiza zraka 50,9
TG/DTG - DTA | U atmosferi
analiza (zrak + 51,5
CO)
Kemijska analiza 47,27

CaO,

mas. %

29,00

28,93

31,07

MgO,

mas. %

20,85 | 100,75

20,80 101,23

21,42 99,76
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Rezultati

FTIR spektri uzoraka dolomita i dolomitnog vapndckdranog pri 950°C / 5h,
snimani u valnom podriu od 4000 — 450 cthu obliku KBr pastila, prikazani su na slici 4.3.

Dolomitno vapno

2857,142368,13
2934,06

3444,27 1490,58
1418,40

I
551,06
672,13

3645,06

%T |

3423.59 / Dolomit

3021,97 12628,16
2896,82 2924.69

513,(

I
1821,68 728,97

880,82

1437,63

4000,03600 3200 2800 240P000 1800 1600 14001200 1000 800 6004500

cm?t

Slika 4.3. FTIR spektri uzoraka CaNyCO; — dolomita
I Ca0-MgO — dolomitnog vapna.
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Rezultati

Raspodjela veline estica dolomita primjenom metode prosijavanja @de je s
kumulativnom  funkcijom raspodjele Q3(x) na slici 4.4. Rezultati postignuti

granulometrijskom analizom pomo LN-funkcije raspodjele prikazani su u tablici 4.5

Slika 4.4. Granulometrijski sastav uzorka dolorpitikazan kumulativhom
krivuljom raspodjele.

Tablica 4.5. Granulometrijske karakteristike uzodikdomita dobivene
LN-funkcijom raspodijele.

0,067 0,561 0,0225 0,180 0,150 68,69

X*min— Minimalni promjer estice;xmax— Mmaksimalni promjerestice.
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Rezultati

Slika 4.5. SEM/EDS snimka uzorka dolomita (Ca@@CO0s).

Slika 4.6. SEM/EDS snimka uzorka dolomitnog vapba®-MgO),

(t = 950°C uz vrijeme kalcinacije = 5h).
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Rezultati

4.2. Rezultati istra ivanja razli itih na ina ispiranja taloga magnezijeva hidroksida

U ovom dijelu rada prikazani su rezultati utjecegali itog naina ispiranja taloga na
njegov kemijski sastav tj. na kolnu vezanog CaO i 3 na talog magnezijeva hidroksida.
Magnezijev hidroksid talo en je iz morske vode mésvmetrijskim (80%-tnim) nanom.

Pripremljeni uzorci se meisobno razlikuju po nanu ispiranja taloga magnezijeva
hidroksida kako u postupku dekantacije tako i Heerfipapiru. Naini ispiranja taloga
magnezijeva hidroksida razlikovali su se kako pestalosti tako i po redoslijedu primjene
sredstava kojim su ispirani. Obzirom na sve navedeamaremljeno je 55 uzoraka MgO
(80%-tno talo enje).

Kemijska analiza provedena je na kalciniranim (8i sa 950 °C) uzorcima
magnezijeva hidroksida.Rezultati analize kemijskagtava dobivenog magnezijeva oksida
prikazani su u tablicama 4.6 do 4.12.

U svim tablicama dan je i kemijski sastav MgO peiptjen bez ispiranja taloga
magnezijeva hidroksida (uzorak 5). Svi prikazaauttati predstavljaju prosjek pet mjerenja.

U tablici 4.6. prikazan je kemijski sastav kalcampg magnezijeva oksida za uzorke
(1 — 4) dobivene visekratnim (5 puta) ispiranjenfoga magnezijeva hidroksida istim
sredstvom za ispiranje i u procesu dekantacije ifiber papiru, pri emu se koristila
destilirana voda pH vrijednosti 5,95 (uzorak 1)luzna destilirana voda pH vrijednosti
11,001 12,50 (uzorak 2 i 3) te reciklirana zaluaevoda pH vrijednosti 12,50 (uzorak 4).

U tablicama 4.7. do 4.9. prikazan je kemijski sastalciniranog magnezijeva oksida
za uzorke (6 — 23) koji su uvijek u pEinoj fazi ispiranja u postupku dekantacije isprsani
zalu enom destiliranom vodom bilo viSekratno (uzdsc— 10) ili kombiniranim postupkom
(uzorci 11 — 14). U daljnjem procesu ispiranja itarf papiru slijedilo je viSekratno ispiranje
ili destiliranom vodom (uzorci 15 — 17) ili zalu em destiliranom vodom (uzorci 18 — 20) ili
kombiniranim nainom (uzorci 21 — 23).

U tablicama 4.10. do 4.12. prikazan je kemijskit@askalciniranog magnezijeva
oksida za uzorke (24 — 55) koji su uvijek u emoj fazi ispiranja u postupku dekantacije
isprani sa svje om destiliranom vodom odgovarajypH vrijednosti bilo jednokratno i/ili
viSekratno (uzorci 24 — 30) ili kombiniranim poskapn (uzorci 31 — 39). U daljnjem procesu
ispiranja na filter papiru slijedilo je viSekratriepiranje ili destiliranom vodom (uzorci
40 — 45, 47, 49, 55) ili zalu enom destiliranom wod (uzorci 48 i 55) ili kombiniranim
na inom (uzorci 46, 51 — 54).
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Rezultati

Tablica 4.6. Maseni postotci CaO i@ u kalciniranom talogu Mg(OH)spiranog na

razli ite naine i s razliitim sredstvima.

B a0 B,0
cUStVO za Ispiranje 5I0 mas. %
piranja
Dekantacijom
Destilirana voda 5
(pH = 5,95) Na filter 0,91 0,200
papiru
5
Dekantacijom
Zalu ena destilirana voda 5
(pH = 11,00) Na filter 0,97 0,133
papiru
5
Dekantacijom
Zalu ena destilirana voda 5
(pH =12,50) Na filter 1,40 0,078
papiru
5
Dekantacijom
Reciklirana zalu ena 5
destilirana voda 2,33 0,111
(PH = 12,50) Na fi!ter
papiru
5
Bez ispiranja 0 2,790 0,2735
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Rezultati

Tablica 4.7. Maseni postotci CaO i@ u kalciniranom talogu Mg(OH)spiranog na

razli ite naine i s razliitim sredstvima.

Bro Bro a0 B,0
ollss edStvo za 1spifanje pllelr]e mas. %
OEeKa a O
6. 1 2,63 0,164
7. Zalu ena destilirana voda 2 2,57 0,147
8. (pPH=12,50) 3 2,63 0,145
9. 4 2,61 0,145
10. 5 2,58 0,145
Zalu ena destilirana voda
11. (pH = 12,50)
+ 3+1 2,52 0,133
Destilirana voda
(pH = 6,18)
Zalu ena destilirana voda
12. (pH = 12,50)
+ 3+2 2,26 0,129
Destilirana voda
(pH = 6,18)
Zalu ena destilirana voda
13. (pH = 12,50)
+ 3+2 2,54 0,193
Destilirana voda
(pH =5,93)
Zalu ena destilirana voda
14. (pH = 12,50)
+ 3+2 2,43 0,207
Destilirana voda
(pH = 5,47)
5. Bez ispiranja 0 2,790 0,2735
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Rezultati

Tablica 4.8. Maseni postotci CaO i@ u kalciniranom talogu Mg(OH)spiranog na

razli ite naine i s razliitim sredstvima.

Oraka ed O Za Isplran|e Bro pIran|a
mas. %

Zalu ena destilirana voda | Dekantacijom

(pH = 12,50)
15. + 3+2 2,09 0,131
Destilirana voda (pH = 5,55)

Na filter papiru

Destilirana voda (pH = 5,55) 5
16. Zalu ena destilirana voda | Dekantacijom
(pH =12,50) 3+2
+
Destilirana voda (pH = 6,18) 2,04 0,123
Destilirana voda (pH = 6,18)  Na filter papitu
5
Zalu ena destilirana voda | Dekantacijom
(pH =12,50) 3+2
17. + 1,90 0,116

Destilirana voda (pH = 6,74)

Destilirana voda (pH = 6,74)  Na filter papitu

5
18 Zalu ena destilirana voda | Dekantacijom
(pH = 12,50)
+ 3+2
Destilirana voda (pH = 5,93)
Zalu ena destilirana voda | Na filter papiru - 0,134
(pH = 12,50) 3
19 4 - 0,134
20 5 2,59 0,134
5. Bez ispiranja 0 2,790 0,2735
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Rezultati

Tablica 4.9. Maseni postotci CaO i@ u kalciniranom talogu Mg(OH)spiranog na

razli ite naine i s razliitim sredstvima.

Broj ispiranja aO B,0
ole mas. %
Dekantacijom
Zalu ena destilirana voda
(pH =12,50) 3+2
21. + Na filter papiru
Destilirana voda 242 2,19 0,141
22. (PH = 5,47) 2+3 1,98 0,134
23. Zalu ena destilirana voda Dekantacijom
(pH =12,50)
+ 3+2
Destilirana voda - : 1,47 0,062
Na filter papiru ' '
(oH = 6,18) hap
2+3
5. Bez ispiranja 0 2,790 0,2735
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Rezultati

Tablica 4.10. Maseni postotci CaO i@ u kalciniranom talogu Mg(OH)spiranog na

razli ite naine i s razliitim sredstvima.

Bro edstvo za ispiranje Bro a0 B,0
orka piranja mas. %
OEKd A O
24, 1 2,041 0,2631
25. Destilirana voda 2 1,956 0,2547
26. pH = 6,26 3 1,667 0,2522
27. 4 1,293 0,2477
28. Destilirana voda
pH = 6,57 5 1,684 0,2490
29. Destilirana voda 3 1,395 0,2628
pH =5,87
30. Destilirana voda 3 1,651 0,2560
pH =6,76
Destilirana voda pH = 6,57
+ 442 2,024 0,2150
31. Zalu ena destilirana voda
pH = 12,50
Destilirana voda pH = 5,87
+ 3+2 1,395 0,1862
32. Zalu ena destilirana voda
pH = 12,50
Destilirana voda pH = 6,76
+
33. Zalu ena destilirana voda 3+1 1,651 0,1899
pH = 12,50
Destilirana voda pH = 6,76
+
34. Zalu ena destilirana voda 3+2 1,651 0,1856
pH = 12,50
5. Bez ispiranja 0 2,790 0,2735
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Rezultati

Tablica 4.11. Maseni postotci CaO i@ u kalciniranom talogu Mg(OH)spiranog na

razli ite naine i s razliitim sredstvima.

Bro ed O Za Isplran|e Bro DIran|a a0 B-0
OrkKa gdekantacil|o mas. %

Destilirana voda
pH = 5,56
35. + 4+1 1,946 0,2434
Zalu ena destilirana voda
pH = 12,50

Destilirana voda
pH = 5,56
36. + 442 1,928 0,1949
Zalu ena destilirana voda
pH = 12,50

Destilirana voda
pH = 5,56
37. + 3+2 2,292 0,1914
Zalu ena destilirana voda
pH = 12,50
Destilirana voda

pH = 6,57
31. + 442 2,024 0,2150
Zalu ena destilirana voda
pH = 12,50

Destilirana voda
pH =6,76
33. + 3+1 1,651 0,1899
Zalu ena destilirana voda
pH = 12,50
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Rezultati

Nastavak Tablice 4.11.

Broj Sredstvo za ispiranje | Broj ispiranja

uzorka dekantacijom

Destilirana voda
pH =6,76
34. + 3+2 1,651 0,1856
Zalu ena destilirana voda

pH = 12,50
Destilirana voda

pH =5,87
32. + 3+2 1,395 0,1862
Zalu ena destilirana voda

pH = 12,50
Destilirana voda

pH = 4,84
38. + 2+3 - 0,2098
Zalu ena destilirana voda
pH = 12,50

Destilirana voda
pH = 5,55
39. + 2+3 - 0,1894
Zalu ena destilirana voda

pH =11,50
5. Bez ispiranja 0 2,790 0,2735
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Rezultati

Tablica 4.12. Maseni postotci CaO i@ u kalciniranom talogu Mg(OH)spiranog na

Broj

razli ite naine i s razliitim sredstvima.

Sredstvo za ispiranje

Broj ispiranja

CaO B2O3

uzorka mas. %
Dekantacijom
40. Destilirana voda 5 1,651 0,2267
pH=6,73 Na filter papiru
5
Destilirana voda
pH = 6,64 Dekantacijom
+
Zalu ena destilirana voda 3+2 2,324 0,1310
41. pH = 12,50
Destilirana voda Na filter papiru
pH = 6,64 1
Destilirana voda Dekantacijom
pH = 6,64
+ 3+2
Zalu ena destilirana voda 1,198 0,1258
42. pH = 12,50
Destilirana voda Na filter papiru
pH = 6,64 2
Destilirana voda Dekantacijom
pH = 6,64
+ 3+2
Zalu ena destilirana voda 1,143 0,1217
43. pH = 12,50
Destilirana voda Na filter papiru
pH = 6,64 3
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Rezultati

Nastavak Tablice 4.12.

Broj Sredstvo za ispiranje Broj ispiranja
uzorka
Destilirana voda Dekantacijom
pH = 6,64
* 3+2
Zalu ena destilirana voda
44. pH = 12,50
Destilirana voda Na filter papiru 1,143 0,1217
pH = 6,64 7
Destilirana voda Dekantacijom
pH = 6,64
+ 3+2
Zalu ena destilirana voda 1,143 0,1217
45. pH = 12,50
Destilirana voda Na filter papiru
pH = 6,64 5
Destilirana voda Dekantacijom
pH =6,73 5
Destilirana voda Na filter papiru
pH =6,73 1,591 0,1757
46. + 2+3
Zalu ena destilirana voda
pH = 12,50
Destilirana voda Dekantacijom
pH =6,76
+ 3+2
Zalu ena destilirana voda 1,651 0,1856
47. pH = 12,50
Destilirana voda Na filter papiru
pH =6,76 5
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Rezultati

Nastavak Tablice 4.12.

Broj

uzorka

Sredstvo za ispiranje

Broj

ispiranja

Destilirana voda pH = 5,87| Dekantacijom
+
Zalu ena destilirana voda
48. pH=12,50 3+2 1,395 0,1355
Na filter
Zalu ena destilirana voda papiru
pH = 12,50
5
Destilirana voda pH = 6,26| Dekantacijom
+
Zalu ena destilirana voda 4+1
49. pH = 12,50
Na filter 1,293 0,1683
Destilirana voda papiru
pH = 6,26 5
Destilirana voda pH = 6,26| Dekantacijom
+
50. Zalu ena destilirana voda 4+1
pH =12,50 1,409 0,1779
Na filter
Zalu ena destilirana voda papiru
pH =12,50 5
Dekantacijom
Destilirana voda pH = 4,84
51. + 2+3
Zalu ena destilirana voda Na filter
pH = 12,50 papiru - 0,1567
2+3
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Rezultati

Nastavak Tablice 4.12.

Broj Sredstvo za ispiranje Broj ispiranja
uzorka
Destilirana voda Dekantacijom
pH=4,84
+
Zalu ena destilirana voda 2*3
52. pH = 12,50
Zalu ena destilirana voda| Na filter papiru 2,010 0,1583
pH = 12,50
+
Destilirana voda 2+1
pH = 4,84
Destilirana voda Dekantacijom
pH=4,84
+
Zalu ena destilirana voda 243
53. pH = 12,50
Zalu ena destilirana voda| Na filter papiru 1,961 0,1578
pH = 12,50
+
Destilirana voda pH = 4,84 2+2
Destilirana voda Dekantacijom
pH = 4,84
+
Zalu ena destilirana voda 2+3
54, pH = 12,50
Zalu ena destilirana voda| Na filter papiru 1,737 0,1568
pH = 12,50
+
Destilirana voda 2+3
pH=4,84
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Rezultati

Nastavak Tablice 4.12.

Broj Sredstvo za ispiranje  Broj ispiranja

uzorka
Destilirana voda Dekantacijom
pH = 5,86
* 2+3
Zalu ena destilirana
voda
pH =12,50 0,830 0,1888
55. Na filter papiru
Destilirana voda
pH = 5,86 5
5. Bez ispiranja 0 2,790 0,2735

Postotak smanjenja udjela CaO i u analiziranim uzorcima Kkalciniranog
magnezijeva oksida (80%-tno talo enje) u odnosusadr aj CaO i BOs; u neispranom

uzorku (uzorak 5) prikazan je grafi na slikama 4.7 do 4.9.

80
70
60
50
40
30
20
10

0
UZORAK BR. 1 2 3 4

= CaO 67,38 65,23 49,82 16,49
= B203 26,87 51,37 71,48 59,42

%

Slika 4.7. Grafiki prikaz smanjenja udjela CaO p@Bz u uzorcima magnezijeva oksida koji

Su u poetnoj fazi ispiranja isprani s razlim sredstvom za ispiranje.
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Rezultati

90
80
70
60
50

%

40
30
20
10

0
UZORAKBR.| 6 | 7 | 8 | 9| 10| 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 (22 |23
® CaO |5,73 7,89 5,73 6,45 7,53 9,68 19 8|96 12,9 25,1 26,9(31,9 115 28,171 47,3
mB203| 40 |46,3 47| 47| 47 51,4 52,8 29,4 24,3 52,1 55 57,6 |51 |51 | 51 |48,5 BB| 7

Slika 4.8. Grafiki prikaz smanjenja udjela CaO p@; u uzorcima magnezijeva oksida koji
Su u poetnoj fazi ispiranja isprani sa zalu enom destiivan vodom.

80

70
60

50

%

40

30

20

10

0
UZORAK BR. 2425 26 27 2B 29 30 31 32 3334|3536 37 38 30 40 41 42 43 44 45|46 4T 3B 52 53 54 55

m CaO |27/304054 40504127 5041/41(30 31 18 4117 57 59 59 59 4341|5054 B30 38 70
mB203|4| 78|99 4 6 21323132112930(233117 52545656 56 36 32 50|38 35434231

Slika 4.9. Grafiki prikaz smanjenja udjela CaO @z u uzorcima magnezijeva oksida koji
Su u poetnoj fazi ispiranja isprani sa svje om destilirameodom.
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Rezultati

4.3. Rezultati analize sastava i svojstava MgO prah

Analiza je provedena na uzorku 55 magnezijeva aekskbji je pripremljen
nestehiometrijskim (80%-tnim) nmom talo enja, pri emu se u kombiniranom nau
ispiranja (2+3) taloga magnezijeva hidroksida u imprvfazama postupka dekantacije
primijenila svje a destilirana voda pH vrijednosti86, a potom trokratno zalu ena destilirana
voda pH vrijednosti 12,50. ViSekratno ispiranje gbta) na filter papiru nastavljeno je sa
svje om destiliranom vodom pH vrijednosti 5,86.

Rezultati kemijskog sastava navedenog uzorka paikiesu u tablici 4.13.

Tablica 4.13. Kemijski sastav kalciniranog MgO (8036 talo enje).

CaO MgO B-O;

MgO (80%-tno talo enje)

mas. %

Kombinirana metoda
(2+3)

u postupku dekantacije

0,83 98,68 0,1888

+

Metoda ispiranja ViSekratno ispiranje

(5 puta) na filtar papiru

svje om destiliranom
vodom

Bez ispiranja 2,79 96,63 0,2735
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Rezultati

FTIR spektri uzoraka magnezijeva hidroksida dobdgennestehiometrijskim

(80%-tnim) nainom talo enja i magnezijeva oksida kalciniranog 60 °C / 5h prikazani su

na slici 4.10.
Mg(OH),
1 4\ //_ ﬁir—xa / S \‘\“( Iﬁj ”//7
\ s - ™\ N
\ ‘\ / N\ / \/
\| N2 | 1122,12 878,93
\\ \\ /r‘( 587 y 73
‘\ 3430,89 1635,13
| 1470,82
| \M 3699,08 MgO 950°C
I
%T | I ——~ o~ 4 /
I\ Y [TV
] W\m //w‘ 2359,85 \\\A / 1135,21 803,89 /‘
385101,  / 2862,63 N 99592 | |
W/ 2923,07 \ 875,60 /
,‘“\.\/ 1 637 f 8 7 \/> \ /
\/
13746.35 3444 96 1497,83 1437,61 >4
680,10

4000 3600 3200 2800 2400 2000800 1600 14001200 1000800 600 450

cm?t

Slika 4.10. FTIR spektri uzoraka Mg(H magnezijeva hidroksida i

MgO — magnezijeva oksida dobivenog iz morske v@&®&4-tnim) nainom talo enja .
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Rezultati

Granulometrijski sastav kalciniranog MgO (80%-tatotenje) odreen je primjenom
metode prosijavanja a prikazana je s kumulativnonkdijom raspodijel®s(x) na slici 4.11.
Rezultati postignuti granulometrijskom analizom momLN-funkcije raspodjele prikazani su
u tablici 4.14.

Slika 4.11. Granulometrijski sastav MgO prikazan kilativnom krivuljom
raspodjele veline estica.

Tablica 4.14. Granulometrijske karakteristike uzolkkgO (80%-tno talo enje) dobivene

LN-funkcijom raspodijele.

0,110 0,380 0,007 1,80 0,161 21,86

X*min— Minimalni promjer estice;x* nax — maksimalni promjerestice.
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Rezultati

4.4. Utjecaj eksperimentalnih uvjeta aktiviranog snteriranja magnezijeva oksida na

svojstva kona nog proizvoda

Aktivirano sinteriranje magnezijeva oksida dobivgnp morske vode provedeno je u
izotermnim uvjetima na razltim temperaturama (1400, 1500 i 176CQ), razliitim
vremenima izotermnog zadr avanja (1, 2 i 4 h) idmatak razlitog masenog udjela aditiva
TiO2 (1, 215 %).

Razli iti uvjeti aktiviranog izotermnog sinteriranja odih su se na svojstava
konanog proizvoda kao Sto su: guséy poroznost i sadraj 3 u sinteriranom
magnezijevom oksidu. Taker su identificirane promjene kristalnih faza kaoatli ita

mikrostruktura konanog proizvoda.

4.4.1. Odreivanje sadr aja BOsu sinteriranim uzorcima magnezijeva oksida

Pratio se udjel 8O3 u sinteriranim uzorcima magnezijeva oksida s pemoin uvjeta
aktiviranom sinteriranja. U tablici 4.15. prikazau rezultati analize masenog udjelZDBu
Ispitivanim uzorcima sinteriranog magnezijeva okssdai bez dodatka T¥Opri navedenim
uvjetima rada.

Grafi ki prikaz ovisnosti udjela #D3; (mas. %), u sinteriranim uzorcima magnezijeva
oksida dobivenog 80%-tnim talo enjem, o udjelu doodg TiO, (mas. %), vremenu
izotermnog sinteriranja i zadanim temperaturamgermonog sinteriranja, prikazani su na slici
4.12.

Postotak isparenog,8; (mas. %) u ovisnosti o vremenu sinteriranja ) grafi ki je
prikazan na slici 4.13. Postoci isparavanja i@reavali su se u odnosu na ukupnu kali

B,O3 u kalciniranom magnezijevom oksidu (tablica. 413.
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Rezultati

Tablica 4.15. Maseni udio,B3; u uzorcima magnezijeva oksida iz morske vode
(80%-tno talo enje) sinteriranim pri 1400, 1500, 07C u vremenu od

=1, 2i4 hisrazlitim dodatkom aditiva Ti@

MgO w (B203) / mas. %
(80%-tno talo enje)
t/°C /h bez dodatka 1% TiO, 2% TiO, 5% TiO,
TiO,
1 0,1888 0,1805 0,0772 0,0582
1400 2 0,1615 0,1425 0,0364 0,0328
4 0,1438 0,1239 0,0283 0,0273
1 0,1123 0,0997 0,0270 0,0228
1500 2 0,0965 0,0933 0,0206 0,0171
4 0,0901 0,0836 0,0154 0,0138
1 0,0824 0,0785 0,0174 0,0119
1700 2 0,0605 0,0598 0,0106 0,0103
4 0,0293 0,0280 0,0087 0,0071
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Rezultati

0.2 —
0,18"\\ —
0,16

R 0,14 \ ——

~ 0,12 \\\

Q, o1

Soml A\
0,06 —
004 \k —RA

0,02

0% 1% 2% 3% 4% 5% 6%
(TiO,) / %

a)

0,2
0,18
0,16
0,14
0,12

0,1
0,08
0,06
0,04
0,02

t4t

(8,09 / %

0% 1% 2% 3% 4% 5% 6%
(TiO,) / %

b)

ti4t

0% 1% 2% 3% 4% 5% 6%
(TiO,) / %

c)
Slika 4.12. Grafika ovisnost udjela #D; u sinteriranim uzorcima magnezijeva oksida
(80%-tno talo enje) u ovisnosti 0 udjelu dodano@7i vremenu izotermnog sinteriranjg,(
pri temperaturama: a) 146G, b) 150F°C i c) 1700°C.
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Rezultati

100

. (
ol et
80 =4=—1400/ 1%
/ —8—1400 / 2%
70

(3]
% : —&—1400 / 5%
% 60 1500 / 1%
= — & —¥=1500 / 2%
o 50
k) ——1500 / 5%
S 40 ——1700/ 1%

20 - —1700 / 2%

/// #1700/ 5%
20 /// —o—1400 / 0%
—@—1500 / 0%

10
/ 1700 / 0%

Slika 4.13. Grafika ovisnost postotka isparenog iz sinteriranih uzoraka magnezijeva
oksida (80%-tno talo enje) s raziiim dodacima aditiva Ti@Qu ovisnosti o viemenu

sinteriranja.

Dobiveni rezultati pokazuju znatan utjecaj dodaik@®, na maseni udjel 3 u
ispitivanim uzorcima sinteriranim u temperaturnortervalu 1400 — 170%C.

U odnosu na maseni udjeb®@; u kalciniranom uzorku magnezijeva oksida postotak
isparenog BOjs iz sinteriranih uzoraka povava se kako s porastom vremena izotermnog

sinteriranja tako i s porastom temperature sirdgaj& i masenog udjela dodanog 7.iO

Primjenom matematkog paketa Statistika 7 izvrSena je korelacijskeegresijska
analiza eksperimentalnih podataka (tablica 4.1%i)jem odre ivanja veze izmeu masenog
udjela BOs u sinteriranom MgO, kao zavisne varijable, i nega varijabli:

temperature izotermnog sinteriranjg, x): 1400°C, 1500°C i 1700°C,

vremena izotermnog sinteriranja, y):1,2i4 hte

masenog udjela dodanog BiO ( 2:0,1,2i5 %.
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Rezultati

Ispitana je korelacija izm& masenog udjelaBs; (w) i temperaturex), vremena

izotermnog sinteriranjay) te masenog udjela dodanog %i@). Rezultati su prikazani u

tablici 4.16.
Tablica 4.16. Matrica korelacije varijabli za uzorkagnezijeva oksida
(80%-tno talo enje).
Korelacija uzoraka MgO (80%-tno talo enje)
Varijable
temperaturex) vrijeme ) dodatak TiQ (2) | maseni udjel BO3z (w)
temperatura 1,00 0,00 -0,00 -0,49
vrijeme 0,00 1,00 0,00 -0,22
dodatak -0,00 0,00 1,00 -0,63
TiO;
maseni udjel -0,49 -0,22 -0,63 1,00
B.Os

|z podataka u Tablici 4.16. proizlazi da ne postigrelacija izmeu varijabli:

temperature, vremena i masenog udjela dodanog. Tiélne u masenog udjela B i

temperature te masenog udjelgOB i masenog udjela dodanog Ti@ostoji signifikantna

(p = 0,05) negativna korelacija osrednje jakostk &me u masenog udjela B3 i viemena

postoji signifikantna slaba korelacija. 1z navedgmoogue je iznai regresijsku jednad bu

izme u masenog udjela ;B3 kao zavisne varijable i nezavisnih varijabli: temgtere,
vremena i masenog udjela dodanog JiO

Predlo eni su sljede modeli viSestruke regresije:

gdje je:

zavisna varijabla (maseni udio®s),

(4.1)

(4.2)

nezavisne varijable (temperatura izotermnog siraeja (C), vrijeme

izotermnog sinteriranja (h) i maseni postotak dcaldiO, (%))

koeficijenti regresije, a

slu ajna greSka u modelu.
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Rezultati

Eksperimentalni rezultati obrani su prema modelu (4.2), budye model (4.2)
kvalitetniji u usporedbi s modelom (4.1) jer imaljboocjene reprezentativnosti, tj. ve
koeficijent determinacije & manju standardnu gresku procjene, a i zadovolipjete koje

postavlja analiza reziduuma. Rezultati odgovamjuiSestruke regresijske analize dani su u
tablicama 4.17.14.18.

Tablica 4.17. Procjena regresijskih koeficijenaaspitivani model.

Regresijski pregled za zavisnu varijablu  (maseni udio BO3)

R = 0,87478487; R= 0,76524857; korigirani R= 0,75849314; F (4,139) = 113,28.

ocjene standardna
regresijskih greska t-vrijednost p-nivo
koeficijenata koeficijenta (df = 139)
0,455982 0,027131 16,8066 0,00
-0,000207 0,000017 -11,9584 0,00
-0,009356 0,001729 -5,4104 0,00
-0,048680 0,004630 -10,5148 0,00
0,005882 0,000848 6,9342 0,00

Regresijska jednad ba je:

(4.3)

odnosno

gdje je:  temperatura izotermnog sinteriranj&),
vrijeme izotermnog sinteriranja (h) i

maseni postotak dodatka Ti(xo).
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Rezultati

Iz tablice 4.17. vidljivo je da su svi koeficijentj, i = 0, 1, 2, 3, 4 signifikantni na nivou
p = 0,00.

Tablica 4.18. Analiza varijance ispitivanog modela.

izvor varijacija suma df — broj uzora ke F p-nivo
kvadrata stupnjeva varijance
slobode
regresijske
(protumaene) 0,303512 4 0,075878
rezidualne 113,2789 0,00
(neprotumaene) = 0,093107 139 0,000670
ukupne 0,396619

Standardna greSka procjene, tj. standardna gregkasijske jednad be (4.3) iznosi s
= 0,02588. Koeficijent determinacije j& R 0,76525, a koeficijent visestruke korelacijeRje
=0,87478.

Iz dobivenih vrijednosti koeficijenata determinacroizlazi da se 87,5% varijacije masenog
udjela BO3; mo e objasniti utjecajem varijacije faktora: tem@iire, vremena i masenog
udjela dodanog Ti® Svega 12,5% varijacije masenog udjel@®Bdolazi zbog nekih drugih
faktora i sluajnih utjecaja.

Predlo eni model prihvatljiv je za predvanje masenog udjela,8; unutar temperaturnog
interval 1400°C — 1700°C, vremena izotermnog sinteriranja 1 — 4 h i dodatk0, 0 — 5 %

jer je statistika F signifikantna na nivou p = O(@dblica 4.18).

Provedena je i analiza reziduuma za dani modd).(4Dobiveni reziduumi imaju

pribli no normalnu razdiobu Sto je vidljivo iz skk4.14.

Ovisnosti reziduuma o grafi ki su prikazane na slikama 4.15., 4.16. i 4.17.

90



Rezultati

standardne normalne devijacije

reziduum

3 . . . . . .
-0,06 -0,04 -0,02 0,00 0,02 0,04 0,06 0,08

reziduum

Slika 4.14.Grafiki prikaz testa normaliteta reziduuma za ispitivanadel.
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Rezultati
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Slika 4.16. Dijagram rasipanja reziduuma prema @mumizotermnog sinteriranj§)(
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Slika 4.17. Dijagram rasipanja reziduuma prema masepostotku dodanog TO
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Rezultati
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Slika 4.17a. Dijagram rasipanja reziduuma premaemas postotku dodanog TiQz).

0,08
(o)
(o)
0,06 S
8 (@]
0,04 f o °
(@] o o
(@] © 8
le) 8 o 8
E 002t g 8
> : g
N O 8 °
N s ;
= 0,00 g 8 :
S g._.
o)
-0,02 S 8 -
0,04 é
0,06

2 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26
maseni postotak dodatka (zz) | o 95% pouzdano{st

Slika 4.17b. Dijagram rasipanja reziduuma premaemas postotku dodanog TiQz?).
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Rezultati

Ovisnost reziduuma o masenom udjelyOB izra unatom prema modelu (4.3)

prikazana je na slici 4.18.
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Slika 4.18. Dijagram rasipanja reziduuma prema maseudjelu BO3

izra unatom iz modela.

Iz dobivenih grafikih prikaza (Slika 4.14. do 4.18.) moe se zakifu da su

pretpostavke o reziduimu za viSestruku regresiglozaljene.

Dijagram rasipanja masenog udjelgO8 dobivenog eksperimentalno prema masenom

udjelu BOs izra unatom iz modela prikazan je na slici 4.19.
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Rezultati
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Slika 4.19. Dijagram rasipanja masenog udjel@Blobivenog eksperimentalno prema

masenom udjelu 3 izra unatom iz modela.
Na temelju provedene analize zakljje se da predlo eni model viSestruke regresije,
koji opisuje ovisnost masenog udjela® o temperaturi, vremenu i postotku dodanog;JiO

mo e prihvatiti.

Procjena regresijske funkcije je, dakle:

odnosno
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Rezultati

Tako er je izvrSena i viSestruka regresijska analizamasti masenog udjelae®; 0
postotku dodanog Tif (izraen kao ) i vremena izotermnog sinteriranja

odnosno temperature; dobivene su odgovaegjednad be i dan je njihov graki prikaz.

Regresijska jednad ba
" (4.4)

gdje je:

daje ovisnost masenog udjelgd o masenom postotku dodanog Ti@®

i temperaturi izotermnog sinteriranjg.(Njen grafi ki prikaz dan je na slici 4.20.

Slika 4.20. 3D grafiki prikaz ovisnosti masenog udjela® (w) o postotku dodanog

TiO (" ) i temperaturi izotermnog sinteriranpg.(
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Rezultati

Regresijska jednad ba

" (4.5)

gdje je:
" daje ovisnost masenog udjelad® o masenom postotku dodanog 7iO

(t) i vremenu izotermnog sinteriranpg) (Njen grafi ki prikaz dan je na slici 4.21.

Slika 4.21. 3D grafiki prikaz ovisnosti masenog udjela® (w) o postotku dodanog

TiO (" ) i vremenu izotermnog sinteriranjg@.(
Iz dobivenih regresijskih jednad bi (4.4) i (4.5%0 e se uoiti da su regresijski

koeficijenti uz varijablex i t kao i uz varijabley i z podudarni s koeficijentima u jednad bi

(4.3). Razlog podudarnosti le i u nezavisnosti jaii x, y i z (koeficijent korelacije 0,00).
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Rezultati

4.4.2. Odreivanje gustoe sinteriranih uzoraka magnezijeva oksida

Gustoa sinteriranin uzoraka prana je u ovisnosti o temperaturi izotermnog

sinteriranja, vremenu sinteriranja i kohi dodanog TiQ prema metodi HRN B. D8. 302.

Izmjerene vrijednosti guste uzoraka kao i uvjeti njihove priprave prikazamiustablici 4.19.

Postignute guste

usporeene Su

teorijskom gustim magnezijeva oksida

( ¢ = 3,576 g ci) te su izraunate relativne guste sinteriranih uzoraka $to je vidljivo na

slici 4.22.

Tablica 4.19. Gust@ ( / g cmi®) sinteriranih uzoraka magnezijeva oksida

(80%-tno talo enje) bez i s dodatkom Ti@ ovisnosti 0 temperaturi i vremenu izotermnog

sinteriranja, p = 625 MPa.

MgO /g cm®

(80%-tno talo enje)

t/°C /h 0% TiO, 1% TiO, 2% TiO, 5% TiO,
1 3,311 3,341 3,357 3,366

1400 2 3,340 3,357 3,362 3,371
4 3,362 3,407 3,438 3,449
1 3,325 3,393 3,432 3,444

1500 2 3,377 3,433 3,448 3,452
4 3,396 3,441 3,463 3,479
1 3,401 3,432 3,443 3,476

1700 2 3,421 3,467 3,502 3,531
4 3,469 3,505 3,533 3,555
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Rezultati

Slika 4.22. Grafiki prikaz relativnih gustaa sinteriranih uzoraka magnezijeva oksida
(80%-tno talo enje) dobivenog iz morske vode u cglnoa teorijsku gusto

( +=3,576 g ci) u ovisnosti 0 vremenu izotermnog sinteriranjadatiu aditiva TiQ
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Rezultati

IzvrSena je korelacijska i regresijska analizgpekisnentalnih podataka (tablica 4.19.)
u svrhu dobivanja veze izme gustoe () sinteriranih uzoraka MgO kao zavisne varijable i
nezavisnih varijabli:

temperature izotermnog sinteriranjg, x): 1400°C, 1500°C i 1700°C,

vremena izotermnog sinteriranja, y): 1,214 hi

masenog udjela dodanog HiO ( 2:0,1,2i5 %.

Analizirana je korelacija izmel gustoe () sinteriranih uzoraka MgO i temperature
(x), vremena izotermnog sinteriranj@ te masenog udjela dodanog 7i{z). Rezultati su
prikazani u tablici 4.20.

Tablica 4.20. Matrica korelacije varijabli za uzorkagnezijeva oksida

(80%-tno talo enje).

Korelacija uzoraka MgO (80%-tno talo enje)
Varijable
temperatureX)  vrijeme ) dodatak TiQ (2) gustoa ()
temperatura 1,00 0,00 0,00 0,70
vrijeme 0,00 1,00 -0,00 0,43
dodatak TiQ 0,00 -0,00 1,00 0,44
gustoa () 0,70 0,43 0,44 1,00

Iz ove matrice korelacije proizlazi da ne postoprédacija izmeu varijabli:
temperature, vremena i masenog dodatka,,Tidk izmeu gustoe i preostalih faktora
postoji signifikantna (p = 0,05) pozitivha korel@aocosrednje jakosti.

Iz navedenog moge je iznai regresijsku jednad bu izme gustoe () sinteriranih
uzoraka MgO i nezavisnih varijabli: temperaturegmena i masenog postotka dodatka,TiO

Predlo eni su sljede modeli viSestruke regresije:

4 (4.6)

# $% (4.7
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Rezultati

gdje je:
# zavisna varijabla (gusta),
nezavisne varijable (temperatura izotermnog siraeja (C), vrijeme
izotermnog sinteriranja (h) i maseni postotak dcaldiO, (%))
koeficijenti regresije, a

slu ajna greSka u modelu.

Pokazalo se da je model (4.7) kvalitetniji u uspbres modelom (4.6) jer ima bolje
ocjene reprezentativnosti, tj. \iekoeficijent determinacije & manju standardnu gresku
procjene, a i zadovoljava uvjete koje postavljaliazaaeziduuma. Eksperimentalni rezultati

odgovarajue visestruke regresijske analize dani su u tabkcar@l. i 4.22.

Tablica 4.21. Procjena regresijskih koeficijenaaspitivani model.

Regresijski pregled za zavisnu varijablu& (gusto a)

R = 0,95905250; R= 0,91978169; korigirani R= 0,91746770; F (3,104) = 397,49.

ocjene standardna

regresijskih greska t-vrijednost p-nivo

koeficijenata koeficijenta (df = 104)

2,810111 0,021115 133,0855 0,00
0,000342 0,000013 25,3665 0,00
0,021071 0,001349 15,6224 0,00
0,045229 0,002590 17,4627 0,00

Iz tablice 4.21 vidljivo je da su svi koeficijentiy, i = 0,1,2,3 signifikantni na nivou

p = 0,00.

Regresijska jednad ba je:

# ( (4.8)
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Rezultati

gdje je:

temperatura izotermnog sinteriranj&),

vrijeme izotermnog sinteriranja (h) i

maseni postotak dodatka Ti(xb).

Tablica 4.22. Analiza varijance ispitivanog modela.

izvor varijacija suma df — broj uzora ke F p-nivo
kvadrata stupnjeva varijance
slobode
regresijske
(protumaene) 0,364458 3 0,121486
rezidualne 397,4874, 0,00
(neprotumaene) | 0,031786 104 0,000306
ukupne 0,396244

Standardna greSka procjene, tj. standardna gregkasijske jednad be (4.8) iznosi s

= 0,01748. Koeficijent determinacije j& R 0,91978, a koeficijent viSestruke korelacijeRje

= 0,95905.

Iz dobivenih vrijednosti koeficijenata determinacproizlazi da se 91,9% (92%) varijacije

gusto e mo e objasniti utjecajem varijacije faktora: teengture, vremena i masenog postotka

dodatka TiQ. Svega 8,1 % varijacije gus® dolazi zbog nekih drugih faktora i sijnih

utjecaja.

Predlo eni model prihvatljiv je za predwanje gustoe sinteriranih uzoraka MgO unutar

temperaturnog interval 140€ — 1700°C, vremena izotermnog sinteriranja 1 — 4 h i doalatk

TiO, 0 — 5 % jer je statistika F signifikantna na niyog 0,00 (tablica 4.22).

Provedena je i analiza reziduuma za dani modd).(4Dobiveni reziduumi imaju

priblino normalnu razdiobu Sto je vidljivo iz skk 4.23. Ovisnosti reziduuma o

( grafi ki su prikazane na slikama 4.24., 4.25. i 4.26.
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