Morska voda - izvor broma

Dzepina, Matea

Undergraduate thesis / Zavrsni rad
2022

Degree Grantor / Ustanova koja je dodijelila akademski / strucni stupanj: University of
Split, Faculty of Chemistry and Technology / Sveuciliste u Splitu, Kemijsko-tehnoloski
fakultet

Permanent link / Trajna poveznica: https://urm.nsk.hr/urn:nbn:hr:167:168248

Rights / Prava: In copyright/Zasticeno autorskim pravom.

Download date / Datum preuzimanja: 2024-04-25

Repository / Repozitorij:

Repository of the Faculty of chemistry and
technology - University of Split

AN

zir.nsk.hr

é UNIVERSITY OF SPLIT i i O i ;O r

DIGITALNI AKADEMSKI ARHIVI I REPOZITORILII



https://urn.nsk.hr/urn:nbn:hr:167:168248
http://rightsstatements.org/vocab/InC/1.0/
http://rightsstatements.org/vocab/InC/1.0/
https://repozitorij.ktf-split.hr
https://repozitorij.ktf-split.hr
https://zir.nsk.hr/islandora/object/ktfst:1177
https://repozitorij.svkst.unist.hr/islandora/object/ktfst:1177
https://dabar.srce.hr/islandora/object/ktfst:1177

SVEUCILISTE U SPLITU

KEMIJSKO-TEHNOLOSKI FAKULTET

MORSKA VODA - [ZVOR BROMA

ZAVRSNI RAD

MATEA DZEPINA

Mat. br. 54

Split, rujan 2022.



SVEUCILISTE U SPLITU
KEMIJSKO-TEHNOLOSKI FAKULTET
STRUCNI STUDIJ ZASTITA | OPORABA MATERIJALA

MORSKA VODA - [ZVOR BROMA

ZAVRSNI RAD

MATEA DZEPINA
Mat. br. 54

Split, rujan 2022.



UNIVERSITY OF SPLIT
FACULTY OF CHEMISTRY AND TECHNOLOGY
UNDERGRADUATE PROFFESIONAL STUDY
MATERIALS PROTECTION AND RECYCLING

SEAWATER — SOURCE OF BROMINE

BACHELOR THESIS

MATEA DZEPINA

Parent number: 54

Split, September 2022.



TEMELJNA DOKUMENTACIJSKA KARTICA
ZAVRSNI RAD

SveliliSte u Splitu
Kemijsko-tehnoloSki fakultet u Splitu
Preddiplomski struéni studij, smjer: Zastita i oporaba materijala

Znanstveno podrje: Tehnitke znanosti

Znanstveno polje:Kemijsko inZenjerstvo

Tema radaje prihvaena na 25. sjednici Fakultetskog ¢geKemijsko tehnoloSkog fakulteta odrzanoj
dana 25. oZujka 2022.

Mentor: izv. prof. dr. sc. Miroslav Labor
Pomat pri izradi:

MORSKA VODA - [ZVOR BROMA

Matea DZepina, broj indeksa 54

Sazetak

Brom kao jedini tekéi nemetal na sobnoj temperaturi jedan je od vrldni osnovnih kemikalija u
kemijskoj i farmaceutskoj industriji. Brom je vrteaktivan i stoga se ne nalazi u prirodi u elenmeta
stanju, vé se nalazi u obliku topljivih soli u morskoj/oce&ngvodi, slanim jezerima, podzemnim slanim
vodama kao i u ugdénim slanim vodama nakon procesa desalinizacijel@bivanja natrijeva klorida.
Stoga se izvori broma, u kojima je isti prisutamhliku topljivih soli, mogu smatrati neogr&enima.
Svrha ovog zavrSnog rada je prikazati proces dofpgviaroma iz morske vode i ukazati na glavne stavke
o0 kojima treba voditi réuna pri tehnoloSkom procesu dobivanja na temekgleda literaturnih referenci.
Pregledom literature moZe se ustanoviti da najk@iStena tehnika komercijalne ekstrakcije broma iz
morske vode ukljtuje primjenu metode ispuhivanja zrakom i metoduildege vodenom parom.

Klju éne rije¢i: morska voda, brom

Rad sadrzi: 30 stranica, 23 slike, 2 tablice, 24 literaturnierence
Jezik izvornika: hrvatski
Sastav Povjerenstva za obranu:

1. Prof. dr. sc. Vanja Martinac— predsjednik

2. Doc. dr. sc. Mario Nikola Muzek. élan

3. lzv. prof. dr. sc. Miroslav Labor — mentor

Datumobrane: .............coeevnene.

Rad je u tiskanom i elektronikom (pdf format) obliku pohranjen u Knjiznici Kemijsko-tehnoloSkog
fakulteta, Split, Rdera BoSkowa 35.



BASIC DOCUMENTATION CARD
BACHELOR THESIS

University of Split
Faculty of Chemistry and Technology
Undergraduate professional study Materials Protect and Recycling

Scientific area: Technical sciences

Scientific field: Chemical engineering

Thesis subjectwas approved by Faculty Council of Faculty of Chetnyi and Technology, session
no. 25 (March 252022.)

Mentor: Ph. D. Miroslav Labor —associate prof.
Technical assistance:

SEAWATER - SOURCE OF BROMINE

Matea DZepina, parent number 54

Abstract

Bromine, as the only liquid non-metal at room terapgre, is one of the very important basic chemical
raw materials in the chemical and pharmaceutiaistry. Bromine is very reactive and cannot be dun
in nature in the free elemental state but is foumnithe form of soluble salts in sea/ocean watdt |akes,
and underground salt water as well as in conceutraalt water after the process of desalinatiorioand
obtaining sodium chloride. The most widely usedhiggue includes the air blow-out method and steam
distillation. The purpose of this final paper issioow the process of obtaining bromine from seamat
and to point out the main objectives that shouldaken into account during the technological prec#s
obtaining it based on a review of literature reffeess. By reviewing the literature, it can be esshled
that the most used technique for commercial extradf bromine from seawater involves the applmati

of the air blowing method and the steam distillatiethod.

Key words: seawater, bromine

Thesis contains:30 pages, 23 figures, 2 tables, 24 references
Original in: Croatian

Defence committee:
1. Ph. D. Vanja Martinac, Full prof.— chair perso
2. Ph. D. Mario Nikola MuZek, Assistant prof. — nign
3. Ph. D. Miroslav Labor —Associate prof. — sujsow

Defence dateSeptember .....................

Printed and electronic (pdf format) version of thess is deposedn Library of Faculty of Chemistry
and Technology, Split, Riera BoSkowa 35.



Zavrsni rad je izrden u Zavodu za termodinamiku, Kemijsko-tehnolo$kigjteta u

Splitu pod mentorstvom izv. prof. dr. sc. Mirosl&adora tijekom srpnja 2022.



Ovom prigodom zeljela bih se zahvaliti mom mentamu prof. dr. sc. Miroslavu
Laboru na bezuvjetnoj pordigorilikom pisanja zavrsnog rada.

Veliko hvala mojoj obitelji na neizmjernoj podrsci.

Matea Dzepina



ZADATAK ZAVRSNOG RADA

PretraZziti baze podataka te na temelju pregledeatiirnih referenci prikazati tehnoloski

proces dobivanja broma iz morske vode.



SAZETAK

Brom kao jedini tekéi nemetal na sobnoj temperaturi jedan je od vrlbnia osnovnih
kemikalija u kemijskoj i farmaceutskoj industriprom je vrlo reaktivan i stoga se ne
nalazi u prirodi u elementarnom stanju,cvee nalazi u obliku topljivih soli u
morskoj/oceanskoj vodi, slanim jezerima, podzemmstanim vodama, kao i u
ugugenim slanim vodama nakon procesa desalinizadijel@bivanja natrijeva klorida.
Stoga se izvori broma, u kojima je isti prisutamhliku topljivih soli, mogu smatrati
neograntenima. Svrha ovog zavrsnog rada je prikazati prat®svanja broma iz
morske vode i ukazati na glavne stavke o kojimbareoditi r&una pri tehnoloSkom
procesu dobivanja na temelju pregleda literaturaferenci. Pregledom literature moze
se ustanoviti da je najviSe koriStena tehnika kamene ekstrakcije broma iz morske
vode ukljiEuje primjenu metode ispuhivanja zrakom i metodutiéege vodenom

parom.

Klju ¢ne rijeé¢i: morska voda, brom



SUMMARY

Bromine, as the only liquid non-metal at room terap#re, is one of the very important
basic chemical raw materials in the chemical anarplaceutical industry. Bromine is

very reactive and cannot be found in nature irfribe elemental state but is found in the
form of soluble salts in sea/ocean water, saltdaked underground salt water as well
as in concentrated salt water after the procestesélination and/or obtaining sodium
chloride. The most widely used technique includesdir blow-out method and steam
distillation. The purpose of this final paper isstwow the process of obtaining bromine
from sea water and to point out the main objectives should be taken into account
during the technological process of obtaining itsdzh on a review of literature

references. By reviewing the literature, it can désablished that the most used
technique for commercial extraction of bromine fregawater involves the application

of the air blowing method and the steam distillatioethod.

Key words: seawater, bromine
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uvoD

Brom je kemijski element atomskog broja 35 i atoenstase 79,904. Ime mu dolazi od
greke rijeci "bromos” Sto zn& smrad U prirodi se ne javlja u elementarnom stanjt ve
u obliku spojeva od kojih su r@&i bromidi. Brom je otkrio 1825. godine francuski
kemi¢ar Antoine-Jerome Balard u gorkom rasolu nakonztaiga soli iz voda slanih

bara u blizini Monpelliera. Brom je izrazito morsidement i u morskoj vodi nalazi se
prvenstveno u obliku bromidnog, Biona, u koncentraciji 65 mg/L (ili 65 ppm).
Ukupna koltina bromida u morima/oceanima iznosi &BB® tona. Pri sobnoj

temperaturi je gusta tamnocrveno giméeki¢ina. Br plin se lako otapa u vodi i daje

jaku, bromovodinu kiselinu.

Primjena broma je vrlo Siroka i raznolika. Korisge u organskoj naftnoj industriji
(proizvodnja tektina za busSenje), u farmaceutskoj industriji (lijek® farmaceutski
proizvodi), tekstilnoj industriji (za izbjeljivan)e fotografskoj industriji (kemikalije za
fototehniku), upotrebljava se za proizvodnju etilemmida koji se dodaje
antidetonatorskoj smjesi za pogonsko gorivo u mim@rs unutrasnjim sagorijevanjem,
kao sredstvo za gaSenje pozZara (usporiygamena), sredstva za obradu voda u
bazenima za plivanje, kao insekticidno sredstvaCfg). Primjena broma najvise je
zastupljena u sredstvima za gaSenje pozara (44%joiavodnji tekdina za buSenje
(21%), kao sredstvo za obradu voda (11%), za podizp pesticida (4%) i ostalo
(20%). Glavni cilj ovog zavrSnog rad je pregledomeraturnih referenci praiti i

prikazati tehnoloSki proces dobivanja broma iz rkergode.
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1.1. KEMIJSKI SASTAV MORSKE VODE

Morska voda predstavlja mjeSavinu od 96,%¥te vode (HO), te 3,5% drugih
sastojaka, kao Sto su: soli, otopljeni plinovi, awgke tvari te neotopljen&estice.
Sadrzaj otopljenih plinova u morskoj vodi ne ulazkemijski sastav morske vode. Na

slici 1.1. prikazani su otopljeni konstituenti u rskoj vodi’

otopljene soli

sulfati 7,6%

magnezij 3,9%
kalcij 1,2%
kalij 1,1%

sve ostale
otopljene soli > 1%

morska voda

Slika 1.1.Otopljeni konstituenti u morskoj vodi

Konstituenti u morskoj vodr dijele se u tri glavne skupine i to:

- makrokonstituente (Na Mg?*, C&*, K*, SF*, CI, SQ%, HCOy, Br, HsBOy,
F, kojima je koncentracija ¥a od 1 ppm)

- mikrokonstituente (Ui, Rb’, ZnOH', Ti(OH),, I i dr., koncentracija im je
do 10° ppm) te

- elemente u tragovima (BeOHAUCI,, In(OH)" i dr., a koncentracija im je

manja od 18 ppm).



Makrokonstituenti u morskoj vodiine 99,9% otopljenih tvari i to su elementi koji
zn&ajno doprinose ukupnom salinitetu morske vode. Tougdno i konzervativni

elementi jer njihovi omjeri (N4CI; K*/CI; Mg*/CI'; C&*/CI") ostaju konstantni bez
obzira na lokalne promjene saliniteta. Ovi konstitii pokoravaju se tzv. Marcetovom

principu konstantnosti proporcija.

Kemijski sastav morske vode je konstantan, bezralxo se kotina otopljenih soli

mijenja od mjesta do mjesta, npr.

- Balticko more: 18 000 mg /L,
- Sredozemno more: 42 000 mg/L,
- Crveno more: 52 000 mg/L.

Zahvaljujwei morskim strujama, utjecaju valova, plime i osekegrtikalnim i
horizontalnim procesima mijeSnja morska odnosncanska voda je u neprestanom
kretanju Sto omogdtava izmijeSanost cjelokupne mase morske vode tiegeoloskih
razdoblja i konstantnost njenog sastava u ovismolstkalitetu i po dubini. Morska voda
je po sastavu vrlo sloZen sustav, odnosno otopiijiaje prosjeni sasta? dan u
tablici 1.1.

Tablica 1.1.Srednja koncentracija glavnih iona u morskoj vardisalinitetu 36”/ooi

mas. % od ukupno prisutnih sbli

ioni ppm mas. % od
ukupno prisutnih sol
cr 19810,8 55,03
Na' 11019,60 30,61
SO~ 2764,8 7,68
Mg=" 1328,4 3,69
ca’ 417,6 1,16
K* 417,6 1,16
HCOy 147.6 0,41
Br 68,4 0,19
HsBO; 25,2 0,07
Srt 14,4 0,04
ukupno 36000 100

Sadrzaj sofiu morskoj vodi (salinitet) izraZava se u graminsskg morske vode (g/kg)

ili dio na tiswtu (%/o0) ili prakticnom skalom salinitetaefigl. Practical Salinity Units —

PSU). Promili i PSU jedinice su istozimace. Otopljene soli prisutne su u obliku iona
4



(aniona i kationa) ili grupa iona. Sest od njihi vise od 99% ukupno otopljenih soli u
morskoj vodi, a to su kationi: natrij (Na magnezij (M§", kalcij (C&™), kalij (K*) te
anioni: kloridi (CI) i sulfati (SQ%). Iz tablice 1.1. je usjivo da natrijevi i kloridni ioni

¢ine oko 86% ukupno otopljenih soli u morskoj vodi.

Glavni ioni koji se nalaze u morskoj vodi prikazanina slici 1.2, dok su njihovi omjeri

koncentracija(mas.%) prikazani na slici 1.3.

Slika 1.2.Glavni sastojci morske vode

«Na* « Mg?* «Cl =S0*
8% SO

‘ 31% Na*

4% Mg?*

57% CI

Slika 1.3 Omijeri koncentracija(mas.%) glavnih iona u morskoj vodi



Dakle, iako se salinitet mijenja od mjesta do ngesimjer izméu kolicina
glavnih iona u morskoj/oceanskoj vodi je priblizaajek konstantan, tj. glavni ioni su
jednoliko izmijeSani. Navedeno uig na stalnost sastava morske vode Sto ima krajnje

vazne implikacije za eksploatacijom mineralnih gina iz morske vode.

Glavni ioni koji su prisutni u puno manjim koncetijama, acija se
koncentracija znsjno mijenja uslijed bioloskih i kemijskih reakciaje se deSavaju u
morskoj/oceanskoj vodi nazivaju se nekonzervativrelementima. Podvrgnuti su
procesima uklanjanja te se nazivaju pometengl. scavengedelementi (Al, Bi, Ce,
Co, Hg, Mn, Pb, Sn, Te, Th), kojima koncentracigudinom opada i recikliranefgl.
recycled elementi (Cu, Fe, Gd, Ge, Pt, Se, Si, Sr, V, Xi) kojima koncentracija s
dubinom raste, a nazivaju se i biolimitiréijm elementima jer ih koriste biljke i

Zivotinje u svojim metabatkim procesima.

Kationi (Mg”*, Na', C&*, SF*, K*) u more dospijevaju putem rijeka i oborina, dok su
anioni (CQ?, CI, Br, H,BOs, SQ?) vulkanskog podrijetla. Procéskoji reguliraju i
utjecu na raspodijelu glavnih iona u morskoj vodi prikazu na slici 1.4.

co,
SO, P Rges
HS B e

\,

Vulkan sumpor SOz

=" Morsko rasprsivanje (ioni)

Bioloski Adsorpcija i .
procesi  talojenje  Ca” s
: G

HCO,~

1

B\ el i \
B 2 Na“ \ EOtapanje |
/ l\__" \ ) ? :
i /4 J,,’,’jieairﬁenti AL IGNESE

7’ ~""dna Kemijska reakcija

s

Slika 1.4.Fizikalni, kemijski, geoloski i bioloSki procesok reguliraju glavne

konstituente u morskoj vodi



Morska voda je lagano alkalna s pH izlu&,8 i 8,3. Zahvaljujti utjecaju karbonatnog
ciklusa morska voda je pufer otopina. Ravnotezmaige izmeiu CO, iz atmosfere i
morske vode su sljede:

CO;, + H,O = H,CO; (slaba reakcija) (1.1)
H,CO; = HCO; + H' (vrlo brza) (1.2)
HCO5; = CO* + H' (vrlo brza) (1.3)
HCO; + 2H,0 = H,CO; + OH (brza) (1.4)
cd* + CO? = CaCQ (spora) (1.5)

Kad je ravnoteza s atmosferom postignuta, oko 8&vbdnatnih iona je prisutno u

obliku hidogenkarbonata, a ostatak je u obliku kadia.

U tablici 1.2 prikazane su otopljene tvari na 1@@@a morske vode koje se danas, ai u
budwnosti mogu ekonomski eksploatirati iz morske vdddge ista neiscrpni depozit i

atraktivni izvor bitnih mineralnih sirovina.

Tablica 1.2.Potencijalne vrijednosti otopljenih tvari u morgkodi*

Ukupna koléina u oceanima / t

Cl 2,5710'
Na 1,4210'
Mg 1,7110"
K 5,0210"
Br, 8,8610"
B 5,8210"
U 4,2310°

1.2. BROM IZ MORSKE VODE

Brom se prvenstveno nalazi u morskoj vodi, povikms podzemnim slanim vodama
(engl. brine) te slanim jezerima u obliku bromidnog, Bona. Sadrzaj broma je 65 ppm

u morskoj vodi; 2000-4800 ppm u podzemnim vodamfmerici, 5000 ppm u slanoj

7



vodi Mrtvog mora (lzrael) te 200-300 ppm u podzemsianim vodama u Kini (Bohai,
Weifang).

Brom je stoga nazvan ,morskim“ elementoangl. marine elemenjsi vrlo je vazna

industrijska sirovina.

Morske gorke vodeefgl. bittern), nastale nakon kristalizacije soli iz morske vod#o
su bogate bromidima i taler ¢ine dobru sirovinu za proizvodnju broma. Koncerijeac

bromida u morskoj gorkoj vodi je 2,2 g broma/L m@wode.

Brom je prvi element koji se ekstrahirao iz morsiele 1926 godine u Kaliforniji,

nakon izdvajanja natrijeva klorida solarnim ispanajem.

IznalaZzenje pogodne lokacije na kojoj bi se izgmagdostrojenje za ekstrakciju broma iz
morske vode treba zadovoljiti sljedekarakteristike:

- morska voda na datoj lokaciji treba biti visokdgpnstantnog saliniteta,
- mora biti relativno visoke temperature od°6Q te

- ne smije biti on&S¢ena organskim riéstocama koje bi nepotrebno troSile klor.

Tri su glavna podrja (slika 1.5) proizvodnje broma: Sjeverna Amer{kiSA), srednji
istok (Izrael i Jordan) te Azija/Istna Azija (Kina i Japar).

Japan  Ostali 1%
3% :
Jordan_

14%

_—Kina 19%

™
Izrael

USA
27% =y

36%

Slika 1.5.Glavni proizvaaci brom&



Najveti proizvadasi brom& su Sjedinjene drzave i Izrael, koji su u 2021. igod
proizveli viSe od 550 000 t/god.

Vodeie svjetske kompanije za proizvodnju broma, kipe 70% ukupnog kapaciteta
proizvodnje broma, danas su: Israel Chemicals IGd)(te Jordan Bromine Co. (JBC)
koje koriste slanu vodu Mrtvog mora; kao i Albenea@orp te Chemtura Corp koje

koriste slane izvore u USA (Arkansans).

Lanxess Corp. (Njendaa) 2016. godine preuzela je posao povezan s kappan

Chemtura u proizvodnji elementarnog broma i us@dawplamena koji sadrze brom.

Svjetska proizvodnja brom&008. i 2016. godine prikazana je na slici 1.6.

an
2 33
)
28 o B
_ 30 27 27
S 25
- 20 16
- 215
3 9
= - . » S &
: | II / l |
4 o -
o Amenka King Indi:

Japan

1ja bi

Slika 1.6.Svjetska proizvodnja broma 2008. i 2016. godine

Glavni potrosai bromd?® u svijetu u 2021. godini prikazani su na slici.1.7



Japan Qgstali
Europa

Srednji

istok

sredi$nja
Kina

Slika 1.7.Glavni potro3& broma u svijettf

Globalna primjenaotro3nje broma (slika 1.8)u svijetu 2021. godine zastupljena je
najvetim dijelom za proizvodnju sredstava za gasenje i@ogasporivai plamena), u
obradi voda, u proizvodnji pesticida, u proizvodigkwina za buSenje u organskoj
naftnoj industriji, mesnoj industriji i dr.

= usporivaci plamena
* obrada voda

= pesticidi

* tekuéina za budenje

" obrada mesa
» ostalo

Slika 1.8.Globalna primjenaotro3nje broma 2021. goditie

Klju¢ne svjetske kompanije u proizvodnji uspoti@aplamena na bazi broffa
prikazane su na slici 1.9.
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Toyo Soda _ Ostale kompanije

Lanxess _ICL

Jordan Bromine Co. ‘

Albemarle _

Slika 1.9.Klju¢ne kompanije u proizvodniji usporit@plamena na bazi brofia

Vodete kompanije u industrijskoj proizvodnji broma (20-bdine) su: Israel Chem
Limited — ICL, Albermale Corp USA, Lanxess Corp Mjgka, Tosoh Corp Japan, Tata
Chem Limited Indija, Gulf Resources Inc Kina, Teliechn inc USA.

Procjena i trend rasta trZista brarhaa razdoblje od 2020. do 2025. godine prikazan je
na slici 1.10.

p visoko

srednje
» nisko

Slika 1.1Q Procjena i trend rasta trzista broma (2020.-2625.
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Sve véa globalna kriza za pitkom vodom i koriStenje meyskeanske vode u svrhu
desalinizacije ostavlja velike kélne otpadne koncentrirane morske vode koju je zbog
zastite okoliSa potrebno zbrinuti, a koja té&o predstavlja i potencijalni izvor
mineralnih sirovind* Navedene otpadne morske/oceanske vode koje usadhie i
viSe od 2,5 g/L bromida postaju na tagingpolazna sirovina za dobivanje broma.

1.3. TEHNOLOSKI PROCES PROIZVODNJE BROMA 1Z MORSKE VODE

Sadrzaj bromidnih iona u morskoj vodi je relativim@alen, te se ne moze provesti
izravna destilacija morske vode u svrhu dobivaejauteg broma. Da bi se provela
ekstrakcija broma iz morske vddéorom se mora koncentrirati, tj. moraju se provesti
procesi ispuhivanja zrakom, apsorpcije sa, 36 proces oksidacije. Ovi procesi
upuhivanja zraka, apsorpija $Okloriranje doprinose povanju koncentracije broma.
Glavni troSak odnosi se na proces ispuhivanja brameékom. Stoga kontroliranje
omjera koncentrirane morske vode i kiseline i kkomja u procesu ispuhivanjangl.
blowing ou} te sadrzaj broma u apsorbirégy tekwtini moze igrati odldujucu ulogu u

cijeni broma.

Ekstrakcija broma***iz morske vode ukljiuje sljedée procese:
- Oksidaciju Briona u Bp
- Uklanjanje Bg para
- Redukcija Bs u HBr kiselinu
- Oksidacija HBr kiseline u Br

Tehnoloski procéd?° moze se podijeliti u pet faza:
- Zakiseljavanje sa sumpornom kiselinom
- Upuhivanje C} plina u zakiseljenu morsku vodu
- Ispuhivanje nastalog Bu protustruji sa zrakom
- Dodatak SQu apsorpcijskom dijelu tornja

- Destilacija s vodenom parom u destilacijskoj koJarz dodatak Gl

Morska voda je alkalna (pH = 8,2) te ukoliko se mp#ismaniji prije oksidacije bromida,
oboje i dodani Gl plin i nastali Bg mogu lako hidrolizirati u slanoj vodi pri tim

uvjetima. Hidrolizace uzrokovati gubitak klora u obliku hipokloritneskiine, HCIO, te
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broma u obliku hipobromitne kiseline, HBrO i drugibksida prema sljeden

reakcijama:

Clx(ag) + HO(aq) =H + CI + HCIO(aq) (1.6)
Bry(ag) + HO(aq) =H + Br + HBrO(aq) (1.7)
3Bry(aq) +3HO =6H + 5Br + BrOs’ (1.8)

Stoga se obavlja proces zakiseljavanja morske godgpornom kiselinom, 30, u
svrhu smanjenja i stabilizacije pH morske vode. li#koje pH vrijednost véa od 4,0
hidroliza broma se pajava $to utjge na brzinu ekstrakcije. Ako se koncentracijauH
morskoj vodi poboljSa, tj. smanji njena pH vrijedhatada se moZe inhibirati hidroliza
broma, Sto je i svrha procesa zakiseljavanjadel, ukoliko je pH slane vode
prenizak (pH < 3,0), potrosnja,B80, se povéava za viSe od 50%, ali se brzina

oksidacije ne poboljSava zfgno, Sto povéava troSkove proizvodnje.

Dakle, potrebno je tmo kontrolirati pH vrijednost morske vode i stapilati ga na
vrijednost 3,2 do 3,5 kako bi se izvrSila oksidacBr u Br, i sprijecila reakcija

hidrolize.

Upuhivanjem Gl plina u zakiseljenu morsku vodu dolazi do kemijsteakcije
oksidacije bromida u elementarni brom. Klor je jalidacijsko sredstvo koje oksidira

Br ion u B, a sam se reducira do"@na prema redoks reakciji:

Cly(aq) + 2Br(aq) = 2Cl(aq) + Br(aq) (1.9)
Proces djelovanja klora moze se prikazati i nalstjenacin:

Clx(aq) + BO(aq) =H + CI + HCIO(aq)

HCI + HCIO + 2N4& + 2Br = 2 N4 + 2CI + Bry(aq)+ HO (1.10)

Ako je kolicina dodanog Glnedovoljna u procesu oksidacije Bsna u morskoj vodi,

isti se ne moze oksidirati u Birbrzina oksidacije je niska.

U proizvodnom procest; potrebno je dodati 0,433 gda oksidaciju 1 kg Br
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Utiecaj pH morske vode na izdvajanje ,Biijekom reakcije oksidacije klorotf

prikazana je na slici 1.11.

Tijekom procesa kemijske reakcije nastanka ®mperatura je vazatimbenik koji
utje¢e na brzinu reakcije, tj. utje na proces desorpcije broma. Kada se temperatura
smanji, ravnotezni tlak para se smanjuje, pokketasila prijenosa mase se tako
smanjuje pa se u skladu s tim i brzina nastajargsnb smanjuje. Potrebno je pdésti
pravilan omjer izméu brzine upuhivanja zraka u morsku vodu i omjema-gpapljevina.
Ovisnost brzine ispuhivanja broma iz morske vodemjera plin-kapljevina pri

razlisitim temperaturam@ prikazana je na slici 1.12.

—a— pH=2
—e— pH=3
—a— pH=4

brzina oksidacije

75

70

T v T Y T v T ¥ T v T g T
100 110 120 130 140 150 160

udio klora, %

Slika 1.11.0visnost brzine oksidacije o udjelu klora pri raéizim pH vrijednostima

morske vod®

Cl, kao oksidans ima §a oksidacijsku sposobnost u kiselim uvjetima, §.nzi pH
otopine. Iz dijagrama je vidljivo da je uz pH maeskode 4,0 oksidacija broma oko
86%. Pri nizim pH vrijednostima (pH = 2 i/ili 3) @m u otopini je potpuno prisutan u

molekularnom stanju, tj. kao Br
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Omijer dodavanja klofa obitno se odrZava u granicama 110% do 125% u metodi
propuhivanja zraka, tj. dodaje se u suviSku. Nan&tjn moze se posti optimalni

stupanj pretvorbe od 98%.

Morska voda nakon redoks reakcije cijevima se dowadvrh tornja za propuhivanje
(engl. Blowing Out Tower — BQOY, a u protustruji se velika kéina zraka uvodi na dno
tornja. Brom je lako isparljiv te se iz reakcijskenjese otpuhuje zrakom velikim
ventilatorima. Zbog ravnoteze tlaka para, brzinguisvanja broma zrakom raste s

porastom temperature morske vode (slika 1°12)

- 10T
110 ——207C
4 b 30°C
o 100
=
ot
» 904
o
—
Q. 804
]
.
& 70
e
-
B 604
-
)
'E' 50 o
=)
40
30
L) L) L) . L L L} L
65 70 75 80 85 0 a5 100

brzina ispuhivanja, %

Slika 1.12 Ovisnost brzine ispuhivanja broma iz morske vioolmjera plin-kapljevina

pri razlicitim temperaturam

Dakle, brom se ekstrahira upuhivanjem zraka u stdopinu niske koncentracije, a pH
vrijednost zakiseljavanja morske vode se kontralmaoko 3,5.

Koncentracija B plina je vrlo mala da nastane tékdrom. Zrak koji sadrzi veliku
kolicinu slobodnog Br uvodi se u apsorpcijski dio tornja u koji se ubaza SQ i
svjeza HO te dolazi do reakcije redukcije Bu bromovodinu kiselinu, HBr, prema

reakciji:
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Bra(aq) + SQ(q) + 2HO(l) = 2HBr(aq) + HSO4(aq) 1)

U ovom procesu, By SG i dodana voda u apsorpcijskom tornju se temaitjitie@Saju, a
SO, se koristi kao redukcijsko sredstvo za pretvorby B HBr. Kemijske reakcije

odvijaju se na sljedenacin:
SO, + HO = HbSGs @)1
Br, + H,SO; + H,O = 2HBr + HSO, (1.13)

Ako je kolicina dodanog S©Opremala, apsorpcija Bse ne postize u potpunosti i stoga
se ne moze potpuno reducirati. Ako je dodan} 8€i od potrebne kotine, SQ se ne
moze u potpunosti iskoristiti, Stée dovesti do visokih troSkova. Stoga kontrola

pravovremenog dodavanja Stdeba biti rijeSena.

Dodavanjem svjeZe vode nastaje fino rasprSena amkeselina u obliku magle.
Bromovodtna i sumporna kiselina uklanjaju se iz zraka pretggm magle kroz sloj
staklenih vlakanaAbsorber packing uzrokuj¢i da se kiseline kondenzirajengl.
Primary Acid Liquor - PAL).

U procesu ispuhivanjai apsorpcijskom procesu, sadrzaj broma u morskdj, \koji se
krece od 60 do 65 g/fnse koncentrira za 2000 do 4000 puta.

Nastala bromovodna kiselina izlazi iz tornja te se prebacuje u kol@za destilaciju
vodenom paromengl. SteamingOut Tower — SOT), gdje se obavlja oksidacija HBr u
Br,. Oksidacija se obavlja dodatkom,®oji se pumpa s dna kolone, prema redoks

reakciji:
2HBr(aq) + Ci(g) = Bry(g) + 2HCl(aq) (1.14)

Nastali Bp plin s vrha kolone se odvodi na daljnju obradu.t®mperaturnim uvjetima
u kondenzatoru bromne pare se kondenziraju. daeKkaza koja sadrzi klor i vodu s
tekuwtim bromom odvodi se u separator. Brom koji se dobipkon odvajanja u
separatoru nije potpundist (sadrzi klor i vodu). Preostala voda uklanjapsstupkom

susenja, kao Sto je obrada mokrog broma s koncamdm sumpornom kiselinom.

U cijelom procesu ekstrakcije broma iz morske vodedana kotiina H,SO, u

zakiseljavanju slane vode, dodana &ok Ch tijekom oksidacije slane vode i dodana
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kolicina SQ tijekom faze apsorpcije kljmi su parametri za odisvanje produktivnosti

nastanka broma.

Shematski prika? tehnolokog procesa dobivanja broma iz morske yoitazan je na
slici 1.13, a unutradnji izgled tornja za propulijed® prikazan je na slici 1.14.

, Hsoe ) P
ay Toranj 28 propubivanje Kolona za destilaciju vodenom parom
cngl, Blowing Out Tower engl. Steaming out tower
! (801) {sor)
° ————
5 —i 0 (R g
- 'L’jf_j kondenzacija
= Toee?
v e
‘
' o
T P ~—
oY 2 vlazni Br2 |
SO2 i svjeza H20 SR : @ o separator |
. ‘ |
4 ventilator PN
PRy =it v susenje -'_—\; 1
x /7 . p N S ¢ - —
—rO

Povratna zakiscljena Tekuéi HBr U
morska voda . a 98% |
PAL para H2504 Povratna 1
—— — L H2S04 1

engl. Primary Acid Liquor Br2 spremnik

Slika 1.13.Shematski prikaz tehnoloskog procesa dobivanje ariarmorske vod&

S0, Zakiseljena klorirana voda
0 - C:) zrak obogaden
. 9 bromom
E’ reciklirani zrak
= so,
ventilator P " C’ voda
svjeza voda < ulaz morske vode

J1 sloj staklenih vlakana .
izlaz morske vode

kondenzirana smjesa kiselina punjenje

Slika 1.14 Unutra$niji izgled tornja za propuhivatije
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Jednostavna blok shema procésa apsorpciju SOmoze se prikazati na slici 1.15.

o 3
s 8 '::“' Br, = = H
Morska |5+ e 8 A ] §
voda e 3 5 K 2 i 5
3 ] a| & -] e
(-9 — o

i

klor

| sumpor I—'i izgaranje I—’l S0, }

Slika 1.15.Blok shema procesa uz apsorpciju,SO

Slika 1.16 Spremnici za skladistenje broma u postroj&hju
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Dobiveni tekdi Br, skladiSti se u postrojenju u odgovakguzatvorene tankove
(slika 1.16¥° sa staklenom oblogom koji su zaéti apsorpcijskim sustavom za
neutralizaciju viska broma ukoliko se pojavi. Da 4@ sprijéio eventualni preljev

tekuceg broma u okoli§ oko tankova su iztgai niski betonski zidovi.

Transport tekéeg brom& odvija se na siguran &a u celi¢nim tankovima, volumena
od 8000 L sa staklenom oblogom, premadomarodnoj UN regulativi za prijevoz

opasnih tvari (slika 1.17).

Slika 1.17 Tank za prijevoz tekieg brom&’
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1.4. UGUSCENA MORSKA VODA KAO IZVOR DOBIVANJA BROMA

Uz prekomjerno iskoriStavanje podzemnih slanih vodrpljivanjem resursa i
rastitom cijenom ponude i potraznje na trziStu bromagegioje zemlje, miu kojima
prednj&i Kina, patele su koristiti alternativne izvore za dobivanj@rba, kao Sto su
gorke slane vode dobivene nakon izdvajanja sdilindkon desalinizacije morske vode

u svrhu dobivanja pitke vode. Slanu vodu potrelenpagrijati na oko 96C.

Nakon izdvajanja sdlt zaostala gorka voda sadr?i péaeu koncentraciju bromida u
granicama od 2,5 do 4 g/L, dok nakon desalinizatiggske vod¥ zaostala ugu&na

morska voda sadrzi viSe od 3,84 g/L.
Obrada ovih slanih vod&iggl. brine) dijeli se u dva pravca:

- Proizvodnja broma
- Debromiranje slanih otopina u svrhu uklanjanja bdamkako bi se dobile

kloridne slane vode sa sadrzajem bromida manjirhGppm.

U oba sldaja treba obaviti oksidaciju bromida, Br brom, Bs. Dobivanje broma je
ekonoméno ako je koncentracija bromida u polaznoj sirowseta od 2,5 g/L. Kao

oksidirajute sredstvo koristi se klor.
Tehnolodki proceéd proizvodnje broma ide u dva stupnja:

- U prvom stupnju se bromidi oksidiraju s klorom peeredoks reakciji:
2Br + Cb = 2Cl + B, (1.15)
te se izdvojeni brom odvodi vodenom parom u istojoki (engl. Stripping
columrn)

- Drugi stupanj ukljduje prais¢avanje broma od vode i klora rektifikacijom u
koloni za pr@iS¢avanje éngl. Purification columi. Brom je slabo topljiv u vodi
(oko 28 g Bs / 1000 g vode), te secmkovito mogu Kkoristiti odjeljivai
(separatori) faza. P&@cavanjem u rektifikacijskoj koloni dobiva se brom

99,9%-tnesistoce.

Blok shema procesa prikazana je na slici 1.18.
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H,0/8r, Kondenzator H.0/Br, Kondenzator H.0/Br,
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Slika 1.18.Blok shema procesa dobivanja broma iz slanih ¥oda

Izgled kolona za odvajanje i kolona za @godavanje u postrojenju za proizvodnju
broma, Guijarat, Indija prikazan je na slici 1.19.

Slika 1.19.Kolona za odvajanije i kolona za pi&avanje, Gujarat, Indifa

Kod procesa debromiranja postupak se dekozasniva na selektivnoj oksidaciji
bromida s klorom, a blok shema procesa prikazamajslici 1.20. Uklanjanje broma
21



obavlja se recikliranim zrakom umjesto parom, acpsose takider naziva i "hladna

debrominacija”.

Zrak/Br, Zrak

povratna Na,S0;

salamura S ﬁ—\‘,_l

Stri- Skru
ping bing
kolo- kolo-

na na

Zrak/Br;
klor o> @

Efluent Bromidi

Slika 1.20.Blok shema procesa debromirdija
Ako se ne Zeli dobiti elementarni brom, isti se kuuberu reducira dodatkom npr.
natrijeva sulfita (NgSOs;) ponovo u bromid (slika 1.21) prema reakciji:

Br, + NgSQO; + H,O = 2HBr + NaSOy, (1.16)

Slika 1.21 Izgled skruberaghgl. bromine scrubbgf®
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2. RASPRAVA



Zbog Siroke primjene u raznim granama kemijske'mtceutske industrije (slika 1.8.)
brom je vrlo vazna osnovna mineralna sirovina. Buda je vrlo reaktivan brom se ne
moze néi u prirodi u elementarnom stanju,&vee 99% nalazi u obliku topljivih soli
(prvenstveno u obliku bromid, Briona) u prirodnim otopinama kao Sto su
morska/oceanska voda, slana jezera, povrSinskdzegmone slane vode. Stoga je brom
klasificiran kao morski elementija je koncentracija u morskoj/oceanskoj vodi oko
65 mg/L (ppm). Koncentracija broma u prirodnim starvodama €ngl. brine) je
znatno véa te doseze i do 10-12 g/L (Mrtvo more, lzraelp @sigurava &inkovitu
proizvodnju. Na slici 2.1. prikazan je sadrzaj brdan (ppm) u slanim otopinama

razlicitih regija.

uguséeno Mrtvo more, 12000

12000
10000 |
8000
6000 Mrtvo more, 5290
USA Arkansas, 5000
4000 |
Kina, zaljev Laizhou, _ . i
) Kina, uguséena
2000 podzemne slane vode
300 morska voda
500
0 =— —

Slika 2.1.Sadrzaj bromida (ppm) u slanim otopinama téitti regija?”

Svjetska proizvodnja broma 2021. godine iznosil8)8000 tona/god. Od toga USA i
Izrael proizveli su viSe od 550000 tona Sto ih lgana prvo i drugo mjesto na svijetu.
Kina s prozvodnjom 160000 tona zauzimaerenjesto. Jordan i Japan &tvrti i peti
najveli proizvadati broma na svijetu. Manji proizvaci su Ukrajina, Azerbejan,

Indija, Njemaka, Spanjolska i Turskd.

Brom je prvi element koji se ekstrahirao iz morskade. Pregledom literaturnih
referenci moze se i da industrijski proces dobivanja broma iz makiceanske
vode odnosno slanih izvora ukdjuje dvije tehnike i to ispuhivanje nastalog broma s
zrakom u tornju za propuhivanjer(gl. Blow Out Tower—BOT), apsorpciju sa SO
nastajanje bromovothe kiseline €ngl. Primary Acid Liquor — PAL) te destilaciju s

vodenom parom uz dodatak kloen@l. SteamingOut Tower— SOT).
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Pojednostavljeni tok proces&prikazan je na slici 2.2.

1.) zakiscljavanje 3.) zrak

kit - H,SO, a ispuhivanj
. ] Za ispulivanjc — Br,
voda S =
oksidacija
Y 4.) SO,
apsorpciji

7.) kondenzacija

6.) destilacija

apsorbent l

sirova bromna voda

Slika 2.2. Tok procesa dobivanja bromi&

Pri procesu dobivanja broma koncentrirana morskdavpakiseljena s 130, i uz
dodatak C] plina reagiraju u oksidacijskom tornju, a zatimogirode na vrh tornja za
propuhivanje, a protustrujno s dna tornja upuhgjemmk kako bi se izvrSila izmjena
faza plin-kapljevina na povrSini pakovanja u tornfdobar kontakt izm#u plinske i
kapljevite faze doprinosi boljem prijenosu masekijm procesa, a time i iskoristivosti
procesa. Brom iz gorke vode se desorbira i ispylaugpadna tekina se ispusta s dna
tornja. Zrak koji sadrzi brom ispusta se s vrhajmrmijeSa sa SOplinom i svjezom
vodom i apsorbira se nizvodno i stvara male kaplfitomovodine kiseline, koje se
skupljaju za daljnji proces. Dobivena HBr oksidise u struji klora u koloni za

destilaciju vodenom parom, kondenzira, ispire, segpda se dobije tekibrom.

Potrebno je unaprijediti industrijsku tehnologiju opremu kako bi se postiglo
ucinkovitije iskoriStenje mineralnih resursa broma smanjila potroSnja energije u

proizvodnom procesu.

25



3. ZAKLJU CCI



Pregledom literaturnih referenci moze se zaidju

- NajviSe koriStena tehnika komercijalne ekstrakdgema iz morske vode
ukljucéuje primjenu metode ispuhivanja zrakom i metodutidege vodenom

parom.

- Na temelju sve v@g nedostatka resursa u industriji broma, pronélaweve

alternative resursa trend je danasnjeg istrazivanja
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