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SAZETAK

Morska/oceanska voda posljednjih desetljeca sve vise zauzima vrlo bitno mjesto kao
depozit i izvor mineralnih sirovina. Takoder sve veca potraznja za pitkom vodom i
gradnja desalinizacijskih postrojenja koji koriste tehnologiju reverzne osmoze (RO),
stvaraju velike koli¢ine koncentrirane slane vode (engl. brine). Koncentrirana ugu$éena
morska voda sadrzi razlicite ione i soli koje se mogu obnoviti, Sto potencijalno dovodi
do ekonomske koristi i smanjenog odlaganja otpada. Pregledom literaturnih izvora u
radu su prikazane metode izdvajanja iz mineralnih depozita uguséene slane
morske/oceanske vode nakon procesa desalinizacije, s posebnim osvrtom na izdvajanje

magnezija.

Kljué¢ne rije¢i: morska voda, koncentrirana morska voda, desalinizacija, izdvajanje

magnezija



ABSTRACT

In recent decades, sea/ocean water has become increasingly important as a deposit and
source of mineral resources. Also, the growing demand for drinking water and the
construction of desalination plants using reverse osmosis (RO) technology have
generated large quantities of concentrated brine.

Concentrated seawater brine contains various ions and salts that can be recovered,
resulting in economic benefits and reduced waste disposal.

Using literature sources, this paper presents extraction methods from seawater brine
produced in desalination plants, with particular emphasis on the extraction of

magnesium.

Keywords: seawater, brine, desalination, extraction of magnesium
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uvoD

Mora/oceani su ¢esto navodeni kao vrlo vazan izvor bitnih materijala za CovjeCanstvo u
cjelini. Zalihe rudnih nalazista sve se viSe smanjuju i potreba za alternativnim izvorima
sve vi$e raste. Zalihe veéine minerala iz kopnenih depozita procjenjuju se na 100 do 150
godina. Tijekom posljednjih nekoliko desetlje¢a rudarske aktivnosti postale su sve
skuplje zbog sve vece dubine te smanjenja koli¢ine i kvalitete ruda koje su ostale
dostupne za rudarenje. Takoder, kopneno rudarenje rezultira ekoloskim problemima
koji su posljedica generiranja nastalog otpada i s njim povezanih zdravstvenih rizika.
Primjena jo§ strozih propisa o zastiti okoliSa koja ¢e se primjenjivati u buduénosti

dodatno ¢e uciniti kopneno rudarenje izazovnijim i skupljim.

Morska voda, a pogotovo slane ugu$cene vode povecanog saliniteta i temperature
zaostale nakon desalinizacije morske vode (engl. brine) ili dobivanja NaCl (engl.
bittern) pruZaju potencijalnu bazu za dobivanje mnogih minerala i metala’, kako je

prikazano na slici 1.

Tehnologije—’_-

Slika 1. Potencijalna baza za dobivanje mnogih minerala i metala*

Oko 41 % ukupnog volumena ugu$¢ene morske vode nakon procesa desalinizacije

vraca se natrag u more bez prethodne obrade.



Navedeno uzrokuje vrlo Stetne posljedice u zastiti okoliSa, tj. negativno utjece na vodeni
ekosustav i povecava razinu saliniteta morske/oceanske vode. Iznalazenje adekvatnih
metoda i tehnologija, koje su ekoloski i ekonomski opravdane, za izdvajanje vaznih
minerala (Na, Mg, Li, U, Ca, K, Sr, Br, B Rb, Cs) iz morske vode i slane vode nastale u
postrojenjima za desalinizaciju, postaje atraktivna opcija i privlaéi sve vecu pozornost
znanstvene zajednice jer se time povezuju smanjenje opasnosti za okoli§ I oporavak
resursa. lzdvajanje mineralnih proizvoda iz slane ugus¢ene vode (rasola) postrojenja za
desalinizaciju ima potencijalne prednosti u usporedbi s kopnenim rudarenjem istih
spojeva. To prvenstveno ukljuCuje bitne znacajke mora/oceana koji su prakticki
neiscrpni depozit i izvor mineralnih sirovina, konstantnost sastava morske/oceanske

vode kao i ogroman kapacitet mora/oceana za razrjedenje tokova preradenog otpada.
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1.1. MORSKA/OCEANSKA VODA 1ZVOR MINERALNIH SIROVINA

Morska voda je potencijalni resurs®® za izdvajanje razli¢itih minerala (slika 2). lako je
NaCl najreprezentativniji izdvojeni mineral, ostali znacajni spojevi kao Mg, Li, Sr, Rb i
B te elementi u tragovima, kao $to su Cs, Co, In, Sc, Ga i Ge, takoder se nalaze u ovom

,tekucem rudniku®.
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Slika 2. Jednostavna shema koristenja mora/oceana kao mineralnog resursa®*

Veéina od njih, kao $to je Mg(II), B(III), zatim ostali alkalijski i zemnoalkalijski metali:
Rb(l), Cs(l), Sr(I)) te prijelazni elementi: Co (I1), Ga(lll), Ge(IV), razmatraju se kao
kritiéne sirovine (engl. Critical Row Materials, CRMs) u Europskoj Uniji.*
Osiguravanje dostupnosti mineralnih sirovina koje sadrze ove elemente ukljucene u
popis kriticnih sirovina postaje sve veca zabrinutost u Europskoj Uniji i motivira
pronalaZenje novih sekundarnih izvora kako bi se nadvladala trenutacna ogranicenja iz

kopnenih izvora.

Koristenje morske/oceanske vode je obecavajuca opcija buduci da ista sadrzi gotovo sve
elemente periodnog sustava. Solarno isparavanje daje koncentrirane otopine 20 do 40

puta veée u odnosu na morsku/oceansku vodu, §to predstavlja izvrsnu platformu za

4



razvoj izdvajanja minerala i metala te povezivanje ovih postupaka. Mora/oceani su
Cesto navodeni kao odrzivi izvor vaznih minerala za CovjecCanstvo. Primjena istih
postupaka za izdvajanje minerala iz koncentrata morske vode nakon desalinizacije,
umjesto na nekoncentriranu morsku/oceansku vodu, nuzno je energetski povoljnija, tako
da porast desalinizacijskih procesa u posljednjih desetak godina ovaj san ¢ini
stvarnoSc¢u. Stvarnost je ta da se zbog eksploatacije mineralnih resursa na kopnu isti sve
viSe smanjuju i da je nuzna orijentacija prema alternativnim izvorima. Najvaznije
tehnologije za ekonomsko koriStenje koncentriranih otopina u desalinizacijskim
postrojenjima su one koje omoguéavaju separaciju uz minimalan utroSak energije i
reagensa te koje su ekonomski isplative, kao S§to je npr. nanofiltracija. Isto tako,
dostupna trzista za NaCl uvelike utje¢u na komercijalno izdvajanje drugih mineralnih
komponenti iz zaostale gorke vode (engl. bittern). Metode izdvajanja koje se razmatraju

su>:

1. solarno isparavanje ili isparavanje pod vakuumom,

2. elektrodijaliza (engl. electrodialysis, ED),

3. kristalizacija membranskom destilacijom (engl. membrane distillation
crystallisation, MDC) i

4. adsorpcija/desorpcija/kristalizacija.

U svim ovim metodama koncentracije minerala se povec¢avaju do razine prezasic¢enosti

kako bi se omogucila njihova kristalizacija.

Prve tri metode pokazale su se prikladnima samo za dobivanje minerala koji imaju
visoke koncentracije u morskoj vodi gdje ionski produkt sastavnih iona soli nadilazi
produkt topljivosti soli. Soli se mogu kristalizirati integriranim MDC procesom kada
koncentracije minerala dosegnu tocku zasi¢enja kristalizacije. Minerali koji se dobivaju
ovim metodama su NaCl, MgSO,, Mg(OH),, CaCOg3 i Br,. Solarno isparavanje je
najvise koriStena metoda za pocetno izdvajanje magnezija iz morske vode 1/ili uguséene
morske vode koje ukljucuje i1 kemijsku precipitaciju. Solarno isparavanje se obicno
koristi za visoko koncentrirane slane otopine kao $to je Mrtvo more i Veliko slano
jezero (SAD; sjeverni dio americke savezne drzave Utah). Metoda se zasniva na

koncentrirane slane vode te direktno za morsku vodu.



Cetvrta metoda koristi se za minerale koji se mogu selektivno adsorbirati odredenim
adsorbensima u prisutnosti drugih minerala, a adsorbirani minerali se kvantitativno
desorbiraju i kristaliziraju (slika 3). Medutim, prisustvo drugih minerala u slanoj vodi za
adsorpciju izazvat ¢e smetnje i smanjenje adsorpcije. Primjeri minerala koji se mogu
eksploatirati ovom metodom su Li, Sr, Rb i U. Adsorbenti koji se koriste za uklanjanje
minerala mogu biti anorganski spojevi, organske polimerne smole za ionsku izmjenu ili
kelirajuée smole i nanomaterijali. Ovaj proces dobivanja minerala uglavnom je

postignut samo u laboratorijskim studijama.

Adsorpciia/ Uklanjanje
Morska voda/ AUSOTRCLA nezeljinih isparavanje
uguscena slana =3 kOI‘lSl?ﬂ_]f? —> Desorpcija > minerala iz k;'ismlizaciiﬁ
T ; = d <
— selektivnih desorpcijske =
adsorbensa oo
otopme

Cisti
mineral

Slika 3. Shematski prikaz adsorpcija/desorpcija procesa za dobivanja minerala iz

g . .. .. 5
morske vode i/ili ugus$¢ene morske vode nakon desalinizacije (rasola)

Koncentracije minerala u slanoj vodi su 2,5 puta vece od onih u morskoj vodi $to

pogoduje njihovoj kristalizaciji prije ili nakon adsorpcije za daljnju koncentraciju.

Shematski prikaz® integriranog sustava dobivanja minerala izravno iz morske vode i/ili
iz koncentriranog rasola dobivenog kao nusproizvod u procesu desalinizacije

postupkom reverzne osmoze (RO) prikazan je na slici 4.
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Slika 4. Integrirani sustav dobivanja minerala izravno iz morske vode ili iz
koncentriranog rasola dobivenog kao nusproizvod u procesu desalinizacije®

Napredak u tehnologiji oporabe resursa tijekom posljednjih 10 godina ucinio je
tehnologije izdvajanja minerala i metala iz zaostale ugusc¢ene slane vode nakon procesa
desalinizacije morske vode>® i/ili nakon dobivanja natrijeva klorida iz morske vode®®
konkuretnijim u odnosu na kopneno rudarenje. Teoretski, na svaku tonu proizvedene
morske soli dolazi oko jedan kubni metar ,,gorke soli* proizveden i dostupan za daljnju

preradu.

Svjetsko gospodarstvo se takoder u velikoj mjeri oslanja na odrzivu opskrbu rijetkim
mineralima, a razvoj i uvodenje odrzivih proizvoda u napredne proizvodne industrije

21. stoljeca zahtijevat ¢e povecane kolic¢ine ovih minerala.

Brzi rast stanovni$tva i industrijalizacija drasticno su povecali potraznju za pitkom
vodom. Kako potrebe za pitkom vodom rastu, toplinske i membranske tehnologije
pojavljuju se kao dva najucinkovitija rjeSenja. Oba navedena procesa ostavljaju znatnu
koli¢inu ugu$éene morske vode koja se vrac¢a natrag u more. Stalnim vracanjem ove
ugus¢ene morske vode (rasola) uniStava se morski ekosustav i povecava salinitet
morske vode. lako je morska/oceanska voda dostupna u izobilju, koncentracija
otopljene soli od 33-37 g/L u morskoj vodi je previsoka za pice, industriju ili
poljoprivredu i zbog toga morsku/oceansku vodu treba desalinizirati. To je rezultiralo

pojavom postrojenja za desalinizaciju u mnogim dijelovima svijeta uglavnom



koristenjem tehnologije reverzne osmoze (RO) morske vode. Na temelju globalnih
podataka, postoji oko 15 906 operativnih postrojenja za desalinizaciju koja proizvode
oko 95 milijuna m%dan desalinizirane vode.* Pretpostavlja se da ¢e ukupna proizvodnja

desalinizirane vode do 2050. godine porasti na 1,7-10® m*dan.®

Od tehnologija desalinizacije, dominantan proces je reverzna osmoza (RO) koji Cini
84 % od ukupnog broja operativnih postrojenja za desalinizaciju. Takoder, rezultira
ugus¢enom morskom/oceanskom vodom povecanog saliniteta 1 temperature u odnosu
na morsku/oceansku vodu. Oko 41 % ukupnog volumena uguséene morske/oceanske
vode zavrSava natrag u morskoj/oceanskoj vodi bez ikakve obrade, uzrokujuéi velike
ekoloske probleme u vodenom sustavu. Tijekom procesa desalinizacije morske vode,
mnogi minerali (Ca, Mg, K, Li, Rb, Sr i U) pojavljuju se kao nusproizvodi u otpadnoj
ugusc¢enoj morskoj/oceanskoj vodi. Procjenjuje se da postrojenja za desalinizaciju
morske vode mogu proizvesti 124,5 milijuna m®dan uguiéene slane vode, koja se
tretira kao otpad i Sesto vra¢a natrag u obalni ocean.***® Ako se ovi minerali ekonomski
oporabe, ne samo da bi se smanjili troskovi proizvodnje pitke vode, nego bi se i
problemi oneci$¢enja povezani s odlaganjem otpadne uguséene slane vode u velikoj

mjeri smanjili.

1.2. KEMIJSKI SASTAV MORSKE VODE I UGUSCENOG RASOLA

Mora/oceani prekrivaju 3/4 Zemljine povrSine i sadrZe oko 1,3-10"® tona vode.*

Grafigki prikaz raspodjele vode na Zemlji prikazan je na slici 5."> Od ukupne povriine
svjetskih mora, oceani obuhvacaju 88,5 % dok na mora otpada preostalih 11,5 %.
Sastoje se od 96,5 % vode i 3,5 % otopljenih soli (slika 6).>1%141¢-18

Uzimajuci u obzir navedene odnose ukupna koli¢ina ¢vrste tvari u morima/oceanima
iznosi oko 5-10% tona soli. To je znatno veéa koli¢ina u odnosu na veéinu minerala koji
su dostupni u rudnim nalazistima na kopnu i koji se ekonomski eksploatiraju. Gotovo
svi elementi koji se nalaze u periodnom sustavu mogu se pronac¢i u morskoj/oceanskoj

vodi, iako su mnogi u vrlo niskim koncentracijama.***°
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Slika 5. Graficki prikaz raspodjele vode na Zemlji15

Glavni ioni koji &ine 99,7 % soli u morskoj vodi u padajuéem redoslijedu su:>**

- zakatione: Na* > Mg?* > Ca?*, K" > Sr**j
- zaanione: CI” >S0,> >HCO3; >Br >B0O3> >F.

14,16

Opcenito, svi konstituenti morske/oceanske vode ™" mogu se podijeliti na:

- makrokonstituente ¢ija je koncentracija > 100 ppm (mg/L), kao npr. CI", Na",
50,2, Mg?*, Ca**, K*, B (B(OH)4, H2BO3 ), Sr** te

- mikrokonstituente koji se nalaze u koncentraciji < 1-100 ppm, kao npr. Li*, Rb",
Ba?*, Ni (Ni?*, NiCI*), U (UO,(CO3),"), Cs* i Ge (H3GeO™) i

- elemente u tragovima koji se nalaze u koncentraciji < 1ppm, kao npr.
In (In(OH),?"), Au (AuCl, ), La>*, Ta (Ta(OH)s).



Soli u moru

Morska voda

Kalcij

Magnezij ;
1,2% (0,42 g) Soli

3.7% (1,3 g) 3.5% (35 g)

Kalij Mikrokonstituenti
1,1% (0,39 g) 0,7% (0,25 g)

Slika 6. Odnos otopljenih soli i vode u morskoj/oceanskoj vodi (koli¢ine u odnosu na
1 kg odnosno 1 L morske/oceanske vode)°

Glavni ioni prisutni u morskoj/oceanskoj vodi pokazuju konstantnost relativnih omjera,
unato¢ ¢injenici §to se ukupna koli¢ina soli moZze mijenjati (33-37,5 °/o,) 0d mjesta do

mjesta. Oni se pokoravaju Marcetovu principu konstantnosti proporcija.*

Sastojci Cije relativne koncentracije ostaju konstantne u morskoj vodi, nazivaju se

konzervativnim. Promjene u njihovim apsolutnim koli¢inama mogu se pripisati

iskljucivo dodavanju i/ili oduzimanju slatke vode u mora/oceane.**®

Redosljed smanjenja koncentracije Sest glavnih iona u morskoj/oceanskoj vodi je:*’
Cl > Na" > S0, >Mg* > Ca®* > K"

Potencijalno isplativi minerali za izdvajanje iz morske vode® prikazani su na slici 7, dok
su na slici 8 prikazani potencijalno isplativi minerali za izdvajanje iz ugus¢ene morske

vode. 8
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Slika 8. Potencijalno isplativi minerali iz ugus¢ene morske vode®®
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Ekonomska dobit ostvarena izdvajanjem minerala uglavnom ovisi 0 njihovoj

koncentraciji u morskoj vodi kao i 0 trzi$noj cijeni tih minerala.

Kao sto je vidljivo iz slike 7 i slike 8 ekonomska dobit raste s porastom koncentracije i
trziSne cijene minerala. U tom smislu, Na, Ca, Mg, K, Li, Sr, Br, B, Rb i U potencijalno
su atraktivni za izdvajanje, pod uvjetom da se pronadu odgovarajuc¢e metode ekstrakcije
koje su ekonomiénije u odnosu na kopneno rudarenje.®®** Procjenjuje se vjerojatnost
komercijalne odrzivosti za brojne proizvode, ukljuc¢uju¢i Br, Cl, NaOH, Mg, K'i U, od
kojih se mnogi trenutno proizvode ili su se u proslosti ekonomski proizvodili iz morske

vode.

Metalni elementi pronadeni u morskoj vodi saliniteta 3,5 % u najvecoj koncentraciji su
Na (10 800 ppm), Ca (411 ppm) Mg (1290 ppm) i K (392 ppm), koji su komercijalno
izdvajani kao Kloridi, sulfati i karbonati, dok je magnezij izdvajan i kao hidroksid.

Ostali elementi pronadeni su u znatno manjim koncentracijama: stroncij (8,1 ppm), bor

(4,5 ppm), silicij (2,9 ppm), litij (0,17 ppm).°®

Koncentracija ovih elemenata u ugus$éenoj slanoj vodi nakon procesa desalinizacije
reverznom osmozom (RO) je u granicama 1860-2880 mg/L za Mg, 15 300-25 240 mg/L
za Na, 520-960 mg/L za Ca te 740-890 mg/L za K.°

otpadnim slanim otopinama nakon procesa desalinizacije. Od europske komisije* je
Klasificiran kao ,.kriti¢na sirovina” izmedu 30 najkriti¢nijih sirovina (tablica 1) koje su

izlozene velikom riziku od prestanka proizvodnje i opskrbe trzista.

Tablica 1. Popis kriti¢nih sirovina klasificiranih od Europske unije (2020.)*

Antimon Hafnij Fosfor
Barit (BaSO,) Teski elementi rijetke zemlje Skandij
Berilij Lagani elementi rijetke zemlje Metalni silicij
Bizmut Indij Tantal
Borati (B,03) Magnezij Volfram
Kobalt Prirodni grafit Vanadij
Koksni ugljen Prirodna guma Boksit (Al;H,04)
Fluorspat (CaF,), Niobij Litij
Galij Metali platinske skupine Titanij
Germanij Fosforit (Cai0(PO4)6(X)2, gdje Stroncij
jeX=F,OH iliCl).
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Visoki ekonomski znacaj magnezija dobivenog iz morske i/ili uguséene slane vode
(rasola) ¢ini da se morska/oceanska voda i/ili uguscena slana voda nakon procesa
desalinizacije prepozna kao vazna sirovina u trazenju alternativnog nacina za njegovu

opskrbu.

Tijekom desalinizacijskog procesa morska voda koja ulazi u proces obrade dijeli se u
dva toka: svjeza (pitka) voda i ugu$c¢ena slana voda (rasol, engl. brine). Salinitet ove
uguscene vode je viSe od tri puta veci od saliniteta ulazne morske vode. Ovaj uguscéeni
tok potrebno je razmatrati kao vrlo bitni alternativni izvor mineralnih sirovina, a ne kao
otpadni tok. Iz toga proizlazi vaznost razvoja procesa za opskrbu gospodarstva
strateSkim mineralima kako bi se uz razumne troskove, zatvorili industrijski ciklusi i

postigla njihova odrzivost.

Odrzivost oporabe elementa iz slanih otopina (rasola) treba se razmotriti na temelju

koncentracije elemenata (slika 9).*3
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Slika 9. Potro$nja elemenata, cijena i koncentracija. Rangiranje izvedivosti izdvajanja
elemenata na temelju ekonomske vrijednosti elementa (cijena u US$) u funkciji:
(a) proizvodnja/svjetska potraznja i (b) potro$nja u SAD-u
Razli¢ita veli¢ina mjehurica predstavlja koncentraciju elementa u ugus¢enoj morskoj
vodi (logaritamska skala)*®

Pri odredivanju ekonomskog potencijala oporavka resursa, uz ¢imbenike koji se odnose

na troSkove i prihode, mora Se uzeti u obzir trziSna potroSnja/potraznja odredenih
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elemenata koji su dostupni iz uguscene slane vode (rasola). Na primjer, iako se Rb istice
svojom visokom trziSnom cijenom, potraznja za njegovom primjenom je prili¢no niska
(na temelju faktora svjetske proizvodnje i1 potrosnje). Suprotno tome, resursi kao §to je
Li imaju veliku trzi$nu potraznju i stoga su odrziviji za eksploataciju.

U tablici 2 prikazani su glavni minerali koji se mogu izdvojiti iz morske vode i

zaostalog rasola nakon desalinizacije morske vode i njihova upotreba.

Tablica 2. Glavne upotrebe vrijednih minerala koji se mogu ekonomi¢no eksploatirati iz

morske vode i zaostalog rasola nakon desalinizacije morske vode®

Mineral Glavna upotreba

Na (NaCl, Na,COgs, | Industrija hrane, stakla, sapuna, deterdZenata, tekstila,
Na,SO4) industrije celuloze i papira, odledivanje cesta

Mg (Mg, MgSQsy, Al, celik, kemijska i gradevinska industrija, industrija
MgCOs) gnojiva
Ca (CaCOs3, CaSO,4) | Dopuna tla, gradevinska industrija, industrija gnojiva
K (KCI, K;SOy) Industrija gnojiva

Br Usporivac¢i plamena, poljoprivreda, tekucine za buSenje,
aditivi za naftu

B Proizvodi od stakla, sapun i deterdZenti, usporivaci
plamena, industrija gnojiva

Sr Industrija keramike, stakla i pirotehnike, keramicki feritni

magneti, vatrometi, fosforescentni pigmenti, fluorescentna
svjetla, industrija nafte 1 plina kao isplaka za buSenje

Li Baterije, proizvodnja stakla, maziva i masti, farmaceutski
proizvodi

Rb Opticka vlakna, svjetiljke, uredaji za no¢no gledanje,
laserska tehnika

U Nuklearno gorivo u nuklearnom reaktoru

U tablici 3 prikazan je kemijski sastav morske vode izraZen u g/1000 g morske vode.'°
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Tablica 3. Sastav morske vode izraZen u g/1000 g morske vode™®

prisutna koli¢ina komponente (g/1000 g morske vode)

Ca 0,408

SO, 2,643

Mg 1,265

Cl 18,95

K 0,38

Na 10,48

Br 0,065

ukupno 34,19

Prema koncentraciji soli koju sadrze vode dobivaju svoje karakteristi¢ne nazive. U
tablici 4 prikazane su granice koncentracije soli u razli¢itim vodama.™

Tablica 4. Granice koncentracije soli u razli¢itim vodama™

Pitka voda Bocata voda | Mora/oceani | UguSc¢ena morska voda
(engl. brine)
< 0,05 % 0,05-3 % 3-5% >5%

Konstituenti ugu$¢ene morske vode (Atlantski ocean) nakon procesa desalinizacije

postupkom reverzne osmoze (RO) prikazani su u tablici 5.*"

Tablica 5. Konstituenti ugus¢ene morske vode (Atlantski ocean) nakon procesa

desalinizacije postupkom reverzne osmoze (RO)*

Uguscena
Prisutne komponente morska voda
nakon procesa RO, mg/L
o} 41 829
Na" 25 237
S0~ 6050
Makro Mg** 2867
konstituenti Ca’" 960
K* 781
Li* ~ 0,27
Sr ~ 145
Rb ~ 0,19
Mikro Cs ~ 0,0008
konstituenti Br ~ 120
B ~ 4,45
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1.3. MAGNEZIJ

Magnezij (atomski broj 12) je zemnoalkalijski metal koji se u prirodi ne nalazi u
elementarnom stanju i po svojem sadrzaju u Zemljinoj kori je osmi elemet (srednji
sadrzaj Mg = 2 %). Glavni izvor magnezija su rude magnezit (MgCQOg3) — sadrzi 29 %
magnezija, dolomit (CaMg(COs),) — sadrzi 13 % magnezija, brucit (Mg(OH),) — sadrzi
42 % magnezija, zatim hidro-magnezit (Mg(C0O3)-4H,0), serpentin (MgSiO19(OH)s) te
karnalit (KCI-MgCl,-6(H,0)). Magnezij je tre¢i element po koli¢ini otopljen u
morskoj/oceanskoj vodi sa sadrzajem 0,13 % te je morska/oceanska voda takoder izvor
magnezija i njegovih spojeva. Kubi¢ni kilometar morske vode sadrzi najmanje jedan
milijun tona magnezija, §to &ini morsku/oceansku vodu depozitom od oko 1,7-10%
tona.’® Magnezij se nalazi u morskoj vodi otopljen u obliku magnezijeva klorida i
magnezijeva sulfata, tj. nalazi se u ionskom obliku. Koncentracija magnezija u
uguséenoj slanoj vodi (rasolu) raste na 30-40 kg/m?® rasola. Shematski prikaz'® nagina
proizvodnje te primjene i upotrebe magnezijeva oksida i magnezijeva hidroksida dan je
na slici 10.

Nacin proizvodnje

. MgO
dolomit - v L
- > primjene i upotrebe
3 hidra- :
magnezit e dehi-
tacija d
ra- . -
tacija poljoprivreda
uguséene slane vode y - \'\_ :
[ Mg(OH) ) zastita okolisa
\\\ = 2 /7
morska/oceanska voda vatrostalni
materijali
primjene i upotrebe
indusu'i\j;zl;aa obrada punilo ;all aurzle:g;avame dishTa pai

Slika 10. Shematski prikaz nacina proizvodnje i upotreba MgO i Mg(OH),*°
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Magnezijev oksid (MgO) moze se opisati kao bijeli praskasti materijal molarne mase
40,31 g/mol i gustoce 3,58 g/mL. Magnezij ima kubi¢nu kristalnu strukturu i tali se na
visokoj temperaturi od 2827 + 30°C. Magnezijev hidroksid (Mg(OH),) takoder je bijela
krutina molarne mase 58,30 g/mol i gusto¢e 2,40 g/mL. Zbog svojih izvrsnih svojstava
Mg(OH); i MgO nailaze na prakti¢nu industrijsku primjenu u kemijskim tehnologijama
i biotehnologijama, posebice u zastiti okolisa, gradevinarstvu, elektrokemiji, farmaciji,
medicini, kemiji (organski, anorganski i hibridni materijali) i biokemiji (slika 10).

Najveéi proizvoda¢ metalnog magnezija je Kina, koja ¢ini oko 90 % svjetske
proizvodnje. Ostali proizvodaci su Rusija (6 %), Kazahstan (2 %), lzrael (2 %) i Brazil
(2 %). Za pretpostaviti je da su rudni depoziti dolomita i drugih minerala koji sadrze
magnezij znacajno visoki. Resursi ugus¢ene morske vode nakon procesa desalinizacije
(rasol, engl. brine) koji sadrze magnezij procjenjuju se na milijarde tona. Kina je veliki
proizvodac¢ i magnezijeva oksida. Cijena i dostupnost magnezijeva oksida uvelike ovise
o kineskoj politici. Magnezijev oksid je anorganski spoj koji se nalazi u obliku minerala

periklasa.

Magnezijev oksid se dobiva zarenjem razli¢itih oblika magnezijeva karbonata.
Procesom kalcinacije magnezit (magnezijev karbonat) razlaze se u temperaturnom

intervalu 650 do 700 °C na magnezijev oksid i ugljikov dioksid prema reakciji:
MgCOs(s) + toplina — MgO(s) + CO(g) Q)

Ovisno o temperaturi i vremenu zagrijavanja dobivaju se razliite vrste magnezijeva

oksida'®? kako je prikazano u tablici 6.

Tablica 6. Razli¢ite vrste magnezijeva oksida™®?

Lagano peceni
(kausti¢ni ili Tesko pe¢eni MgO | Mrtvo peceni MgO
kalcinirani) MgO

Temperaturni 700-1000 °C 1000-1500 °C 1500-2000 °C
interval
Reaktivnost visoko reaktivan uski interval nereaktivan
reaktivnosti
Primjena prerada plastike, sto¢na hrana i proizvodnja Celika i
gume, papira i gnojivo vatrostalna obloga

celuloze te ljepila
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Shema redosljeda postupaka® pri komercijalnoj proizvodnji metalnog magnezija
prikazana je na slici 11.

= Rafiniranje Foon niai  Zivotni ciklus
i . : roizvodnja i
- i Uk enjunge Hisvne Upotreba proizvoda
nedistoca

- Al legure

- Rude: dolomit, - Elektroliza - Mg legure

magnezit, brucit - Toplinska redukcija - Desulfurizacija
- Gorka voda Pidgcon proces™
- Rasol

Slika 11. Shema redoslijeda postupaka pri komercijalnoj proizvodnji metalnog

magnezija. Naran¢astom bojom prikazan je redosljed postupaka koji se odvijaju u EU°

Metalni magnezij se komercijalno proizvodi na dva nacina: elektrolizom taline
bezvodnog magnezijeva klorida (MgCl,) i metalotermickom redukcijom magnezijeva
oksida silicijem i/ili aluminijem. Prvi na¢in ukljucuje procese temeljene na Kloriranju
magnezijeva oksida i magnezita i procese koji se temelje na dehidrataciji vodene
otopine MgCl, (kao §to su npr. Norsk Hydro proces, Dow Chemical proces). Drugi
nacin ukljucuje npr. Pidgeon proces, tj. redukciju rastopljene troske magnezijeva oksida
pomoéu ferosilicija pod niskim tlakom i pri temperaturi od oko 1400 °C. Nakon
ekstrakcije obi¢no slijedi procis¢avanje i lijevanje. Proces rafiniranja magnezija
ukljucuje taljenje izvornog minerala gdje se necistoce zbog svoje vece gustoce izdvajaju
kao mulj na dnu peci za taljenje. Vrsta metalnih necistoc¢a ovisi i 0 primarnom izvoru
odabranom kao ulaz i procesu izdvajanja. Aluminijske legure i magnezijevi odljevci su
glavne primjene magnezija, s udjelom od oko 40 % ukupne potro$nje, respektivno.
Opcenito, u svakoj Al-leguri nalazi se odredena koli¢ina magnezija, uglavnhom < od
1 %. Odredene skupine legura mogu imati i veci sadrzaj magnezija, u rasponu od 1 do
11 %.

Najvaznije primjene koje koriste Al-legure sa sadrzajem magnezija su pakiranje (35 %),
transport (25 %) 1 gradevinarstvo (21 %). Nadalje, magnezij nalazi primjenu kao
sirovina za baterije jer ima malu tezinu i dvovalentan je kation koji nudi prednost
dvoelektronskih prijenosa po atomu te se smatra zanimljivom alternativom za

Li-baterije. Sto se ti¢e recikliranja magnezija, stopa recikliranja na kraju Zivotnog
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ciklusa proizvoda, tj. postotak materijala u tokovima otpada nakon potrosnje koji se
zapravo reciklira, iznosi 15 % u EU, dok je stopa inputa recikliranja na kraju zivotnog
ciklusa proizvoda, tj. ulozeni materijal u proizvodni sustav koji dolazi od recikliranja

otpada nakon potrosnje, 13 %.°

Na slici 12 prikazan je shematski dobivanja magnezijevih spojeva iz zaostale ugus¢ene

slane vode nakon procesa desalinizacije.’

pitka
ettt yoda
K Dc.-sa\'m\m\,\_r\ X
Morskad > , .
voda

=
#
£ Ca*', Na*, K", CI',
: a SO, HCOy
TR R g
Povrat rasola u more 3 Mg
| &
W
Iskoridtavanje
rasola
' ' |
Precipitacija- Ekstrakcija otapalima, Integrirani
kristalizacija Adsorpeija, clektroliza procesi
Mg(OH), Mg spojevi Mg spojevi i druge
(Mg(OH),, MgCl,, soli (gips, CaCO., NaCl)

MgSO,. Mg(HCO,),)

Slika 12. Shematski prikaz dobivanja magnezijevih spojeva iz iz zaostale uguscene

slane vode nakon procesa desalinizacije®

Struja uguscene morske vode (rasol, engl. brine) nakon procesa desalinizacije sadrzi
visoku koncentraciju magnezija koja je > 2,51 kg/m® i predstavlja znacajni izvor

magnezijevih spojeva.
Procesi dobivanja magnezija (slika 12) podijeljeni su u tri glavne kategorije:

- Talozenje (precipitacija)-kristalizacija
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- Ekstrakcija otapalima, adsorpcija, elektroliza

- Integrirani procesi

TaloZenje (precipitacija) je trenuta¢no najvise primjenjivana tehnika u svrhu dobivanja
magnezija iz otpadne slane vode.'” Pri tome se koriste razli¢ita sredstva za taloZenje,
kao $to su NaOH, NH4;OH, NasPO, i Ca(OH),. Industrijski procesi obi¢no Koriste
dolomitno vapno (CaO-MgO), vapno iz vapnenca (CaO) ili amonijak za taloZenje
magnezijeva hidroksida (Mg(OH).).

Reakcije za proizvodnju magnezijevog hidroksida mogu se napisati na sljede¢i nadin™:
e Proces kalcinacije:

CaMg(COz)2(s) — CaO-MgO(s) +2CO2(9) (2)
¢ Proces gasenja:

CaO-MgO(s) + 2H,0(l) — Ca(OH)2(ag) + Mg(OH),(ag) ©)
¢ TaloZenje magnezijeva hidroksida:

Ca(OH),(ag) + Mg(OH)a(ag) + Mg + 2CI" — 2Mg(OH),(s) + Ca** + 2CI° (4)

Ukoliko se rasol koristi za dobivanje klora, ne mogu se koristiti navedena taloZzna
sredstva. TaloZenje kalcijevih iona u daljnjem procesu zahtjeva povecanu koli¢inu
Na,CO3; Sto utjeCe na povecano stvaranje mulja. Takoder, povecana koncentracija
kalcijevih iona rezultira talozenjem kalcijeva sulfata ili kalcijeva karbonata, Sto
oneciscuje talog Mg(OH), koji bi se dalje koristio u dobivanju vatrostalnog MgO. Kada
se koristi amonijak kao sredstvo za talozenje, u procesu elektrolize bezvodnog MgCl,
dolazi do stvaranja eksplozivnog duSikova triklorida.

Vecina kalcija je u obliku CaCl, i sulfata u obliku Na;SO4 te se mogu ukloniti
talozenjem NayCOs i BaCl,, prema jednadzbama:

Na,C0O3-:10H,0(aq) + CaCl,(aq) — CaCOs3(s) + 2NaCl(aqg) + 10H,0(aq) (5)
BaCl,-2H,0(aq) + Na;SO4(aq) — BaSOy(s) + 2NaCl(aq) + 2H,0(aq) (6)

Pri koriStenju rasola za dobivanje klora koriStenjem membranskih tehnologija potrebno
je ukloniti Mg®* ione iz otopine. U tu svrhu koristi se NaOH, pri emu se odvija sljedeca

reakcija:

2NaOH(aq) + MgCl,(aq) — Mg(OH),(s) + 2NaCl(aq) (7)
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Koritenje NaOH kao baznog reagensa pri ekstrakciji Mg®* u stehiometrijskoj koli¢ini
omogucava potpuno izdvajanje magnezija kao Mg(OH),. Cisto¢a dobivenog taloga bila
je > 98 %.2! Poteskoca je Sto talog na sebe veze molekule vode Sto otezava odvajanje
taloga i1 njegovu sedimentaciju. U svakom slu¢aju NaOH je bolje talozno sredstvo u
usporedbi s Ca(OH), i NH4OH. Koristenje NaOH kao taloznog sredstva pri razli¢itim
temperaturama i pH ukazuje da se > 78 % magnezija izdvaja talozenjem pri 90 °C i pH

otopine 10.%

Dodatkom NH4;OH kao taloznog sredstva u zaostalu ugu$éenu vodu nakon
desalinizacije koja sadrZi glavninu magnezija u obliku MgCO3 odvija se sljedeca

reakcija:

NHz(aqg) + 2H20(1) + MgCOs(aq) — NH4HCOs(aq) + Mg(OH)-(s) )

Maksimalno izdvajanje magnezija u obliku Mg(OH), iznosilo je 99 % i postignuto je pri

temperaturi 15 °C, salinitetu uguiéene vode 85 g/L i molarnom omjeru NHs/Mg = 4,4.%

Ispitivanja®* korejskih znanstvenika H.-R. Na i M.-J. Kim pokazala su da se ekstrakcija
magnezija iz uguS¢ene morske vode nakon procesa desalinizacije umjesto dodatkom
skupih taloznih sredstava (NaOH ili NH4OH) moze provesti dodatkom pepela papirnog
mulja (engl. paper sludge ash, PSA) koji je alkalijski industrijski nusproizvod. Proces
se provodi u tri stupnja (slika 13):

- predtalozenje Mg koristenjem alkalnih industrijskih nuz-produkti,

- otapanje Mg dodatkom H,SOy i nastajanje Mg koncentrata te

- talozenje MgSO,4 uz dodatak etanola.

PSA ”2I04 cinol
ugusicena PSA filtracija Mg ¢ ]
ska vod "’ - MgSO,(s
morska voda Me(OH), olceRtta
filtrat talog filtrat

Slika 13. Tri stupnja izdvajanja magnezija iz ugus¢ene morske vode nakon procesa

desalinizacije®*

U prvom stupnju pripravlja se smjesa ugus¢ene morske vode i PSA (u optimalnom

omjeru PSA : uguséena morska voda = 1 : 40; g : mL) u svrhu talozenja Mg u obliku
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Mg(OH),. Reakcijom PSA i ugus¢ene morske vode CaO koji je prisutan u PSA
hidratizira se u Ca(OH); koji se razlaze na Ca®* i OH". Ovaj OH reagira s Mg*" iz
ugus¢ene morske vode i nastaje Mg(OH),. Ovi mehanizmi reakcije su prisutni u
uobi¢ajenim metodama dobivanja magnezija reakcijskim taloZenjem. Suspenzija se
zatim filtrira. Drugi stupanj je otapanje magnezija iz smjese PSA i Mg(OH), dodatkom
H,SO,4. Odnos smjese PSA i Mg(OH); i dodane sumporne kiseline je 1/5 volumena

uguscene morske vode. Dodatkom H,SO, dolazi do reakcije:
Mg(OH)a(s) + H2SO4 — MgSO4(aq) + 2H,0 9)

Optimalna koncentracija H,SO4 je 1,0 M i postize se izdvajanje magnezija > 70 %, a
prisutna su samo onecis¢enja kalcija. Tre¢i stupanj je taloZzenje MgSO, dodavanjem
etanola u volumnom omjeru 1:1. Navedeno je bazirano na ¢injenici da je MgSOy slabo
topljiv u organskim otapalima. Etanol je dodan kao sredstvo za ispiranje. Cisto¢a
dobivenog MgSO; bila je u granicama 84,9-89,6 %.

U svrhu dobivanja visoko Cistog magnezijeva sulfata (> 99,8 %) bez oneciS¢enja s
kalcijem, ispitivanja®® korejskih znanstvenika M.-J. Kim i sur. su pokazala da proces
ispiranja s etanolom treba provoditi u dva stupnja. Upotrijebljeni etanol nakon procesa

frakcione destilacije moze se ponovno koristiti. Dijagram toka prikazan je na slici 14.

predtaloZenje : koncentriranje : taloZenje

I |
1 1
I 1
Bazmi | 1
taloZni ! - ctanol r
waz : ' ¥ '
reagens : : 3 MgS0,(5)
1 3 1 > ~
I} 150, .
P | 1+ | Proces u dva koraka
/ uguséena \ : : |. etanol )
: Sl :._>_ Mg(OH).(s) = Mg Coté 2. ctanol
\ e ) koncentrat 1
% : : " ,\‘Ig| ; > Visoko disti
s oncentra .
MgSO,(s)
! : bez Ca o
I | )
| 1

Slika 14. Dijagram toka za izdvajanje magnezija iz ugusc¢ene slane vode nakon procesa

desalinizacije®® u obliku MgSO,
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Prva doza etanola dodana je Mg koncentratu podesavanjem koli¢ine na nain da se
samo Ca (bez Mg) istalozi u obliku CaSQO,. Zatim je etanol dalje dodan Mg koncentratu
bez Ca da se istalozi MgSO, visoke Cistoce. Ovo dodavanje etanola u dva koraka
osigurava ucinkovito uklanjanje Ca necisto¢a bez gubitka Mg koriste¢i razliku u

topljivosti CaSO,4 i MgSO4 u etanolu.

Integrirani procesi pri ekstrakciji minerala iz uguséene morske vode nakon procesa
desalinizacije reverznom osmozom (engl. SeaWater Reverse Osmose brine, SWRO) i
dobivanja NaCl procesom elektrodijalize (engl. ElectroDialysis, ED) prikazani su
dijagramom toka na slici 15. Dakle, izdvajanje magnezija je povezano uz dobivanje

pitke vode i drugih soli kao §to su gips, CaCO3 i NaCl.

NaOH

|

oy isparavanje
| Izdvajanje Mg kristalizacija

! !

Mg(OH), Cista voda €—

sol za ceste

isparavanje
kristalizacija

Toplina

Rasol SWRO

20 % NaC
20 % NaCl isparavanje

N Izdvajanje Br
kristalizacija

f

Cisti NaCl ClL

Slika 15. Dijagram toka obrade rasola SWRO s ED i izdvajanje NaCl, Br, i Mg(OH),”

Posebne ion-izmjenjivacke membrane u postupku elektrodijalize (ED) selektivne su na
Na® i CI" ione. NaCl u ED-slanoj otopini dobiven je kristalizacijom nakon
koncentriranja otopine isparavanjem. Rasol bogat bromidom koji je ostao nakon
izdvajanja NaCl tretiran je s Cl, plinom kako bi se bromid oksidirao u Br; plin. NaBr je
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konverziju u Br,. ED-slana otopina osiromasena na NaCl ima koncentraciju Mg pet
puta ve¢om od koncentracije Mg”* u morskoj vodi. Stoga se dodatkom NaOH moze
istaloziti Mg(OH),. Da bi se sprije¢io utjecaj kalcija na taloZzenje magnezija isti se
uklonio obradom rasola dodatkom Na,COs. Cistoéa dobivenog Mg(OH), je veéa od
99 %. Uklanjanje kalcija prethodnom obradom takoder je doprinjelo sprje¢avanju

talozenja CaSOy koji obi¢no stvara kamenac na membrani 1 ugrozava ucinak ED.

Potrebne su daljnje studije kako bi se procijenili troskovi predlozenih tehnologija, s

ciljem provjere moguénosti komercijalnog iskori$tavanja obnovljenog magnezija.
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2. RASPRAVA



U svjetskim scenarijima alternativnog rudarenja sirovina, dobivanje minerala iz otpadne
morske vode ima iznimnu vaznost, posebno u mediteranskom podrucju, gdje prisutnost
tradicionalnih solana i sve veci broj instaliranih postrojenja za desalinizaciju u svrhu
dobivanja svjeze vode, jam¢i dostupnost velikih koli¢ina ugu$céene slane vode (rasola),
vise ili manje koncentrirane, koju treba ili zbrinuti ili ponovno upotrijebiti.

Zbrinjavanje uguséene slane vode (rasola, engl. brine) koja zaostaje nakon procesa
desalinizacije morske vode procesom reverzne osmoze (RO) vode predstavlja ne samo
znacajan financijski problem ve¢ i vrlo zna¢ajan ekoloski problem jer negativno utjece
na morski okolis. Zbog razlike u slanosti i rezultirajué¢e velike ionske neravnoteze u
sastavu izmedu uguScéene slane vode i morske vode u koju se vra¢a ista veoma Stetno

djeluje na vodeni ekosustav.

Ovaj rasol sadrzi i do dvostruko vise soli nego morska voda, a takoder sadrzi i
kemikalije dodane u prethodnoj obradi $to moze biti vrlo toksicno za morske
organizme. Zbog vece gustoce u usporedbi s morskom vodom, na izlazu iz benticke
zone slana voda se raslojava, a zatim klizi prema morskom dnu.?® Kao rezultat toga,
morski organizmi su izloZeni slanoj vodi pove¢anog pH od mjesta ispustanja pa sve do
morskog dna Sto negativno utjece na fizioloske procese biotopa kao §to su enzimska
aktivnost, prehrana, fotosinteza, disanje i reprodukcija te uniStavanje staniSta na
morskom dnu. Benti¢ka zona?’ (slika 16) najniZa je ekoloska zona u vodenom tijelu i

obi¢no ukljucuje sedimente na morskom dnu.

Ovi sedimenti igraju vaZznu ulogu u opskrbi hranjivim tvarima za organizme koji Zive u
bentickoj zoni. Stoga strategija gospodarenja otpadom ukazuje da treba minimalizirati
koli¢inu ispusStene otpadne slane vode povezujuéi je s tehnologijama kojima ¢e se
posti¢i nulta stopa otpadne vode (engl. zero liquid discharge, ZLD), kako bi se smanjio

negativni utjecaj na okolis.
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Slika 16. Podjela morskog prostora®’

Magnezij je industrijski najvazniji kation sadrzan u otpadnim slanim vodama nakon
procesa desalinizacije morske/oceanske vode postupkom reverzne osmoze (RO) i ima
visok ekonomski znacaj te je u EU prepoznata vaznost trazenja alternativnog nacina za
njegovo dobivanje. Magnezij je komercijalno vrijedan element koji je po svojoj koli¢ini
u morskoj vodi odmah iza natrija. Stoga privlaci sve vecu pozornost znanstvene
zajednice kako bi se pouzdano i nesmetano smanjile opasnosti za okoli$ i pronasli novi
izvori ekonomski vaznih materijala.

uguscene slane morske vode iz dva razloga:

- velike koli¢ine iona Mg®* u rasolu te

- iznimne vaZnosti identificiranja novih izvora takvog materijala, koje je EU*
klasificirala kao ,,kriti¢ne sirovine”.

Istrazivanja se izvode u laboratorijskim uvjetima. Potrebno je procijeniti tehnicke,
ekonomske i ekoloske izvedivosti tehnologija ekstrakcije i pro¢is¢avanja, usporedbu
energetskih zahtjeva, potrosnju kemikalija, trosSkove i optere¢enje okolisa kako bi se isti

mogli primijeniti i u industrijskom mjerilu.
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Trenutno je jos uvijek komercijalna metoda za dobivanje magnezija, iz morske vode i/ili
ugusc¢ene morske vode nakon desalinizacije, kemijska precipitacija uz dodatak vapna iz
vapnenca ili dolomitnog vapna, kao taloznog sredstva. U tu svrhu mogu se koristiti i
ostala luznata talozna sredstva kao NaOH, NH,OH ili Na,COs. Cisto¢a dobivenog
produkta ovisi ne samo o ¢isto¢i taloznog sredstva nego i o sadrzaju necisto¢a u otopini
(Ca ili B) iz koje se izdvaja magnezij.

Ispitivanja®?® korejskih znanstvenika M.-J. Kim i suradnika pokazala su da se
izdvajanje magnezija iz uguS¢ene morske vode nakon procesa desalinizacije umjesto
dodatkom skupih taloznih sredstava (NaOH ili NH4OH) moze provesti dodatkom
pepela papirnog mulja (engl. paper sludge ash, PSA) koji je alkalijski industrijski
nusproizvod. Oni su razvili tehnologiju za dobivanje magnezija iz zaostale uguséene
slane otopine nakon procesa desalinizacije morske vode u obliku MgSO, visoke Cistoce
koji ne sadrzi necistoce kalcija. Oporaba MgSQ, sastojala se od predtalozenja Mg(OH),
pomocu baznog taloznog sredstva (pepeo papirnog mulja, PSA), koncentriranja Mg
pomocu sumporne kiseline 1 taloZzenja MgSO4 pomocu etanola. Uklanjanje necisto¢a Ca
dvostrukim dodavanjem etanola u Mg koncentrat u procesu talozenja rezultiralo je
dobivanjem visoko ¢istog MgSO, (99,8 %). Prema procjeni troskova, ocekuje se da ée
MgSO, visoke Cisto¢e dobiven na ovaj nacin imati prednost u odnosu na druge
proizvode na farmaceutskim i prehrambenim trZiStima koji zahtijevaju visoku cistocu 1

ekonomsku izvedivost.
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3. ZAKLJUCCI



Pregledom literaturnih referenci moze se zakljuciti:

- Posljednjih se godina rudarska industrija suocava s poteSko¢ama uzrokovanim
smanjenjem koli¢ine visokokvalitetnih ruda, povecanjem potraznje za energijom
1 ekoloskim problemima, pa su stoga mnoge zemlje zainteresirane za
obnavljanje resursa iz morske vode. Medu komercijalno vrijednim elementima
koji bi se ekonomski ekstrahirali iz morske vode i/ili uguséene slane vode nakon
procesa desalinizacije morske vode prednjaci magnezij.

- Metoda koja se obi¢no koristi za dobivanje Mg iz morske vode je dodavanje
alkalnih sredstava kao S$to su vapno iz vapnenca i/ili dolomitno vapno za
talozenje magnezija u obliku Mg(OH),. Mogu se koristiti i ostala alkalna taloZzna
sredstva kao sto su NaOH, NH4OH, NazPO,4 i Ca(OH),.

- Umjesto dodatkom skupih taloznih sredstava (NaOH ili NH4OH) izdvajanje
magnezija moze se provesti dodatkom pepela papirnog mulja (engl. paper
sludge ash, PSA) koji je alkalijski industrijski nusproizvod.

- lznesene postavke temelje se na istrazivanjima provedenim u laboratorijskim
uvjetima. Potrebno je procijeniti tehnicke, ekonomske i ekoloSke izvedivosti
tehnologija ekstrakcije i procis¢avanja, usporedbu energetskih zahtjeva,
potro$nju kemikalija, troSkove i1 optere¢enje okoliSa kako bi se isti mogli

primijeniti i u industrijskom mjerilu.
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4. POPIS KRATICA | SIMBOLA



CRMs — kriti¢ne sirovine
— Critical Row Materials
ED — elektrodijaliza
— electrodialysis
MDC — kristalizacija membranskom destilacijom
— Membrane Distillation Crystallisation
PSA — pepeo papirnog mulja
— Paper Sludge Ash
RO - reverzna osmoza
— Reverse Osmose
SWRO - reverzna osmoza morske vode
— SeaWater Reverse Osmose
ZLD — nulta stopa otpadne vode
— Zero Liquid Discharge
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