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ZADATAK ZAVRSNOG RADA

IzvrSiti nestehiometrijsko (80%-tno) talozenje magifeva hidroksida iz morske vode
uz upotrebu dolomitnog vapna kao taloznog sredstva.

Utvrditi utjecaj kombiniranog nr@na ispiranja taloga magnezijeva hidroksida u

postupku dekantacije na maseni udjgDBu kalciniranom magnezijevom oksidu.

U postupku dekantacije primijeniti kombinirani dma ispiranja taloga magnezijeva
hidroksida (3+2) i (2+3), mijenjagii pri tome redosljed i broj ispiranja koriStenog

sredstva za ispiranje, tj. ispiranje taloga izvrsit

- 3 puta zaluzenom destiliranom vodom i 2 puta destibm vodom
- 2 puta destiliranom vodom i 3 puta zaluzenom destibm vodom
- 3 puta destiliranom vodom i 2 puta zaluzenom destibm vodom

Kao sredstvo za ispiranje koristiti destiliranu uaatireiene pH vrijednosti, te zaluzenu
destiliranu vodu pH vrijednosti 12,50 i 11,50.

Pripremiti uzorak MgO (80%-tno taloZenje) bez iapja taloga magnezijeva
hidroksida.

U pripremljenim uzorcima MgO (80%-tno taloZenjepkon procesa kalcinacije pri
950°C/5h, odrediti maseni udjel,.B:.



SAZETAK

U radu je ispitivan utjecaj kombiniranogdiea ispiranja taloga magnezijeva hidroksida
u postupku dekantacije na maseni udjeDBu kalciniranom magnezijevu oksidu iz
morske vode. Dodatak dolomitnog vapna, kao taloZsregistva, iznosio je 80% od
stehiometrijski potrebne kdine. Cilj rada je utvrditi ginkovitiji nacin ispiranja taloga
magnezijeva hidroksida u postupku dekantacije Kaikee zn#ajnije smanjio sadrzaj
B,O3 u kalciniranom magnezijevom oksidu. Rezultati tispnja pokazuju da primjena
zaluzene destilirane vode pH vrijednosti 12,50 wirpr fazama ispiranja taloga
magnezijeva hidroksida u kombiniranom postupkucajmje djeluje na smanjenje
masenog udjela 835 u kon&gnom produktu u odnosu na zaluzenu destiliranu udu
vrijednosti 11,50. Ispitivanja taker pokazuju da bi kombinirani &a ispiranja uz
primjenu destilirane vode u prvim fazama u komkinom postupku ispiranja taloga
magnezijeva hidroksida trebao biti 2+3, tj. nakorokdatnog ispiranja destiliranom
vodom trebalo bi slijediti ispiranje zaluzenom dashom vodom pH vrijednosti 12,50
do tri puta.

Klju ¢ne rijeéi: magnezijev hidroksid, magnezijev oksid, nestehioijskb taloZzenje,

morska voda, ispiranje, sadrzai@



SUMMARY

This paper examines the effect of the combined awetbf rinsing the magnesium
hydroxide precipitate in decanting on the masstivacof B,O3 in calcined magnesium
oxide from seawater. The addition of dolomite liagethe precipitation agent amounted
to 80% of the stoichiometric quantity required. Tdien of the paper is to establish a
more effective method of rinsing the magnesium byile precipitate in decanting in
order to substantially reduce the@ content in calcined magnesium oxide. The test
results indicate that the use of alkalized digtillgater with pH of 12.50 in the first
stages of rinsing of the magnesium hydroxide pretg in the combined method
reduces the £; mass fraction in the final product more than tke of the alkalized
distilled water with pH of 11.50. The tests alsowlthat the combined rinsing method
using the distilled water in the first stages i ttombined method of rinsing the
magnesium hydroxide precipitate should be 2+3yinsing with distilled water for two
times should be followed by rinsing with alkalizéidtilled water with pH of 12.50 for
three times.

Keywords: magnesium hydroxide, magnesium oxide, substoichiocrnigrecipitation,

seawater, rinsing, 3 content
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UvoD

Potraznja za mineralnim sirovinama neprestano rastebog sve &g iscrpljivanja
rudnih nalaziSta na kopnu, eksploatacija mineralsitovina iz mora i podmorja

pobudila je zn&jan méunarodni interes.

Svjetskoj proizvodnji magnezija z&gno doprinosi dvadesetak postrojenja (Kina,
Francuska, Irska, Izrael, Jordan, Juzna KorejaardadSA, Brazil, Meksiko) u kojima

se magnezijev oksid dobiva iz morske vode i/ilnglazvora.

Osnovne sirovine za ovu tehnologiju su morska viddéozno sredstvo, koje moze biti

vapno iz vapnenca ili dolomitno vapno.

Tehnoloski proces dobivanja magnezijeva hidrokselanorske vode odvija se po

postupcima koji su u industrijskim mjerilima raznj vet preko 50 godina.

Tijekom samog tehnolosSkog procesaig@ie prisutne u morskoj vodi i taloZnom
sredstvu dospijevaju u talog magnezijeva hidroksit@kujti onetis¢enje istog. Stoga

je posebna paznja usmjerenatimbenike koji utj€u na kvalitetu gotovog proizvoda.

U ovom raduspitivani su kombinirani nani ispiranja taloga magnezijeva hidroksida u
postupku dekantacije sa svrhom Sto¢ege smanjenja masenog udjelaCB u

kalciniranom magnezijevu oksidu iz morske vode.



1. OPCI DIO

1.1. TEHNOLOSKI PROCES PROIZVODNJE MAGNEZIJEVA
OKSIDA IZ MORSKE VODE

Tehnoloki proces dobivanjmagnezijeva oksida iz morske vddemoze se
podijeliti na nekoliko uzastopnih faza:

- predobrada morske vode

- taloZenje magnezijeva hidroksida

- sedimentacija magnezijeva hidroksida

- neutralizacija otpadne morske vode

- ispiranje i filtracija taloga magnezijeva hidroksid

- obrada magnezijeva hidroksida nakon filtracije.

1.1.1.Predobrada morske vode

Predobrada morske vode ukiyje sljedée faze:

- ukljanjanjecvrstih on€is¢enja — prolaskom morske vode kroz sita

- uklanjanje pijeska — ponda filtara

- uklanjanje mikroorganizama — pothosterilizatora

- kloriranje morske vode da se sptijebrastaj (rast morske flore i faune)
kako bi se spri@lo smanjenje prottnog kapaciteta crpki koje dovode
morsku vodu do postrojenja

- uklanjanje karbonatnih (Gf) i hidrogenkarbonatnih (HCS) iona
prisutnih u morskoj vodi (dekarbonizacija morskedep zakiseljavanjem
morske vode sulfatnom kiselinom {&0,) do pH vrijednosti od 3,8 do 4,0.
Prilikom zakiseljavanja morske vodelfamom kiselinom dolazi do

razlaganja karbonatnih i hidrogenkarbonatnih ioreara reakcijama:

Cd'(aq) + CQ%(aq) + H(aq) + HSQ (aq) -~ Ce*(aq) + SQ*(aq) +
HO(l) + COx(aq) (1.1)



Cd'(ag) + 2HCQ(aq ) + H(aq) + HSQ(aq) — C&*(aq) + SQ™(aq) +
2H0(l) + 2CO(aq) 1.2

Reakcijama (1.1) i (1.2) nastaje ¢@q) koji ostaje otopljen u morskoj vodi i
moze djelovati s dodanim taloznim sredstvom presadaiji:
COz(aq) + CaO(s) + bD(l) -~ CaCQy(s)+ H0O(l) (1.3)

2COx(aq) + Ca@gO(s) + HO(l) - CaCQ(s)+ MgCOs(s) +H20(1) (1.4)

Da bi se uklonio C@te sprij€ilo one&is¢enje taloga kalcijevim karbonatom,
provodi se zakiseljena morska voda kroz desorpciisianj u protustruji s

komprimiranim zrakom ili nekim inertnim plinom. 8fa zraka u desorpcijskom
tornju rasprsuje kapljice morske vode i odnosi,@tmosferu, a morska voda,

oslobaiena od CQ izlazi na dnu kolone i ide dalje u proces.

- postupak hidroobrade odnosno bistrenja, u svrhu uklanjanja rasprsenih
¢vrstih oneéiséenja, prvenstveno Sg3s manjom koliinom Al,Os i Fe0s.
Postupak hidroobrade provodi se jedino ukoliko seska voda uzima u

blizini rije¢nih uga, tj. delta.

1.1.2.Talozenje magnezijeva hidroksida iz morske vode

TaloZenje magnezijeva hidroksida je reakcijsko taloZenje: nastajanje
magnezijeva hidroksida uslijed kemijske reakcijmaézu magnezijevih iona prisutnih u
morskoj vodi i dodanog taloznog sredstva (dolongtvapna ili vapna iz vapnenca).
Proces se odvija u odgovaréjm reaktorima koji su opremljeni mijeSalicama g€
morska voda mijeSa s klasiranim taloZznim sredstve@mema kapacitetu postrojenja

moze biti viSe reaktora spojenih u seriju.
Ukoliko se kao taloZno sredstvo upotrijebi doloraitrapno odvija se sljeda reakcija:

2CaOMgO(s) + 2Md*(aq) + SQ%(aq) + 2Claq) + 4BO() — 4Mg(OHL(s) +
CaSQ(s) + C&'(ag) + 2Cl(aq) (1.5)



Iz reakcije (1.5) je vidljivo da se magnezijev imksz dolomitnog vapna
hidratizira i talozi zajedno s magnezijevim hidrioksn iz morske vode Sto rezultira
nastajanjem dvostruke koine magnezijeva hidroksida po jedinici volumena sker
vode. Na taj nén se smanjuje kalina morske vode u kojoj se vrsSi taloZenje

magnezijeva hidroksida Sto predstavlja predno&békog i tehnoloskog stajalista.
Ukoliko se taloZenje odvija uz dodatak vapna izneapra odvija se sljeda reakcija:

2Ca0(s) + 2M§'(aq) + SQ*(aq) + 2Cl(aq) + 2HO(l) — 2Mg(OHX(s) + CaSQ(s) +
cd*(ag) + 2Cl(aq) (1.6)

Reakcija taloZenf& se moZe obavljati i s kélhom taloZnog sredstva koja je
manja ili veéa od stehiometrijski potrebne. Udhjeno je dodati 20% manje ili 20%

viSe taloznog sredstva od stehiometrijski potrebnog

Ukoliko je dodana manja kdina taloZznog sredstva od stehiometrijski
potrebnog govori se o0 ,nestehiometrijskom talozénjengl. substoichiometric
precipitation.

Ukoliko se taloZenje provodi uz viSak taloZnog sted govori se o

~prestehiometrijskom talozenju“ (englverstoichionometric precipitatign

lako kod oba taloZenja dodatak taloZznog sredsjesstehiometrijski te bi se oba
mogla nazvati ,nestehiometrijskima®, naziv ,nestahetrijski“ koristi se samo u

slu¢aju kada je dodan manjak taloznog sredstva.

Nestehiometrijskim n#anom taloZenja sadrzaj bora izrazen kagOBje u
konanom proizvodu prisutan u neSto¢een mas. % (do 0,193 mas. %) Sto je posljedica
smanjenja pH vrijednosti suspenzije magnezijevadhigida. Navedeno pogodujecog
adsorpciji ionskih oblika ortoboratne kiseline (pmétveno HBO3;) na talog

magnezijeva hidroksida tijekom reakcijskog talozen;

1.1.3.Sedimentacija magnezijeva hidroksida

Sedimentacija magnezijeva hidroksida predstavljajogjetljiviju  fazu
tehnoloSkog procesa proizvodnje. i@ u kojima se sedimentacija odvija nazivaju se
taloZnicima. Prema kapacitetu postrojenja moZevisig taloZnika koji rade paralelno.
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Proces sedimentacije se vrsi pri uvjetima lamingratiujanja te stoga vrijedi

Stokesov zakon:

=9 0p, —p)) L7)
1800

gdje je:
v - brzina sedimentacije, ni's
g— gravitacijsko ubrzanje, m-s
ds— promjercestice, m
ps— gustdacestice, kg it
p— gustaa kapljevine, kg i

u— viskoznost, Pas

Na talog magnezijeva hidroksida adsorbira se vty molekula vode te je

stoga suspenzija magnezijeva hidroksida karaktariaisporom brzinom sedimentacije.

Iz izraza (1.7) je vidljivo da brzina slijeganjastica ovisi 0 promjerdestice i

njenoj gustéi. Sto jecestica véeg promjera i vée gustée toée brze padati.

Sustav magnezijev hidroksid-morska voda je zaprakaoidni sustav
¢vrsto-kapljevito kojeg karakterizira kinékia (sedimentacijska) i koagulacijska

(agregacijska) stabilnost.

Kineticka stabilnost je funkcija stupnja disperzije i péaea se smanjenjem
veli¢ine ¢estica. Sto sdestice manje to je Brownovo gibanjeégaizrazeno i ne dolazi

ili jako slabo dolazi do sedimentacije pod utjecagle gravitacije.

Koagulacijska stabilnost je funkcija elektrokin&tig () potencijala. Sto je
elektrokinetéki potencijal manji tocestica bolje sedimentira uslijed svoje pémae

nestabilnosti.



PoboljSanje brzine sedimentacije magnezijeva hgldak moze se posii
dodatkom odgovarajih anionskih flokulanaf® ili pak nestehiometrijskim m#nom

taloZenja magnezijeva hidroksitla.

Flokulanti su sintetki u vodi topljivi linearni dugola&ani polimeri na osnovi
poli(akril-amida) visoke molarne mase, te posjedwjge elektrénih naboja duz
molekularnog lanca ugljikovih atoma. Po svom nahgmjereni su na naboj koloidnog
taloga. Na trziStu se pojavljuju pod komercijalnimazivima. U svojem nazivu sadrze
oznaku ,A” koja ukazuje da se radi o anionskom dilaktu, tj. da posjeduje negativni
naboj. Po svojoj konzistenciji mogu biti praSkasiti zelatinozni, a méusobno se
razlikuju prema sadrzaju (mas. %) aktivne tvariukspdrze. Aktivna tvar oztava
stvarnu aktivnost osnovne spedife komponente, poli(akril-amid) od koje je flokuian

napravljen.

Dodatkom flokulanta postize se pdaeje dimenzijacvrstih cestica taloga i
njihove brze sedimentacije. Nakon Sto se jedan k@gkule flokulanta adsorbirao na
¢esticu taloga magnezijeva hidroksida ona se ddigiedite se tako destabilizirane

«l10

cestice dalje povezuju. Ovaj efekt se naziva ,prefivesje™”, a rezultira brzom

aglomeracijom i flokulacijondestica u suspenziji.

Dodatak flokulanta mora biti u optimalnoj kahi. Praenjem taloznih
karakteristika suspenzije magnezijeva hidroksidevjetima diskontinuiranog talozenja
moze se odrediti optimalna ké&ilha dodanog flokulanta u svrhu p@éemja brzine

sedimantacije magnezijeva hidroksfda.

Na brzinu sedimentacije taloga magnezijeva hidadiksmoze se utjecati i
nestehiometrijskim rgnom taloZenja pri &emu se smanjuje koagulativna stabilnost
navedenog sustava magnezijev hidroksid-morska vpdsljedicacega je povéanje
brzine sedimentacije, a time i pdamje kapaciteta taloznika. Uslijed viSka
neistaloZenih Mg iona smanjuje se elektrokingki ili zeta potencijal {-potencijal) to
dovodi do ubrzavanja procesa sedimentacije magneelidroksida odnosno dolazi do

opadanja viskoznosti i gusi® polazne suspenzije.

Pri uvjetima nestehiometrijskog taloZenja u otopiabstaju M§' ioni te se oni
prvenstveno adsorbiraju na talog magnezijeva hildak a ne Ca ioni. Pri uvjetima
stehiometrijskog taloZenja i prestehiometrijskotpanja, M@" ioni su istaloZeni u

potpunosti pa se na talog magnezijeva hidroksigarbitaju C&" ioni. S obzirom da se
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taloZenje odvija u alkalnom mediju, a Mayradi stabilniji (teSko topljivi) spoj s OH
ionima nego CZ, proizlazi da¢e se M§" ioni jasim adsorpcijskim silama vezati na
povrsinu Mg(OH) nego C&. Time se smanjuje debljina elektibg dvosloja &to
dovodi do brZzeg postizanja izoelektre take, a time i povéanja brzine sedimentacije

magnezijeva hidroksida pri nestehiometrijskom teigi’

1.1.4.Neutralizacija otpadne morske vode

Nakon zavrSene faze sedimentacije, otpadna meska koja se preljeva preko
rubova taloznika, prije véanja u more se neutralizira zbog ekoloskih razloga,
navedeno se vrSi dodatkom kloridne kiseline doipasta pH vrijednosti morske vode,

tj. u granicama od 8,0 do 8,2, prema reakciji:

Cca*(aq) + 20H®aq) + 2H(aq) + 2Cl(aq) —» C&*(aqg) + 2Cl(aq) + HO(l) (1.8)

Neutralizacija alkalne morske vode moze se obaypbmau otpadnih dimnih
plinova (iz postrojenja za kalcinaciju taloznogdsta) koji u sebi sadrze ugljikov (V)
oksid, pricemu nastaje talog kalcijeva karbonata, prema slgaeakciji:

Ce*(aq) + 20H(aq) + CQ(g) — CaCQ(s) + HO(l) 1.9)

Nastali talog kalcijeva karbonata moze se koris#o talozno sredstvo te se
odvaja u taloznicima, a bistra morska voda nakaepavanja pH vrijednosti se vea

natrag u moreé.

1.1.5.1Ispiranje i filtracija magnezijeva hidroksida

Ugug&eni talog magnezijeva hidroksida s dna taloZznikarp&ama prebacuje u
praonike. To su okrugli bazeni koji rade na istamngpu kao i taloznici. Moze biti viSe
praonika spojenih u seriju zbog efikasnosti samaggsa. Ugueni mulj magnezijeva
hidroksida se ispire dva ili viSe puta morskomvididovodnom vodom zbog uklanjanja

neizreagiranog vapna. PoZeljno je ispiranje deraiimranom vodom kako bi se dobio



konani proizvod, tj. magnezijev oksid sa Sto nizim Zagiem onéis¢enja s kalcijevim

solima, natrijevim solima i borom.

U cilju smanjenja kotiine adsorbiranog bora na talog magnezijeva hiddaksi
veoma ginkovito se pokazalo ispiranje taloga magnezijew@rdksida sredstvom za
ispiranje povéane pH vrijednost. Isprani talog magnezijeva hidid& naziva se
~pulpa” te sadrzi 15-20 mas. % Mg(OH)80-85 mas. % morske vode Sto odgovara
200-275 g MgO/drh morske vode. U svrhu daljnjeg ugivanja pulpa se crpkama
prebacuje do vakuum filtra. Filtracijom se uklam@veti dio morske vode zajedno s
topljivim sastojcima, a to su uglavnhom NaCl ioni. Ugugeni talog magnezijeva
hidroksida na izlasku iz vakuum filtra naziva segpgia“ i sadrzi 45-55 mas. %vrste

tvari, dok je ostatak morska vodla.

1.1.6.0Obrada magnezijeva hidroksida nakon filtracije

Nakon faze filtriranja talog magnezijeva hidroksida podvrgava daljnjoj

obradi, ovisno o korimoj namjeni dobivenog proizvoda.

Za dobivanje visokotemperaturno otporne vatrostakeeamike, na osnovi
magnezijevog oksida iz morske vode, dobiveni maiggmehidroksid se kalcinira pri
temperaturi 950°C. Tim procesom nastaje praskasti aktivni magneziksid tzv.
.Kausticni“ magnezijev oksid, koji se dalje transportirapastrojenje za briketiranje
(preSanje) gdje se prevodi u oblik koji je pogodardaljnju fazu obrade, a to je proces
sinteriranja. Sinteriranjem se dobiva ,teskégr@” magnezijev oksid ili ,mrtvo peni*
magnezijev oksid Sto ovisi o temperaturi sintefjg@asinteriranjem magnezijeva oksida
pri 1750 °C nastaje periklas (MgO) i silikatni mineradiji sastav ovisi o sadrZaju i
medusobnom odnosu prisutnih primjesa gi@l,03, F&Os, CaO, BO; koje potj&u iz
morske vode i iz taloznog sredstva.chtataloZzenja magnezijeva hidroksida u morskoj
vodi takaier zn&ajno utj&e na sadrzaj primjesa u magnezijevom oksidu dobiveiz
morske vode. Ukoliko je izvrSeno nestehiometrijs&lmZenje magnezijeva hidroksida
(80%-tno taloZenje) zwajno se povéava sadrzaj ED; dok se sadrzaj CaO u
magnezijevu oksidu smanjuje. Sinterirani se praizvoakon hldenja poméu
pneumatskih ili mehatkih transportera moze skladistiti kao gotovi pradvili
poluproizvod.



2. EKSPERIMENTALNI DIO

ANALIZA SIROVINE

2.1.1.Analiza morske vode

Morska voda koriStena za dobivanje magnezijeva daksuzeta je na lokaciji
Oceanografskog instituta u Splitu.
Za analizu morske vode na sadrZaj magnezijeva akddicijeva oksida primjenjuje se

kompleksometrijska metoda.

Slobodni CQ u morskoj vodi, kao i potpunost uklanjanja £@akon prolaska morske
vode kroz desorpcijski toranj tijekom predobraddreden je titracijom s natrijevim

hidroksidom.

Sadrzaj bora u morskoj vodi oden je metodom potenciometrijske titracije.

2.1.1.1. Odredivanje kalcija u morskoj vodi

Potrebni reagensi: - 0,05 mol dntf EDTA
- konc. trietanolamin
— 10%-tna otopina KOH

— kalcein indikator

Postupak rada:

U 5 cnt morske vode doda se 5 kapi konc. trietanolamiedd\se BO,; R=Al Fe) i

ukljuci magnetska mijesalica. Otopina se razrijedi s 6@®° destilirane vode, a zatim
zaluzi s 10%-tnom otopinom KOH da se postigne pH2:00-13,00 (pri tom pH
magnezij je istalozen kao Mg(O})xe se na kraju doda malo kalcein indikatora.ifBitr

se s 0,05 mol dMEDTA do prvog izrazitog prijelaza boje iz zelenate& u ruzkastu.



Sadrzaj kalcija u uzorku, izrazen kao CaO,dareva se na sljedenatin:

BOOSfIr(M(Ca0)
100¢

CaO=

(2.1)

gdje je:
B - cm’® 0,05 mol dnif EDTA utro$eni za titraciju CaO
f - faktor 0,05 mol drif EDTA
Ir -razrijeienje

M (CaO) - molarna masa CaO

Primjer prorguna:

B = 1,098 cm 0,05 mol dri* EDTA (srednja vrijednost tri mjerenja)

f=0,9617
r=200

M (CaO) = 56,08 g mdl

CaO= 1,098[0,05[(?112217[200[56,08: 0,5922¢ dni®

2.1.1.2. Odredivanje magnezija u morskoj vodi

Potrebni reagensi: - 0,05 mol dnt EDTA
— konc. trietanolamin
— pufer otopina (NECI + NH,OH)

— metil-timol plavo indikator
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Postupak rada:

U 5 cnt morske vode doda se 5 kapi konc. trietanolamiréd se BO,; R =Al Fe) i
ukljui magnetska mijesalica. Otopina se razrijedi s®B@nT destilirane vode. Zatim
se doda pufer otopina (NBI + NH,OH) da se postigne pH = 10,00. Uz dodatak male
kolicine metil-timol plavo indikatora otopina se titrid® prijelaza modre u prljavo-sivu
boju. Pri kraju titracije treba raditi sasvim padag uz intenzivno mijeSanje. Ovom

metodom odréuje se ukupni kalcij i magnezij u uzorku.

Sadrzaj magnezija u uzorku, izrazen kao MgO gimava se na sljedienadin:

A -B)[0,05(f [r[M (MgO)

(
MgO = 2.2
? 100( @2

gdje je:
A —cn? 0,05 mol drit EDTA utro$eni kod titracije (CaO + MgO)
B - cnt 0,05 mol drif EDTA utro$eni za titraciju CaO
f - faktor 0,05 mol driif EDTA
r —razrijgienje

M (MgO) - molarna masa MgO

Primjer prorguna;

A = 6,933 cnt 0,05 mol drif EDTA (srednja vrijednost tri mjerenja)
B = 1,098 cm 0,05 mol drif EDTA (srednja vrijednost tri mjerenja)
f=0,9617

r=200

M (MgO) = 40,32 g mot
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(6933- 1098 [0,05[0,96170 200[ 4032

=2,2626 g dm®
100¢

MgO =

2.1.1.3. Odredivanje slobodnog CQ u morskoj vodi

Potrebni reagensi: - 0,05 mol drn¥ NaOH

- fenolftalein indikator

Postupak rada:

Otpipetira se 200 chrzakiseljene morske vode i stavi u tikvicu od 25¢ s brusenim
gepom. Doda se 0,5 énfienolftaleina i titrira s 0,05 mol dfmNaOH uz midkanje do

lagano roze boje. Tijekom rdkanja tikvicu treba drzati 2apljenu.
Sadrzaj slobodnog G morskoj vodi réuna se na osnovi odnosa:

1,00 crh0,05 mol dri NaOH ~ 2,2 mg C® 3P

Primjer prorguna:

Analiza morske vode prije propuhivanja komprimirardirakom:

Volumen 0,05 mol dii NaOH = 3,025 crh(srednja vrijednost tri mjerenja)

1,00 cmi 0,05 mol diit NaOH ~ 2,2 mg CO

3,025 cri 0,05 mol driif NaOH ~ x mg C®

X = 6,655 mg C®/ 200 cni morske vode = 33,275 mg GOdnT = 0,0333 g CQ/ dnt

Analiza morske vode nakon propuhivanja komprimmazrakom:

Volumen 0,05 mol dri NaOH = 0,830 cri(srednja vrijednost tri mjerenja)
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1,00 crfi 0,05 mol drif NaOH ~ 2,2 mg C9

0,830 cm0,05 mol drif NaOH ~ x mg C®

x = 1,826 mg C®/ 200 cni morske vode = 9,130 mg GOdn= 0,0091 g CQ/ dm®

Smanjenje kotiine CQ u morskoj vodi:

0,0333 — 0,0091 = 0,0242 g ¢dm® morske vode.

2.1.1.4. Odredivanje bora u morskoj vodi

Odretivanje bora u morskoj vodi vrSi se metodom potematrijske titracije. Pr&enje
promjene pH vrijednosti tijekom titracije vrsi se pH-metru (tip SevenCompatt
S220) uz koristenje kombinirane elektrode. Koedicij varijacijé! ove metode je
+ 1%.

Potrebni reagensi: - 1 mol dm® H,SO,
— 3 mol dm® NaOH
- 10,0231 mol dii NaOH

- D (-) manitol (manit) p.a.

Postupak rada :

U ¢asu od 600 crhotpipetira se 100 cirmorske vode i doda 100 érdestilirane vode.
Otopina se zakiseli s 1 mol dmH,SQ, do volumena u¢adi od oko 250 ch
(visak 0,5-1 cm). Uzorak se zakuha da se istjera,d@ok se volumen ne smanji na
oko 200 cn), a zatim se uzorak pokrije poklopcem da se sprijgecaj atmosferskog
CO.. Hladenje do sobne temperature vrSi se péumeodene kupelji. Tijekom titracije

otopina se mijeSa na magnetskoj mijesalici.
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Otopinu je potrebno neutralizirati do pH = 5,00 dtddm 3 mol drif NaOH, a potom
do pH = 7,00 dodatkom 0,0231 mol dMlaOH. Ukoliko se dodatkom luZine pdje
vrijednost pH = 7,00, tada se dodatkom HCI (1:1jednost snizuje na pH 7,00.

U pccetnoj taki titracije (pH = 7,00) doda se 5,0 ¢ 0,1 g) manitola. Nastavlja se
titrirati sa 0,0231 mol dMNaOH dok se ponovo ne postignesgima taka titracije.

BiljeZi se broj cnl standardne otopine luZine, nakon dodatka manitgasetnoj taski

titracije.

Na isti n&in vr§i se odrdivanje slijepe probe, koriste 100 cni destilirane vode
umijesto uzorka. Utrodak 0,0231 mol diNaOH kod titracije slijepe probe je 0,0 tm

Sadrzaj bora u uzorku, izraZen u mgtimorske vode, oddelje se prema izrazu:

g = (A ~C)10,0231f [M(B)
a

[1000 mg dm? (2.4)

gdje je: A - cn0,0231 mol drif NaOH utro$eni za titraciju bora u uzorku

C - cn0,0231 mol drif NaOH utro$eni za titraciju slijepe probe
f — faktor 0,0231 mol dift NaOH
M (B) — molarna masa bora (10,82 g il

a- cnt uzorka (morska voda)

Primjer prorguna :

A = 1,602 cni 0,0231 mol drif NaOH (srednja vrijednost tri mjerenja)
f =1,1774
M (B) = 10,82 g mot

a = 100 crimorske vode
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B = 1,602[0,023%](.):)74[110,82&000: 471mgdm?® =4,7110° gdm®

2.1.1.5. Princip rada pH-metra SevenCompact" S220

Slika 2.1. Shematski prikaz pH-metra SevenConlffas220

Kalibracija instrumenta:

— ukljugiti instrument pritiskom n®n/Off

— uroniti elektrodu u pufer otopinu 1 i na pokazivgritisnuti oznakiCal

— kad se vrijednost stabilizira isprati elektrodtil#anom vodom

— uroniti elektrodu u pufer otopinu 2 i na pokazivgritisnuti oznakiCal

— nakon Sto se vrijednost stabilizira na pokazivpritisnuti oznaklend, a zatim
Save

Na taj n&in izvrSena je kalibracija instrumenta.
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Za odreivanje pH nepoznate otopine uroniti elektrodu upata i pritisnuti oznaku
Read

— nakon Sto se vrijednost ustati@ti pH.

Postignuti rezultati ispitivanja sastava morskeespdkazani su u tablici 2.1.

TABLICA 2.1. Kemijski sastav morske vode (s lokac)ceanografskog instituta)

Sastojak CaO MgO CO, B

y/gdm? 0,5922 2,2626 0,033 4,7110°

2.1.2.Analiza dolomita

Dolomit upotrijebljen kao talozno sredstvo kod deaija magnezijeva hidroksida iz

morske vode uzet je s lokacl®palo-Sinj.

Odretivanja CaO, MgO, F©s3 i Al,O3 u dolomitu vrse se kompleksometrijskom
metodom, a Si@ gravimetriskom metodom uz upotrebu anhidrida oetdkiseline

(prema metodi Fred A. De Maestrija) i isplinjavanje HF.

2.1.2.1. Odredivanje SiO,

Dehidratacija Si@vrsi se s anhidridom octene kiseline. DehidrairSiQ se filtrira,
ispere i Zari u mufolnoj @& pri 950 °C/1 sat. Ova metoda je adaptivha metoda

standardne metode za odiranje silicija u cementnoj industriji.
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Potrebni reagensi: — konc. HCI
— anhidrid octene kiseline
- HCI (1:1)
- H,SOy (1:1)
- HF
Postupak rada:

1. lzvaze se 1,0000 g dolomita osusenog do konstanase pri 105C.

2. Prenese seasu od 250 cfi doda 5 crmidestilirane vode i 20 cirkonc. HCI.

3. Ca3a se postavi na pehu kupelj, smrve zaostale krugestice staklenim Stajgm
i ¢aSa prekrije stakalcem.

4. Ispari se uzorak do suha.

5. Ohlatenom ostatku doda se 10 tanhidrida octene kiseline i 10 érdestilirane
vode.

6. Zagrijava se, a smirivanje reakcije ukazuje daanelestati sa zagrijavanjem. Tada
secaSa postavi na pjednu kupelj dok reakcija ne prestane.

7. Doda se 4 cthHCI (1:1) i 10 cri destilirane vode. Mije$a se intenzivno.

8. Filtrira se uzorak kroz filtar papir (bijela vrpca)odmjernu tikvicu od 500 cin

9. Ostatak na filtar papiru ispere se 4 puta s 25° ¢ople zakiseljene vode
(25 cn? konc. HCI u 1 dmdestilirane vode) i zatim ispere potpuno scéeom
destiliranom vodom.

10. Prebaci se filtar papir u izareni platinski éoh

11.Platinski lorgi¢ se zari u mufolnoj @ 1 sat pri 95CC.

12.1zvaze se loti¢ s talogom (nj).

13.Dodaju se 2 kapi bSO, (1:1) i 3— 5 cn? HF i ispari do suha na pj&gnoj kupelji.

14. Zari se u mufolnoj pg 1 sat pri 950C.

15.1zvaze se loti¢ s talogom ().

Sadrzaj SiQu uzorku (u mas. %) ¢ana se na osnovi gubitka mase (izinéocke 12 i

15) te ukupne mase uzorka (m), prema sfjedeizrazu:

sio, =M "Mz 199 mas.% (2.5)
m
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gdje je:
m; — masa lotii¢a s talogom (ttka 12), g
M, — masa loti¢a s talogom (t&ka 15), g

m — ukupna masa uzorka, g

Ukoliko se analizira uzorak s niskim sadrzajem Si@da je potrebno izvagati 5,0000 g

uzorka. UtroSci svih kemikalija pri analizi paavaju se na analogandia

2.1.2.2. Odredivanje CaO

Potrebni reagensi: - 0,05 mol dnt EDTA
— konc. Trietanolamin
- 10%-tna otopina KOH

— kalcein indicator

Postupak rada:

U 5 cnt otopine doda se 10 kapi konc. trietanolamina irdgizomijesa. Razrijedi se s
malo destilirane vode, zaluzi 10%-tnom KOH do pH2;00-12,50 i doda malo kalcein
indikatora. Otopina se titrira s 0,05 mol drEDTA do prvog izrazitog prijelaza iz

zelenkasto-zute u jasno radstu fluorescenciju.

Sadrzaj CaO (u mas. %) u uzorku allie se prema izrazu:

cao=Af[0,0028039r , mas.% (2.6)

odvaga
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gdje je:

A -cn0,05 mol dn? EDTA utro$eni za titraciju CaO
f - faktor 0,05 mol dif EDTA

r —razrijalenje

2.1.2.3. Odredivanje MgO

Potrebni reagensi: - 0,05 mol dnt EDTA

- konc. trietanolamin
— pufer otopina (NECI + NH,OH)

— metil-timol plavo indikator

Postupak rada:

U 5 cn? otopine doda se 10 kapi konc. trietanolamina irdgsomijesa (na magnetskoj

mijeSalici). Razrijedi se s malo destilirane vodimda se pufer otopine (N8I +
NH,OH) da pH bude 10,00 i malo metil-timol plavo ingigra. Otopina se titrira do

prijelaza iz svjetlo plave u prljavo sivu boju.

Sadrzaj MgO (u mas. %) u uzorku odlnge se prema izrazu:

gdje je:

(A -B)If [0,0020196r
odvaga

MgO = (100 mas.% (2.7)

A -cn0,05 mol dn? EDTA utro$eni za titraciju (CaO+ MgO)
B - cn? 0,05 mol drit EDTA utro$eni za titraciju CaO
f - faktor 0,05 mol dni EDTA

I —razrijgdenje
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2.1.2.4. Odredivanje Al,0O;

Potrebni reagensi: — 10%-tni amonijacetat

— Cu-kompleksonat
- 0,05 mol dri* EDTA
- PAN indikator

Postupak rada:

Otpipetira se iz odmjerne tikvice 50 tnotopine, podesi pH na 3,5 s 10%-tnim

amonijacetatom, a zatim zagrije do vrenja. Dod&@-8&kapi Cu-kompleksonata i 3-4
kapi PAN indikatora. Tako vee titrira se s 0,05 mol dMEDTA do svijetlo Zute boje.

Ponovnim grijanjem do vrenja crvena boja s&araato se ponovo titrira uz mijeSanje

(magnetska mijeSalica) do stalne Zute boje.

SadrZzaj AJOs3 (u mas. %) u uzorku odtaje se prema izrazu:

gdje je:

(A -B)If [0,0025491r
odvaga

Al O, = (100 mas.% (2.8)

A -cm?0,05 mol dni EDTA utroSeni za titraciju (B©s + Al,O3)
B - cn? 0,05 mol drit EDTA utro$eni za titraciju s
f - faktor 0,05 mol drii EDTA

r - razrijaienje
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2.1.2.5. Odredivanje Fe0;

Potrebni reagensi: — 10%-tni amonijev acetat
- 10%-tna sulfosalicilna kiselina

- 0,05 mol drit EDTA

Postupak rada:

Otpipetira se iz odmjerne tikvice 50 tnotopine, podesi pH na 2,5 s 10%-tnim
amonijevim acetatom. Otopina se zagrije na 50°&) doda 3 kapi 10%-tne
sulfosalicilne kiseline, te se pri konstantnom $@jeju (magnetska mijeSalica) titrira s
0,05 mol dri¥ EDTA do nestanka plave boje.

Sadrzaj FgO3 (u mas. %) u uzorku odteje se prema izrazu:

FeO, = A [f [0,0039922r
s odvaga

[100 mas.% (2.9)

gdje je:
A -cm0,05 mol dri EDTA utrodeni za titraciju s
f - faktor 0,05 mol dni EDTA

r - razrijaienje

2.1.2.6. Odredivanje gubitka zarenjem

Masa od 1,0000 g dolomita osuSenog u suSionikul@si °C (oko 2 sata) zari se u
mufolnoj pei pri 950 °C do konstantne mase. Uzorak se stavi u hladrturae

postupnog zagrijavanja.
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Gubitak zarenja, g.z. (u mas. %), atirge se prema izrazu:

Jrazlikau masi

100 mas.% (2.10)
odvaga

Od ukupne mase dolomita, metoddeatvrtanja, dobije se prosje uzorak dolomita za

analizu.
Dobiveni uzorak dolomita Zaren je u mufolnogiperi 950°C u trajanju od 5 sati.

Nakon zarenja izvrSena je kemijska analiza dobigemimlomitnog vapna prema
navedenoj proceduri, te su u tablici 2.2. prikazaostignuti rezultati ispitivanja koji

predstavljaju srednju vrijednost svih izvrSenih rajga.

TABLICA 2.2. Kemijski sastav dolomitnog vapna

Sastojak SiO, CaO MgO FeOs Al;,03

Maseni udjel / % 0,1083 59,03 40,64 0,0705 0,0925

2.2. DOBIVANJE MAGNEZIJEVA HIDROKSIDA 1Z MORSKE
VODE DOLOMITNIM VAPNOM

2.2.1.1zvedba eksperimenta

2.2.1.1. Predobrada morske vode

Nakon analize morske vode na kalcij i magnezij fpepostupku 2.1.1.), obavlja se
predobrada morske vode zakiseljavanjem sulfatnoselikiom do pH = 3,8-4,0.
Promjena pH morske vode prati se na pH-metru (peSCompact! S220). Da se
odstrani CQ koji ostaje otopljen u morskoj vodi, zakiseljenarska voda provodi se

kroz desorpcijski toranj u protustruji s komprinmna zrakom.
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Aparatura za desorpciju G@ morske vode prikazana je na slici 2.2.

Slika. 2.2. Shematski prikaz aparature za desarj@fi), iz morske vode, 1 — posuda
napunjena zakiseljenom morskonowoed? — pipac, 3 — desorpcijski toranj,
4 — crpka, 5 — ispiralica, 6 — lig¢, 7 — rotametar, 8 — pipac, 9 — posuda s

obrdenom morskom vodom

U posudi (1) nalazi se zakiseljena morska voda &H3,8-4,0). Poméu pipca (2)
regulira se protok morske vode u desorpcijski tpréB). Toranj je ispunjen
Raschingovim prstenima kako bi se péala reakcijska povrSina tornja. 1z pumpe (4),
protustrujno morskoj vodi, dolazi inertni plin (kja Zrak prolazi kroz ispiralicu (5) s
10%-tnom KOH. KOH apsorbira GOz zraka. Zrak dalje prolazi kroz U-cijev (6)
ispunjenu pamukom kako bi se odstranile eventukhpdiice KOH noSene zrakom iz
ispiralice. Ovo je neophodno da bi se spgiige prijevremeno talozenje magnezijeva
hidroksida u desorpcijskom tornju. Protok zrakarirge rotametrom (7). Nakon prolaza
kroz rotametar zrak ulazi u desorpcijski toranj.d&sorpcijskom tornju struja zraka
rasprsuje kapljice morske vode, odnosiGQatmosferu, dok morska voda osldena
od CQ preko pipca (8) ot u posudu (9). Stupanj desorpcije L@bdeSava se
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uspostavljanjem odgovardgeg protoka zraka na rotametru (7) i regulacijomtqka

morske vode ponta pipca (2).

Protok komprimiranog zraka iznosio je Q = 120 °dm, a protok morske vode
Q =100 cmimin™ (odnosno 6 dith™). Potpunost uklanjanja G@pituje se titracijom s
NaOH (vidi postupak 2.1.1.3.).

2.2.1.2. Priprema dolomitnog vapna za taloZzenje magnezijeva

hidroksida iz morske vode

Prije reakcije taloZenja obavlja se kalcinacijacthoita prema reakciji:

CaCGMgCOs(s) - CaOMgO(s) + 2CQ(g) (2.11)

Proces kalcinacije potrebno je voditi tako daielalo potpunog raspada karbonata
prema reakciji (2.11), ali ne i do preeaosti. Nedovoljno kalciniran ili pak pretjerano
kalciniran dolomit ulazi u talog magnezijeva hidsala kao on&scenje. Osim toga,

nepravilno kalciniran dolomit pokazuje znatno glabbeaktivnost.

Ispitivanja su pokazala da se povoljni rezultastpmu Zarenjem do konstantne mase pri
temperaturi 950C (oko 5 sati). Kemijska analiza kalciniranog doitanprikazana je u
tablici 2.2.

2.2.1.3. lzradunavanje mase dolomitnog vapna potrebne za talozes]

magnezijeva hidroksida iz morske vode

Proces taloZenja magnezijeva hidroksida u morskdj dolomitnim vapnom moze se

prikazati jednadzbom (1.5), tj.:
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2CaOMgO(s) + 2Md*(aq) + SQ* (aq) + 2Cl (aq) + 4HO(l) — 4Mg(OHX(s) +
CaSQ(s) + C&*(aq) + 2Cl(aq)

Kako magnezijev oksid iz dolomitnog vapna ne sugel reakciji talozenja slijedi da

je:
2 Ca Mg(OH),
odnosno da je:

Cavig(OH), (2.12)

Koristeti se ovom relacijom moZe se iz poznatih kemijskitalea morske vode i
dolomitnog vapna izfknati masa taloZznog reagensa potrebnog za taloZenje

magnezijeva hidroksida iz 2 dmorskevode.

Primjer prorguna:

Morska voda u kojoj se taloZzio magnezijev hidroksiala je ovu masenu

koncentraciju s obzirom na magnezijev oksid:

MgO = 2,2626 g drh
Sastav zarenog dolomita s obzirom na kalcijev oksidsio je:
Ca0O =59,03 mas. %

Dakle, u 100 g zarenog dolomita ima 59,03 g CaO.

CaO iz dolomita&== MgO iz morske vode
56,08 = 40,32

Xx= 2,2626
X = 3,1470 g CaO je potrelzadaloZzenje MgO iz 1 dirmorske vode
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n

1 g zarenog dolomita 0,5903 g CaO

X

I

3,1470

x = 5,3312 g dolomitnog vapa@otrebno za 100 %-tno taloZenje

MgO u 1 dhmorske vode

Za 100%-tno taloZenje u volumenu od 1 *dmorske vode potrebno je izvagati
5,3312 g dolomita.

Odgovarajgu masu, m, dolomitnog vapna potrebnu za nestehrgsket 80%-tno
taloZenje magnezijeva hidroksida u volumenu od 2 drarske vode dobite se ako
masu dolomitnog vapna potrebnu za 100%-tno talez¢stiehiometrijsko taloZenje)

pomnozimo s odgovarajium koeficijentom.

Za 80%-tno taloZenje, iz 2 dmorske vode, potrebna masa dolomitnog vapna iznosi

m = 5,3312:0,8-2 = 8,5300 g

2.2.1.4. Reakcijsko talozenje magnezijeva hidroksida iz moitge vode

dolomitnim vapnom

Reakcijsko talozenje magnezijeva hidroksida u poedli@noj morskoj vodi obavlja se s
80%-tnom kolkinom dolomitnog vapna kao taloZznog sredstva uznmgdtii dodatak

flokulantd 818A, u svrhu poboljSanja brzine sedimentacijetalag magnezijeva
hidroksida.

Postupak rada je sljeéie

U ¢adu od 2 drh doda se prethodno okiena morska voda (volumen izmijeriti
odmjernom tikvicom). Ukljgi se magnetska mijeSalica i fgka do pojave "vira".
Zatim se u "vir" doda izvagana kéilha dolomitnog vapna u prahu i suspenzija mijesSa

na magnetskoj mijeSalici 30 minuta.
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Dva puta tijekom reakcije (u 10-0j i 20-0j min.)egida se rad mijeSalice i suspenzija
promijeSa staklenim Stajgm tako da se krupnijéestice neizreagiranog reagensa
koncentriraju na srediSnjem dijelu dé@aSe. Krupnija zrna se razbiju Stégan, a zatim

se mijeSalica ponovo ukku

U 30-0j minuti u "vir" se doda oddena koléina flokulanta 818A. Optimalna kdéina
818A flokulanta za 80 %-tno taloZenje iz 2 tmorske vode iznosi 6,8 ¢mMijesalica
se isklj&i i ponovo ukljw&i do pojave "vira". Kad se pojavi "vir" mijeSalicz iskljLéi, a

suspenzija se ostavi da sedimentira.

Masa magnezijeva hidroksida koja se dodatkom 8,%8@06lomitnog vapna (za 80%-

tno talozenje) talozi moze se izwmati na sljed@ natin:
Ova masa dolomitnog vapna sadrzi:
8,5300-0,5903 = 5,0353 g CaO

8,5300-0,4069 = 3,4709 g MgO

CaO iz dolomita

I

MgO iz morske vode

56,08

I

40,32

5,0353 = X
X = 3,20 MgO

Dakle, CaO iz ovog uzorka dolomitnog vapna mozalagiti 3,6202 g MgO iz 2 di

morske vode.

Ukupno MgO = MgO istaloZen iz morske vode + Mg@aomitnog vapna

Ukupno MgO = 3,6202 + 3,4709 = 7,0911 g
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MgO = Mg(OH}
40,32 = 58,32
7,0911 = X

x = 106859 Mg(OH)

Dakle, masa taloga magnezijeva hidroksida kojireedtira pri 80%-tnom taloZenju iz
2 dn? morske vode iznosi 10,2568 g.

2.2.1.5. Ispiranje taloga magnezijeva hidroksida

Nakon sedimentacije taloga magnezijeva hidroksiddl se dekantacija i ispiranje

taloga sredstvom za ispiranje.
Kao sredstvo za ispiranje upotrijebljena je:

— destilirana voda raziitih pH vrijednosti:

* 6,18
« 530
« 518
e 555
« 5,56
« 481

— zaluzena destilirana voda pH vrijednosti 12,50,b601(dobivena otapanjem granula

NaOH p.a., uz odrivanje pH vrijednosti pomtu pH-metra).

Kod navedenih ispitivanja mijenjani su uvjeti raglabzirom na redosljed koriStenog

sredstva za ispiranje i broj ispiranja nastaloggalu kombiniranom postupku.
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Postupak ispiranja dekantacijom obavljan je s okalnf koristenog sredstva za
ispiranje. Vrijeme kontakta s otopinom za ispirajgeoko 30 min., tj. dok se talog

ponovo ne slegne prije sljeiedekantacije.

Nakon ispiranja taloga dekantacijom, slijedi prot#granja na véem broju lijevaka

(filtar papir— plava vrpca) da se odstrani kapljevita faza.
Radi usporedbe pripremljen je i uzorak magnezifgdeoksida bez ispiranja.

Obzirom na provedeni proces kombiniranogina ispiranja u postupku dekantacije

pripremljeno je sedam uzoraka magnezijeva hidreksid

Uzorak 1: kombinirani nian (3+2), tj. talog magnezijeva hidroksida ispran3j puta
zaluzenom destiliranom vod@Hl = 12,50) i 2 puta destiliranom vodom
(pH = 6,18),

Uzorak 2: kombinirani nian (3+2), tj. talog magnezijeva hidroksida ispran3j puta
zaluzenom destiliranom vod@Hl = 12,50) i 2 puta destiliranom vodom
(pH = 5,30),

Uzorak 3: kombinirani nan (3+2), tj. talog magnezijeva hidroksida ispran3j puta
zaluzenom destiliranom vod@Hl = 11,50) i 2 puta destiliranom vodom
(pH = 5,18),

Uzorak 4: kombinirani nan (2+3), tj. talog magnezijeva hidroksida ispran2j puta
destiliranom vodom (pH = 5,55 puta zaluzenom destiliranom vodom
(pH = 11,50),

Uzorak 5: kombinirani nan (2+3), tj. talog magnezijeva hidroksida ispran2j puta
destiliranom vodom (pH = 4,81) puta zaluzenom destiliranom vodom
(pH = 12,50),

Uzorak 6: kombinirani nan (3+2), tj. talog magnezijeva hidroksida ispran3j puta
destiliranom vodom (pH = 5,56) puta zaluzenom destiliranom vodom
(pH = 12,50),

Uzorak 7:  talog magnezijeva hidroksida nijaresp.
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Nakon zavrSene filtracije, isprani talog se su&ugioniku pri 105°C te mehargkim
putem poméu zlicice odijeli od filtar papira. Magnezijev hidrokside usitni
mljevenjem (mikro mlin “pulverisette 0" — njerdee tvrtke Fritsch), a zatim Zari u
mufolnoj pe&i pri 950 °C u trajanju od 5 sati. Navedenim procesom dobiga s

kalcinirani magnezijev oksid koji sadrzifigtoce.

2.2.2.0dredivanje sastava praha magnezijeva oksida

U uzorcima kalciniranog magnezijeva oksida dobiggnestehiometrijskim, 80%-tnim
nainom talozenja, koji se ndesobno razlikuju po kombiniranom &au ispiranja

navedenim sredstvima za ispiranje u postupcimardakge, odrden je maseni udjel
B2Os.

Odreiena masa uzorka potrebna za pojedinu analizu dobiye iz ukupne mase

polaznog uzorka metododetvrtanja.

2.2.2.1. Postupak rada kod odralivanja bora metodom

potenciometrijske titracije

Odvagne se 4,0000 g uzorka magnezijeva oksidar(aktiekoj vagi), prenese dgasu
od 600 cm3 i otapa dodatkom oko 40 cm3 otopine Q). Préeka se dok se talog ne
otopi, uz zagrijavanje, a eventualno nastale geelvazmrve se staklenim Stégan.
Zatim secaSa nadopuni destiliranom vodom do volumena od @0 te se otopina

zakuha da se istjera G@ko 10 min. kuhanja).

Hladenje do sobne temperature vrSi se na vodenoj kufed se sprij& utjecaj
atmosferskog CgxasSa se pokrije poklopcem.

Tijekom potenciometrijske titracije otopina se régena magnetskoj mijesalici.

Upotrebom 3 mol dit NaOH vrsi se neutralizacija do pH vrijednosti dk60, a zatim
se s 0,0231 mol dthNaOH do pH vrijednosti 7,00. Ukoliko se dodatkangihe prijete
vrijednost pH = 7,00, tada se dodatkom HCI (1:1jednost snizuje na pH 7,00.
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Tok neutralizacije prati se promjenom pH vrijedmost pH-metru (SevenCompatt
S220), uz koriStenje kombinirane elektrode.

U pccetnoj taki titracije (pH = 7,00) doda se 5,0 ¢ 0,1 g) manitola. Nastavlja se
titrirati s 0,0231 mol dii NaOH dok se ponovo ne postignesgma t@ka titracije.
Biljezi se broj cm3 standardne otopine luzine, makodatka manitola u petnoj taki
titracije.

SadrZaj bora u uzorku odige se prema izrazu:

_ A10,0231f [M(B)
a

B

100 mas. % (2.13)

gdje je:
A — cm? 0,0231 mol diiNaOH utro$eni za titraciju bora u uzorku,
f — faktor 0,0231 mol dMNaOH,
M (B) — molarna masa bora (10,82 g imJ|

a — odvaga uzorka, mg.

SadrZzaj BOs izratunava se iz odnosa:

2B - B,0O3

B,O
B,O, = B(mas%)d\gémiz(g)) mas. % (2.14)

gdje je:
M (B,Os) — molarna masa borova (lI1) oksida (69,64 g ol

M (B) — molarna masa bora (10,82 g Mol
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2.3. REZULTATI ISPITIVANJA

U ovom poglavlju prikazani su postignuti rezultespitivanja masenog udjela,8; u
magnezijevom oksidu dobivenom iz morske vode nestetrijskim n&inom talozenja
uz dodatak 80% od stehiometrijske koie dolomitnog vapna kao taloZznog sredstva.

S obzirom na provedeni kombiniranidma ispiranja taloga magnezijeva hidroksida u

postupku dekantacije pripremljeno je sedam (7) akaMgO (80%-tno taloZenje).

Postignuti rezultati, tj. maseni udjeb®@; u kalciniranom MgO (80%-tno taloZzenje) te
primijenjeni uvjeti rada pri ispiranju taloga magieva hidroksida za sve ispitivane

uzorke, prikazani su u tablici 2.3.

Svi prikazani rezultati predstavljaju prosjekceg broja mjerenja.
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TABLICA 2.3. Primijenjeni uvjeti rada pri ispiranju taloga magijeva hidroksida u
postupku dekantacije i maseni udjeld u kalciniranom MgO (80%-tno taloZenje) iz

morske vode

Broj Sredstvo za ispiranje Broj B \ B>0Os
uzorka ispiranja mas. %
dekantacijom

Zaluzena destilirana
voda
1. pH = 12,50
+ 3+2 0,0395 0,1271
Destilirana voda
pH = 6,18

Zaluzena destiliranal
voda
2. pH = 12,50 3+2 0,0437 0,1406
+
Destilirana voda
pH = 5,30

Zaluzena destiliranal
voda
3. pH = 11,50 3+2 0,0707 0,2275
+
Destilirana voda
pH=5,18

Destilirana voda
pH =5,55
4, + 2+3 0,0669 0,2153
Zaluzena destilirana
voda
pH =11,50

Destilirana voda
pH =4,81
5. + 2+3 0,0497 0,1599
Zaluzena destilirana
voda
pH =12,50

Destilirana voda
pH = 5,56
6. + 3+2 0,0601 0,1934
Zaluzena destilirana
voda
pH =12,50

7. Bez ispiranja - 0,0858 0,2761
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3. RASPRAVA

U eksperimentalnom dijelu zavrSnog rada izvrSeno ngstehiometrijsko
taloZenje magnezijeva hidroksida iz morske vodedodatak 80% od stehiometrijske
kolicine dolomitnog vapna kao taloZznog sredstva. Svrhdarje utvrditi utjecaj
koriStenja kombiniranog ®@a ispiranja taloga magnezijeva hidroksida u pastu
dekantacije kako bi doSlo do smanjenja masenoglaudgOs; u kalciniranom

magnezijevom oksidu.

Magnezijev oksid, dobiven iz morske vode, kao ke#din vatrostalni materijal
(MgO se tali na 2823 40°C, otporan je na djelovanje mnogih kiselina, kisglinova,
baznih $ljaki, a s ugljiikom reagira tek iznad 180 u svom sastavu ne smije
sadrzavati BO; iznad 0,05 mas. %. To je prema N. Heasramnaksimalna granica do
koje se magnezijev oksid dobiven iz morske vode eankaristiti kao vatrostalni
materijal koji ima dobru mehatku otpornost i modul elastosti pri visokim

temperaturama.
Tijekom reakcijskog taloZenja:

2CaOMgO(s) + 2Md*(aq) + SQ* (aq) + 2Cl (aqg) + 4HO(l) — 4Mg(OHX(s) +
CaSQ(s) + C&*(aq) + 2Cl(aq)

bor koji je prisutan u morskoj vodi u masenoj kamteaciji y = 4,71 mg drit
(Tablica 2.1.) adsorbira se na talog magnezijewhoksida te uzrokuje otigcenje
taloga s B(OH). Tijekom procesa kalcinacije magnezijeva hidro&satisorbirani bor

prelazi u BOs i na taj n&in on&iscuje kon&ni proizvod.

Stoga nakon procesa sedimentacije slijedi progasaiga taloga magnezijeva
hidroksida kako bi se uklonili ostaci neizreagirgneapna, topljivih natrijevih i
kalcijevih soli te adsorbirani bor. U tehnoloSkomogesu proizvodnje, ispiranje taloga
magnezijeva hidroksida obavlja se u odgovaiajupraonicima. U laboratorijskim
uvjetima ispiranje taloga magnezijeva hidroksidai vee postupkom dekantacije
koriStenjem odgovarajeg sredstva za ispiranje (destilirane i/ili zallzeatestilirane
vode). Ovaj rad je nastavak dosadasnjih ispitiVanfa svrhu iznalaZenja optimalnog

natina ispiranja taloga magnezijeva hidroksida u paosiudekantacije.
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Cilj rada je odrediti @inkovitiji kombinirani n&in ispiranja taloga magnezijeva
hidroksida u postupku dekantacije, primjenfuju prvim fazama procesa ispiranja
destiliranu i/ili zaluZzenu destiliranu vodu odgosjate pH vrijednosti, mijenjajti pri
tom redosljed koriStenja sredstva za ispiranje ikiamj ispiranja pojedinim sredstvom
za ispiranje kako bi se dobio kalcinirani magnezigksid Sto nizeg masenog udjela
B,Os.

U tablici 2.3. prikazani su primijenjeni uvjeti radpri ispiranju taloga
magnezijeva hidroksida u postupku dekantacije tesemiaudjel BOs; u kalciniranom
MgO (80%-tno talozenje).

Pripremljeno je 7 uzoraka MgO (80%-tno talozenja)ji kse meusobno
razlikuju po redosljedu koriStenja i broju ispiranpojedinim sredstvom za ispiranje

taloga magnezijeva hidroksida u kombiniranom pdaiugekom dekantacije.

Ukoliko nije izvrSeno ispiranje taloga magnezijgudroksida onda magnezijev
oksid (uzorak 7) dobiven nestehiometrijskim 80%rtnialozenjem sadrzi poveni

sadrzaj BOs; u iznosu od 0,2761 mas. %.

Rezultati ispitivanja pokazuju da je primjena zale destilirane vode pH
vrijednosti 12,50 (uzorak 1, uzorak 2) u prvim fewa procesa ispiranja u
kombiniranom postupku (3+2)xunkovitija u odnosu na zaluZenu destiliranu vodu pH
vrijednosti 11,50 (uzorak 3). 1z postignutih reatét je vidljivo da se sadrzaj,B; u
uzorku 1 smanjio za 54% u odnosu na sadrz8);Bi neispranom uzorku, dok se u
uzorku 3 smanjio za 17%. Sto je pH vrijednost diestie vode u dvokratnom ispiranju
veta (uzorak 1; pH = 6,18; uzorak 2; pH = 5,30) tonmnji sadrzaj BO; u

kalciniranom magnezijevu oksidu.

Ukoliko se u kombiniranom postupku (3+2) u prvinzdena procesa ispiranja
dekantacijom primijeni destilirana voda, a potonp(Ra) zaluZzena destilirana voda pH
vrijednosti 12,50 (uzorak 6) sadrzaj@ u kalciniranom magnezijevu oksidu smanji se

za oko 30% u odnosu na sadrzagPBu neispranom uzorku (B3 = 0,1934 mas. %).

Iz postignutih rezultata, uspahguci uzorak 2 i uzorak 6 koji se niesobno
razlikuju po redosljedu koriStenja sredstva zar@pge, a takder i po broju ispiranja
pojedinim sredstvom za ispiranje, vidljivo je dakambiniranom postupku (3+2) u

prvim fazama procesa ispiranja svrsishodnije pemitj zaluzenu destiliranu vodu pH
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vrijednosti 12,50, a nakon toga nastaviti dvokratapiranje svjezom destiliranom
vodom. Dakle, u kombiniranom postupku (3+2) kongtedestilirane vode u prvim
fazama procesa ispiranja dekantacijom nije tak&asfio kao koriStenje zaluzene

destilirane vode povane pH vrijednosti.

Ako broj ispiranja pojedinim sredstvom za ispirapgtane isti, a promijeni se
redosljed upotrijebljenog sredstva za ispiranje kiminani n&in ispiranja (3+2)
(uzorak 1) prelazi u kombinirani &ia ispiranja (2+3) (uzorak 5). Rezultati ispitivanj
pokazuju da je takav tim ispiranja zadovoljavaji te da je u prvim fazama ispiranja
taloga magnezijeva hidroksida procesom dekantasgeoljno dvokratno ispiranje

destiliranom vodom.

U primjeni kombiniranog nana ispiranja (3+2) u postupku dekantacije u prvim
fazama procesa ispiranja treba primijeniti zaluZzelastiliranu vodu pouvane pH
vrijednosti 12,50, a potom nastaviti dvokratnorigpje sa svjezom destiliranom vodom,
kako bi doSlo do zrajnije desorpcije ionskih oblika bora s povrSindoga

magnezijeva hidroksida iz morske vode.

U primjeni kombiniranog nana ispiranja (2+3) u postupku dekantacije u prvim
fazama procesa ispiranja treba primijeniti destilir vodu, a potom viSekratno (do 3
puta) ispiranje nastaviti zaluzenom destiliranordam pH vrijednosti 12,50.
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4. ZAKLJU CClI

U postupku dekantacije kombiniraniméieom (3+2) u prvim fazama procesa
ispiranja treba viSekratno (do 3 puta) primijezigiluzenu destiliranu vodu pH
vrijednosti 12,50, a potom nastaviti (2 puta) iapje svjezom destiliranom

vodom.

U postupku dekantacije kombiniranimdémeom (2+3) u prvim fazama procesa
ispiranja treba dvokratno primijeniti svjezu destihu vodu, a potom nastaviti
viSekratno (3 puta) ispiranje zaluzenom destilimngodom povéane pH

vrijednosti.
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