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ZADATAK ZAVRSNOG RADA

IzvrSiti nestehiometrijsko taloZzenje magnezijevdrbksida iz morske vode uz dodatak
80% od stehiometrijski potrebne ke dolomitnog vapna kao taloZznog sredstva.
Talog isprati 5 puta destiliranom vodom u postugkiantacije.

Nakon zadnjeg ispiranja u suspenziju magnezijevdroksida uroniti sondu
ultrazvienog generatora u svrhu dobivanja naastica.

Uvjeti rada ultrazviinog generatora: amplituda = 50%, vrijeme = 1h, arag§6 W.
Pripremiti uzorak magnezijeva hidroksida bez uperaltrazvuka.

IzvrSiti kemijsku, TG/DTG i SEM analizu dobivenoggtia magnezijeva hidroksida.



SAZETAK

Talog magnezijeva hidroksida koji se dobiva iz rkersrode uz dodatak 80% od
stehiometrijski potrebne kdline dolomitnog vapna kao taloznog sredstva je eelik
Cistoce, te se kao takav moze koristiti u raitli svrhe. Primjenjuje se u raznim
tehnologijama kao i u nanotehnologiji.

Svrha rada je dobiti magnezijev hidroksid vele ¢estica nm uz primjenu ultrazvuka
visokog intenziteta.

IstaloZeni magnezijev hidroksid karakteriziran j€G/DTG i SEM analizom. TG/DTG
krivulje izvedene su radi ispitivanja toplinske lstaosti pripremljenih ¢estica
magnezijeva hidroksida. Gubitak mase uzoraka @njgopri 244,94°C i zavrSava pri
481,31°C, s gubitkom mase od 27,090%, $to je neznatno mizéeorijskog gubitka
mase od 30,89%. Rezultati ukazuju na nastanak a&ghim (vekine um) u kojima se

nalazecestice magnezijeva hidroksida wéfie od 130-250 nm.



SUMMARY

The magnesium hydroxide precipitate obtained fraawater by substoichiometric
precipitation, with the addition of 80% of the stoiometrically required quantity of
dolomite lime as the precipitation agent, has ughty and therefore it can be used for
various purposes.

There are numerous applications in different tetdgies as well as in nanotechnology.
The purpose of the paper is to obtain magnesiumotae, with nm particle size, by
using the high intensity ultrasound. The precipilatmagnesium hydroxide was
characterized by TG/DTG and SEM analysis. TG/DTGves are performed to
investigate the thermal stability of the preparedgmesium hydroxide particles. A
weight loss stage of samples begins at 242394nd ends at 481.3C, with 27.090%
weight loss, which is slight lower than the themadtweight loss of 30.89%. The results
indicate the formation of agglomerates (sjp@) in which particles of magnesium

hydroxide are in the range of 130-250 nm.
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UvoD

Nanotehnologija kao znanost temelji se na spoziajestice materijala valine manje
od 100 nm imaju drugga svojstva od makiestica istog materijala i time pruzaju
mogunost razvoja materijala poboljSanih svojstava uktebmici, optoelektronici,
strojarstvu, kemijskom inZenjerstvu, mikrobioloSkifmomedicinskim podrgjima.
Nanostrukturirani  materijali se ponaSaju bitho i@ od danasnjih
mikrostrukturiranin. Tako npr. mnogo sitnija zrna strukturi rezultiraju véom
gust@om, nekoliko puta viSim vrijednostima mehéah svojstava qvrstota, tvrdaa i
sl.) kao i nedekivanim kombinacijama drugih svojstava.

Magnezijev hidroksid nano veéine je vazan kemijski materijal koji se moze upebiti

u razlcite svrhe: kao sredstvo za neutralizaciju otpadmbda, sredstvo za
desulfuriranje dimnih plinova, kao aditiv z8duvanje hrane te kao punilo u polimernim
materijalima. Podrije polimernih nanokompozita u zadnjih 20-tak godinazetno se
brzo razvija. Ovisno 0 vrsti nanopunila mdguje znatno poboljSati svojstva
polimernog materijala primjerice meh#&ka ili toplinska, poboljSati dimenzijsku i
toplinsku stabilnost, odrzati opkiu prozirnost polimera te smanijiti gorivost.

Cilj ovog zavrsnog rada bio je pripraviti prah megijeva hidroksida dimenzija reda
velicine nandestica. Karakterizacija uzoraka magnezijeva hiddzksizvrSena je
TG/DTG i SEM analizom.



1. ORCI DIO
1.1. TEHNOLOSKI PROCES DOBIVANJA MAGNEZIJEVA OKSIDA 1Z
MORSKE VODE

U tehnoloskom proce$d proizvodnje magnezijevog oksida iz morske voddikaje
se nekoliko faza:

» predobrada morske vode,

» taloZenje magnezijeva hidroksida,

« sedimentacija magnezijeva hidroksida,

« dekantacija magnezijeva hidroksida i

e obrada taloga magnezijeva hidroksida.

1.1.1. Predobrada morske vode

Pod predobradom morske vode podrazumijevaju sees§daze:
» uklanjanje krutih on&S¢enja prolaskom morske vode kroz sita,
* uklanjanje pijeska ponta filtara i mikroorganizama ponda sterilizatora,
e kloriranje morske vode da se spEijeobraStaji za&epljenje cjevovoda (rast

morske flore i faune),
* dekarbonizacija morske vode, tj. uklanjanje karlmbni (cci') i

hidrogenkarbonatnirHCO,) iona pomdu sulfatne kiseline i
» bistrenje, odnosno hidroobrada gdje se uklanjagpendiranecvrste ¢estice
(A1203, Fe203, SIOZ)

Dodatkom sulfatne kiseline do pH = 3,8 - 4,0 razlade karbonatni i

hidrogenkarbonatni ioni prema sljét® reakcijama:

ce*(aq) + CG(aq) + H(aq) + HSQ(aq) = C4*(aq) + SG (aq) +H,0 (I) + CO,(aq)

1)
Ca*(aq) + HCO;(aq) + H(aq) + HSQ(aq) = Cd*(aq) + S (aq) + H,0(l) +
2C0O,(aq) (2)



CO, koji se oslobda reakcijama (1) i (2) ostaje otoplien u morskogivo uzrokuje

onegis¢enje magnezijeva hidroksida prema reakciji:
COy(aq) + CaO(s) H,0 (I) = CaCQ(s) +H,0()) 3)

Stoga se C@ odstranjuje propuhivanjem zakiseljene morske vkt desorpcijski
toranj u protustruji s komprimiranim zrakom ili nekinertnim plinom (ArN,). Struja
zraka (inertnog plina) rasprsuje kapljice morskeleszo odnosi CQu atmosferu, a

morska voda izlazi na dnu kolone i ide dalje u psc

1.1.2. TaloZzenje magnezijeva hidroksida

TaloZzenje magnezijeva hidroksida je tzv. reakcijsidozenje: nastajanje magnezijeva
hidroksida uslijed kemijske reakcije izchemagnezijevih iona prisutnih u morskoj vodi

i dodanog taloznog sredstva (vapna iz vapnencaldlomitnog vapna). Katina
dodanog taloZznog sredstva moze biti manja od stadtigiske i u tom slEaju se govori

0 “nestehiometrijskom talozenju”. Qinio se dodaje 80% taloznog sredstva. Ovakvim
natinom talozenja dolazi do pogavanja brzine sedimentacije magnezijeva hidroksida,
jer se smanjuje njegova koagulacijska stabilnoatoZenje se moze obaviti i uz visak
taloZnog sredstva (uaf@jno je 20% viSe) pa se u tom &ju govori o

“prestehiometrijskom talozenju”.

Upotrebom dolomitnog vapna kao taloZnog sredstemijska reakcija je sljeda:
2CaOMgO(s) + 2Md*(aq) + S@'(aq) + 2Cl(aq) + 4H,0() = 4Mg(OH),(s) +
CaSQ(s) +Ca&™*(aq) + 2Cl(aq) (4)
Mehanizam nastajanja taloga magnezijeva hidrokseddijeli u 2 faze koje su odiene
koncentracijama M| Ca*iona:

» otapanje kalcijeva hidroksida i

* nastajanje magnezijeva hidroksida.



Ukupna brzina nastajanja taloga ovisi o najsporfggi procesa, a ispitivanja su
pokazala da ista opada s porastomcusdi cestica koriStenog dolomitnog vapna, tj.
brzina taloZenja je ogratféna brzinom otapanja taloznog sredstva.

Za odabrano taloZno sredstvo bitna je njegova lekmikakvéa. Prema N. Heasmahu
gornja granica or@sc¢enja u dolomitu iznosi 0,2 mas.%0,, 0,1 mas.%Al,0;3 i

0,1 mas.%Fe,05.

1.1.3. Sedimentacija magnezijeva hidroksida

Proced sedimentacije magnezijevog hidroksida je najgsjgél faza tehnolodkog
procesa proizvodnje. Sedimentacija je tehnoloSkaramja koja se temelji na
zakonitostima kretanjé&estica kroz fluid pod utjecajem sile gravitacijeoées se odvija
u taloznicima. PoSto se vrSi pri uvjetima laminarngtrujanja, moze se primijeniti
Stokesov zakon:

g - (Ps—Pp)
18-u

(5)
gdje je:

v - brzina sedimentacije, m‘s

g — gravitacijsko ubrzanje, més

ds— promjercestice, m

p— gustda sestice, kg ri?

p,~ gustda kapljevine, kg m

K — viskoznost, Pa s

Razlog zaSto je sedimentacija najsporiji proces j@me Sto se na talog manezijeva
hidroksida veze veliki broj molekula vode pa jeibazsedimentacija jako mala. Osim
toga, radi se o koloidnom sustawvrsto - kapljevito) kojeg karakterizira kingtia
(sedimentacijska) i koagulacijska (agregacijskagbiftost. Kinetéika stabilnost je
funkcija stupnja disperzije i povava se smanjenjem vélie ¢estica. Sto suestice
manje to je Brownovo gibanje ga izrazeno i ne dolazi ili jako slabo dolazi do

sedimentacije pod utjecajem sile gravitacije. Kdagjska stabilnost je funkcija
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elektrokinetékog () potencijala. Sto je elektrokineki potencijal manji taestice brze
sedimentiraju uslijed svoje posene nestabilnosti.

Za pobosljavanje sedimentacije potrebno je otofkpastantno mijeSati i dodavati
optimalnu koléinu flokulanta. Flokulanti su sintéki, linearni, dugoladani polimeri
koji su topljivi u vodi. Velike su molekularne maggaieni na osnovi poli(akril-amida)
te duz svog lanca posjeduju viSe elektih naboja. Oni neutralizirajG- potencijal te

omoguju okrupnjavanjéestica, zbogega raste i brzina padargestica ¢ ~d?).

1.1.4. Neutralizacija otpadne morske vode

Tijekom sedimentacije preko taloZnika se prelij@padna morska voda koja se prije

vratanja u more neutralizira dodatkom konc. kloridneekne prema reakciji:

Ca*(aq) + 20H (aq) + 2H (aq) + 2CT(aq) = Ca*(aq) +2Cl (aq) + H,0 (I)  (6)

Neutralizacija se obavlja do postizanja pH vrijesthoko (8,0 - 8,2), Sto odgovara pH
vrijednosti morske vode. Pri nestehiometrijskom 8@m taloZenju potrebna je

znatno manja kalina kloridne kiseline koja iznosi 1,1 g konc. H®g MgO?

1.1.5. Obrada taloga magnezijeva hidroksida

Talog magnezijeva hidroksida olitge se na razlite n&ine, ovisno o konmoj
namjeni. Ukoliko je svrha dobiti vatrostalni magipez oksid, talog magnezijeva
hidroksida se Zari pri 956C pri ¢emu nastaje ,kausti magnezijev oksid®, Kkoji
procesom sinteriranja pri visokim temperaturamalagreu vatrostalni magnezijev
oksid. Ukoliko se Zeli dobiti metalni magnezij tglmagnezijeva hidroksida prevodi se
u bezvodni magnezijev klorid i podvrgava proceskiblize.

U svrhu dobivanja narestica talog magnezijeva hidroksida tretira se j@mom
ultrazvuka visokog intenziteta. Ultrazini uredaji velike snage na&g&e djeluju u
podruju frekvencija 20 kHz do 100 kHz. Imaju Siroku pjému u podrdju biologije,
medicine, kemije i inzenjerstva. Mogu se koristdi raspad i homogenizaciju tékua,
dispergiranje aglomerata, uklanjanje plinova iz ljgMna, ubrzavanje kemijskih
reakcija,cis¢enje ravnih podloga itd. Princip rada ultrazvukéikeesnage temelji se na

pretvaranju elekténe energije u ultrazvuk velike snage s visokim amgama.
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Generator visoke frekvencije (HF-generator) previoekvenciju elektine energije od
50/60 Hz u visoku frekvenciju od 20 kHz. On sluabkmehariiki pretvornik te prenosi
oscilacije na sonde uronjene u uzorak. Zbog nawegleénvrh sonde tako vibrira na
frekvenciji 20 kHz s vrlo visokom amplitudom.

Dobiveni talog magnezijeva hidroksida nakon tre@jmas ultrazvukom susi se u
susioniku pri 105 °C.

1.2. NANOTEHNOLOGIJA

Rije¢ ,nano* (,patuljak’) - oznaava milijarditi dio osnovne jedinicel{?metra),
unutar koje duljine se moze poredati oko 5 atonoapvi puta se pojavljuje u svijetu
znanosti 1959. godine tijekom predavanjaciza Richarda Feynmana s temom “Ima
mnostvo mjesta na dn@Prema R. Bookeru i E. Boyseénpojam ,nanotehnologije* u
Sirem smislu ukljauje istrazivanje i razvoj tehnologija i novih svajga struktura s
dimenzijama na nanoskali (1-100 nm). Pojam nanatiegra se temelji na spoznaji da
cestice materijala valine ispod 100 nm imaju drug@ svojstva od makiestica istog
materijala te izgrduju nanomaterijale novih svojstava. Najeekolicine nandestica
koriste se u proizvodnji kompozitnih materijala kamilo i ojasavalo®

Podruje nanotehnikémoze se podijeliti na tri dijela:

- Prvoj skupini pripadaju nanomaterijali — to su jekomponentni ili
viSekomponentni materijali kod kojih je barem jedtimmenzija komponente u
rasponu izméu 0,1 i 100 nm (narestice, nanovlakna i nanocjaee,
nanokompoziti i nanostrukturirane povrsSine

- Drugu skupinwtine nanoalati (alati i tehnike za sintezu nanoniataj

- Treci dio pripada nanoudajima (naprave na nanoskali vazne u mikroelektionic
I optoelektronici).

Velicina povrSina i méupovrSina kljéna je u nanomaterijalima. Smanjenjem &iake
cestica raste omjer izrde broja atoma na povrSini i onih u masi (volumenpa,
nana@estice mogu biti mnogo reaktivnije i djelotvornig@o npr. katalizatori ili kao
punila/ojatavala u kompozitnim materijalinta.

Istrazivanja keramike, metala, koloida i polimemuwaijek su, zapravo, uklfivala i
nanorazinu tako da je ova tehnologija od velikogéaja i otvara brojne nove

mogunosti’



U Tablici 1.1. dani su n&&i pojmovi koji ukljucuju rijec ,nano®”.
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Tablica 1.1. Naje&i pojmovi koji ukljuuju rije¢ ,nano*®

Pojam Definicija
Nanomaterijal| Obuhv@ pojmove nanoobjekta i nanostrukture.

Materijal s jednom, dvije ili tri vanjske dimenzijea nanoskali, il
Nanoobjekt

1-100 nm koja se smatra nanoskalom.

Materijal s unutarnjom ili povrSinskom strukturona manoskali
Nanostruktura| Npr. nanoprah, nanokompozivrste nanopjene, nanoporoz

materijali i fluidne nanodisperzije.

Fine cestice sa svim dimenzijama na nanoskali. Nestice su
Nanalestica | inzenjerski dobivene, dok su ultrafitestice dobivene

slu¢ajno.
Nanopla@a Nanoobjekt s jednom vanjskom dimenzijom na naalosk
NanoStapi Nanoobjekt sa dvije vanjske dimenzije na nanoskali

Nanocjevica

Suplji nanostapis promjerom na nanoskali.

Nanovlakno

Vlakno s promjerom na nanoskali. Meim, u skoro vrijeme

nanovlakna se smatraju i ona s promjerima i dokrometar.

Nanokompozit

Multifazna nanostruktura s barem jednom od fazenedzijama ng

nanoskali.

|
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2. EKSPERIMENTALNI DIO
2.1. ANALIZA MORSKE VODE

Morska voda koriStena za dobivanje magnezijeva daksuzeta je na lokaciji
Oceanografskog instituta u Splitu.

Za analizu morske vode na sadrZzaj 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. Odrdlivanje kalcija u morskoj vodi

Potrebni reagensi: - 0,05 mol dflADTA
— konc. trietéanmin
- 10%-tna otagpiOH
— kalcein indika
Postupak rada:
U 5 cn’morske vode doda se 5 kapi konc. trietanolaminie(\s&R,05; R = Al,
Fe) i ukljwi magnetska mije3alica. Otopina se razrijedi s 8@ destilirane vode,

a zatim zaluzi s 10%-tnom otopinom KOH da se pastigH = 12,00-13,00 i na

kraju se doda malo kalcein indikatora. Titrira s6,85 moldn? EDTA do prvog

izrazitog prijelaza boje iz zeleno-Zute u da&tu.

Sadrzaj kalcija u uzorku, izrazen kao CaO,darava se na sljeden&din:

B - 0,005 f-r- M(CaO) 3
Cag , gdm (7)
1000

gdje je:
B — cm? 0,05 mol dn EDTA utro3eni za titraciju CaO
f — faktor 0,05 mol drif EDTA

r — razrijelenje



M (CaO) — molarna masa CaO

Primjer prorguna;

B = 1,29 cnd 0,05 mol drit EDTA (srednja vrijednost tri mjerenja)
f=1,0151
r =200

M (CaO) = 56,08 g mdl
1,29- 0,005 1,0151- 200- 56,08

Cac 1500 = 0,7344 g dri¥

2.1.2. Odralivanje magnezija u morskoj vodi

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

— metil-timol plavo indikator

Postupak rada:

U 5 cnPmorske vode doda se 5 kapi konc. trietanolaminae(se RO; ; R = Al, Fe) i
ukljugi magnetska mije3alica. Otopina se razrijedi s 8@6¢ destilirane vode. Zatim
se doda pufer otopina (NBl + 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 pddag uz intenzivno mijeSanje. Ovom
metodom odréuje se ukupni kalcij i magnezij u uzorku.

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

o (AB) 10005 f - r- M(MgO)
1000 ’

Mg g dm® (8)
gdje je:
A - cm? 0,05 mol drit EDTA utro$eni kod titracije (CaO + MgO)

B - cn® 0,05 mol drit EDTA utro3eni za titraciju CaO



f — faktor 0,05 mol drif EDTA
r — razrijeienje

M (MgO) — molarna masa MgO

Primjer prorguna:

A = 6,94cm? 0,05 mol dni* EDTA (srednja vrijednost tri mjerenja)

B = 1,29cm® 0,05 mol drit EDTA (srednja vrijednost tri mjerenja)
f=1,0151
r=200
M (MgO) = 40,32 g ml!
(6,94 -1,29) 0,005- 1,0151- 200- 40,32

MgG= =2,3125 g drif
1000

2.1.3. Odrdltivanje slobodnog CQ u morskoj vodi

Potrebni reagensi: - 0,05 mol drivaOH

— fenolftalein indikator

Postupak rada:
Otpipetira se 200 cfrzakiseljene morske vode i stavi u tikvicu od 25 enbrudenim

¢epom. Doda se 0,5 énienolftaleina i titrira s 0,05 mol diNaOH uz mudkanje do
lagano ruziaste boje. Tijekom ndkanja tikvicu treba drzati Zapljenu. Sadrzaj

slobodnog C@u morskoj vodi r&una se na osnovi odnosa:

1,00 cn? 0,05 mol drit NaOH ~ 2,2 mg C® (9)

Primjer prorguna:

Analiza morske vode prije propuhivanja komprimirararakom:

Volumen 0,05 mol dii NaOH = 1,45%m® (srednja vrijednost tri mjerenja)
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1,00 cn? 0,05 mol dri NaOH ~ 2,2 mg CQ

1.45cm® 0,05 mol dnt NaOH ~ x mg CQ
x = 3,19 mg C@ 200 cn? morske vode = 15,95 mg GQim’= 0,01595 g CQ dm®

Analiza morske vode nakon propuhivanja komprimmazrakom:

Volumen 0,05 mol di NaOH = 0,8%m® (srednja vrijednost tri mjerenja)

1,00 cnf 0,05 mol drit NaOH ~ 2,2 mg C®

0.85cm?® 0,05 mol driif NaOH ~ x mg CQ
x = 1,87 mg C@ 200 cn? morske vode = 9,35 mg GOdn°= 0,00935 g C@ dn®

Smanjenje koliine CQ, u morskoj vodi:

15,95 -9,35=6,6 mg CZ(de3morske vode = 0,0066 g Q@dmsmorske vode

2.1.4. Odrdlivanje bora u morskoj vodi

Odretivanje bora u morskoj vodi vrSi se metodom potematrijske titracije. Pi@nje
promjene pH vrijednosti tijekom titracije vrsi se pH-metru (tip SevenCompatt

S220) uz koridtenje kombinirane elektrode. Koediatjvarijacije ove metod®je + 1%.
Potrebni reagensi: — 1 mol d?’rHZSO4

— 3 mol dm® NaOH

~ 0,0231 mol drif NaOH

— D (-) manitol (manit) p.a.

Postupak rada :

U ¢asu od 600 ciotpipetira se 100 cirmorske vode i doda 100 érdestilirane vode.

Otopina se zakiseli s 1 mol dH,S0,do volumena 250 crvisak 0,5-1 crd).

Uzorak se zakuha da se ukolni §@ok se volumen ne smanji do 2003na zatim se
uzorak pokrije poklopcem da se sptij@eitjecaj atmosferskoGO,. Hladenje do sobne
temperature vrSi se porw vodene kupelji. Tijekom titracije otopina se régena

magnetskoj mijeSalici. Otopinu je potrebno neutiediti do pH = 5,00 dodatkom 3 mol

dm™ NaOH, a potom do pH = 7,00 dodatkom 0,0231 mol*&aOH. Ukoliko se
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dodatkom luzine prijde vrijednost pH = 7,00, tada se dodatkom HCI (irdjednost
shizava na pH 7,00. U pd@etnoj taki titracije (pH = 7,00) doda se 5,0 g (+ 0,1 g)

manitola. Nastavlja se titrirati s 0,0231 mol driNaOH dok se ponovo ne postigne
pocetna t@ka titracije.

BiljeZi se broj cni standardne otopine luZine, nakon dodatka manitglasetnoj taki
titracije.

Na isti n&in vrsi se odréivanje slijepe probe, koriste 100 cn? destilirane vode

umjesto uzorka. UtroSak 0,0231 mol dmMaOH kod titracije slijepe probe je 0,0 €m

SadrZaj bora u uzorku, izrazen u mg'ﬁmorske vode, oddelje se prema izrazu:

= (A-C)-0,0231 f- M(B)
100

, Mg dm?® (20)
gdje je:

A - crd0,0231 mol drit NaOH utroeni za titraciju bora u uzorku

C - c¢m 0,0231 mol driif NaOH utro3eni za titraciju slijepe probe

f — faktor 0,0231 mol dihNaOH

M (B) — molarna masa bora (10,82 g 'r]r)ol

a — cruzorka (morska voda)

Primjer prorguna:

A =1,717cn? 0,0231 mol drif NaOH (srednja vrijednost tri mjerenja)
f=1,0909
M (B) = 10,82 g mot

a = 100 crd morske vode

5= 1,717-0,0231-1,0909 -10,82-1000
100

=4,68 mg drit= 4,6810°%g dm

12



2.1.4.1. Princip rada pH-metra SevenCompact $220

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 elektrodstiiZ?anom vodom
— uroniti elektrodu u pufer otopinu 2 i na pokazivgritisnuti oznakiCal
— nakon $to se vrijednost stabilizira na pokazivpritisnuti oznaklend, a zatim
Save
Na taj n&in izvrSena je kalibracija instrumenta.
Za odrdivanje pH nepoznate otopine uroniti elektrodu upata i pritisnuti oznaku

Read nakon Sto se vrijednost ustadiitati pH.
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Postignuti rezultati ispitivanja sastava morske evatzete s lokacije Oceanografskog
instituta prikazani su u tablici 2.1.

TABLICA 2.1. Kemijski sastav morske vode

Komponenta CaO MgO CO; B
y/gdnmd 0,7344 2,3125 0,016 4,6810°

2.2. DOBIVANJE MAGNEZIJEVA HIDROKSIDA 1Z MORSKE
VODE DOLOMITNIM VAPNOM

2.2.1. Izvedba eksperimenta

2.2.1.1. Predobrada morske vode

Nakon analize morske vode na kalcij i magnezij fmepostupku 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 @we8CompactTM S220).

Da se odstrani COkoji ostaje otopljen u morskoj vodi, zakiseljenamka voda
provodi se kroz desorpcijski toranj u protustrukanprimiranim zrakom. Aparatura za
desorpcijuCO, iz morske vode prikazana je na slici 2.2.

U posudi (1) nalazi se zakiseljena morska voda §R,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 se sgiij@rijevremeno taloZenje magnezijeva
hidroksida u desorpcijskom tornju. Protok zrakeeninjse rotametrom (7). Nakon
prolaza kroz rotametar zrak ulazi u desorpcijskamp U desorpcijskom tornju struja
zraka rasprsuje kapljice morske vode, odnosi, @Oatmosferu, dok morska voda

oslobaiena od CQ preko pipca (8) otfe u posudu (9). Stupanj desorp¢ie,
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podeSava se uspostavljanjem odgova@egu protoka zraka na rotametru (7) i

regulacijom protoka morske vode pofugipca (2).

I

I

Slika 2.2. Shematski prikaz aparature za desorp€juiz morske vode, 1 — posuda
napunjena zakiseljenom morskom vodom, 2 — pipacgd&sorpcijski toran;,
4 — crpka, 5 — ispiralica, 6 — U-cijev, 7 — rotaareB — pipac, 9 — posuda s

obraienom morskom vodom

Protok komprimiranog zraka iznosio je Q = 126° h', a protok morske vode
Q = 100cm? min™' (odnosno Glm’ h"). Potpunost uklanjanj@O, ispituje se titracijom

s NaOH (vidi postupak 2.1.3.).

2.2.1.2 Priprema dolomitnog vapna za taloZzenje ma@gaijeva hidroksida iz morske

vode

Prije reakcije talozenja obavlja se kalcinacijactoita prema reakciji:

CaCOs - MgCO, (s) = CaO - MgO (s) + CO, (9) (11)
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Proces kalcinacije potrebno je voditi tako dadelao potpunog raspada karbonata
prema reakciji (11), ali ne i do prefmosti. Nedovoljno kalciniran ili pak pretjerano
kalciniran dolomit ulazi u talog magnezijeva hidsada kao on&scenje. Osim toga,
nepravilno kalciniran dolomit pokazuje znatno glabbeaktivnost.

Ispitivanja su pokazala da se povoljni rezultastpu Zarenjem do konstantne mase pri
temperaturi 950 °C (oko 5 sati).

Kemijska analiza kalciniranog dolomita prikazana jeblici 2.2.

TABLICA 2.2. Kemijska analiza dolomitnog vapna

Sastojak Maseni udjel
mas. %
MgO 40,69
CaO 59,03
SiO; 0,1083
FeOs 0,0705
Al20s 0,0925

2.2.1.3. Izr&unavanje mase dolomitnog vapna potrebne za talozemj

magnezijeva hidroksida iz morske vode

Proces talozenja magnezijeva hidroksida u morskdj dolomitnim vapnom moze se

prikazati jednadzbom (4), tj.:

2Ca0- MgO(s) + 2M@*(aq) + ST (aq) + 2Cl(aq) + 4B0() = 4Mg(OH),(s) +

CaSQ(s) + C&*(aq) + 2Cl(aq)

Kako magnezijev oksid iz dolomitnog vapna ne sugell reakciji taloZzenja slijedi da
je:
2 CaQ Mg(OH),
odnosno da je:
Ca®g(OH), (12)
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Koristeti se ovom relacijom moze se iz poznatih kemijskitalea morske vode i

dolomitnog vapna izknati masa taloznog reagensa potrebnog za talozenje

magnezijeva hidroksida iz 2 drmorske vode.

Primjer prorguna:

Morska voda u kojoj se talozio magnezijev hidroksmala je ovu masenu
koncentraciju s obzirom na magnezijev oksid:

MgO = 2,3125 gim’>,

Sastav zarenog dolomita s obzirom na kalcijev oksidsio je:

CaO = 59,03 mas. %

Dakle, u 100 g Zarenog dolomita ima 59,03 g CaO.
CaO iz dolomitaMgO iz morske vode

6,68~ 40,32
X~ 2,3125

x = 3,2164 g CaO je potrebno za talgétgO iz 1 dni morske vode

1 g zarenog dolomit@,5903 g CaO
x~ 3,2164
x = 5,4488 g dolomitnog vapna je poteka 100 %-tno talozenje MgO u

1 dn? morske vode

Za 100%-tno taloZenje u volumenu od 1%dmorske vode potrebno je izvagati
5,4488 g dolomita.

Odgovarajdu masu, m, dolomitnog vapna potrebnu za nestehigsket, 80%-tno
talozenje magnezijeva hidroksida u volumenu od 3 ohorske vode dobite se ako
masu dolomitnog vapna potrebnu za 100%-tno taleZ@t¢hiometrijsko talozenje)

pomnoZzimo s odgovarajium koeficijentom.

Za 80%-tno talozenje, iz 2 drmorske vode, potrebna masa dolomitnog vapna iznosi:
m =5,4488-0,8-2 =8,7181 g
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2.2.1.4. Reakcijsko talozenje magnezijeva hidroksadiz morske vode

dolomitnim vapnom

Reakcijsko taloZenje magnezijeva hidroksida u poeali@noj morskoj vodi obavlja se s
80%-tnom kolkinom dolomitnog vapna kao taloznog sredstva uznmgdhi dodatak
flokulanta 818A, u svrhu poboljSanja brzine seditaeife nastalog magnezijeva
hidroksida.

Postupak rada je slje¢ie

U ¢asu od 2 drhdoda se prethodno oliiena morska voda (volumen izmijeriti
odmjernom tikvicom). UKIjdi se magnetska mijeSalica i ggka do pojave "vira".

Zatim se u "vir" doda izvagana kéia dolomitnog vapna u prahu i suspenzija se
mijeSa na magnetskoj mijesalici 30 minuta.

Dva puta tijekom reakcije (u 10-0j i 20-0j minprekida se rad mijeSalice i suspenzija
promijeSa staklenim Staj@m tako da se krupnijéestice neizreagiranog reagensa
koncentriraju na srediSnjem dijelu dé@aSe. Krupnija zrna se razbiju Stégan, a zatim
se mijeSalica ponovo ukiu

U 30-0j minuti u "vir* se doda oddena koléina flokulanta 818A. Optimalna kdéina
818A flokulanta za 80 %-tno taloZehjeiz 2 dn? morske vode iznosi 6,8 ¢m
MijeSalica se iskljdi i ponovo ukljw&i do pojave "vira". Kad se pojavi "vir" mijeSalica
se iskljLEi, a suspenzija se ostavi da sedimentira.

Masa magnezijeva hidroksida koja se dodatkom 8,7381dolomitnog vapna
(za 80%-tno taloZenje) taloZi moze se ¢mm@ati na sljed@ ntin:

Ova masa dolomitnog vapna sadrzi:

8,7181-0,5903 = 5,1463 g CaO

8,7181-0,4069 = 3,5474 g MgO

CaO iz dolomitaMgO iz morske vode
6,68~ 40,32
x~5,1463
x =3,7001 g MgO

Dakle, CaO iz ovog uzorka dolomitnog vapna motaagiti 3,7001 g MgO iz 2 din

morske vode.
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Ukupno MgO = MgO istalozen iz morske vode + Mg@aomitnog vapna
Ukupno MgO = 3,7001 + 3,5474 = 7,2475 g

MgO = Mg(OH),
40,32~ 58,32

X~ 7,2475
x = 10,4829 g Mg(OH)

Dakle, masa taloga magnezijeva hidroksida kojireedtira pri 80%-tnom talozenju iz
2 dn? morske vode iznosi 10,4829 g.

2.2.1.5. Dobivanje nangestica taloga magnezijeva hidroksida

Nakon sedimentacije taloga magnezijeva hidroksidai se dekantacija i talog
magnezijeva hidroksida 5 puta ispire destiliranadom.

U cilju dobivanja nangestica, nakon faze dekantiranja talog magnezijaedeoksida
odvodi se na ultrazwmo razbijanjeestica, tj. u posudu s talogom se uroni ultrgmau
sonda. Ultrazvéno razbijanje traje jedan sat uz amplitudu od 50%.

Snaga uréaja je 96 W. Za ultrazvino razbijanje cestica koriSten je udaj
HIELSCHER UP400St.

U svrhu izdvajanja taloga vrsi se centrifugirange urefaju TEHTNICA LC-320 pri
brzini od 3000 okr./min u trajanju 5 min.

Radi usporedbe pripremljen je i uzorak taloga maieea hidroksida bez upotrebe
ultrazvuka. Uzorci se nakon dekantacije i ispira®japuta destiliranom vodom,
centrifugiraju da se odstrani kapljevita faza. Fake prenose na satna stakalca i suse u
susSioniku pri 105 °C, a zatim se usitne mljevenjanmikro mlinu (“pulverisette
0” — njemake tvrtke Fritsch).

U radu su, dakle, pripremljena dva uzorka magneaifgdroksida:
— Uzorak 1 — uz upotrebu ultrazinog generatora

— Uzorak 2 — bez upotrebe ultrazmog generatora
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2.3. KARAKTERIZACIJA PRAHA MAGNEZIJEVA HIDROKSIDA

2.3.1. Odrdlivanje kemijskog sastava praha

Uzorci magnezijeva hidroksida Zareni su pri 980u trajanju 5 sati te im je odien
kemijski sastav s obzirom na MgO, CaO, sadrzaj katai gubitak Zarenja.
Prikazani rezultati predstavljaju prosjekieg broja mjerenja.

Gubitak zarenja ispitivanih uzoraka iznosio je 32das. %.

Dobiveni MgO imao je sljed® kemijski sastav:
MgO = 96,62 mas. %; CaO = 3,07 mas. %; B = 0,0828. %0

Koristeti navedene podatke iznanat je kemijski sastav magnezijeva hidroksida

dobivenog (80%-tnim taloZzenjem) iz morske vode.uRes su prikazani u tablici 2.3.

TABLICA 2.3. Kemijski sastav magnezijeva hidroksig@0%-tno talozenje) iz morske
vode

Sastojak CaO MgO B g.2.
mas. % 2,07 65,28 0,0560 32,44

2.3.2. TG/DTG analiza praha magnezijeva hidroksida

Toplinska razgradnja vrsi se radi bolje karaktemijgaistrazivanog uzorka magnezijeva
hidroksida.

TG/DTG mjerenja izvrSena su koriStenjem termogratmm Pyris 1 TGA (Perkin-
Elmer, SAD) u struji duika (20 ¢hmin™) u dinamékim uvjetima. Masa uzoraka bila
je (10 £ 0,5) mg. Dinantka termogravimetrijska analiza provedena je u teatpenom
podrwju (50-800) °C pri zagrijavanju 10 °C mih Rezultati su prikazani na slikama
2.3.i2.4.
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Slika 2.3. TG/DTG analiza uzoraka magnezijeva hidida bez primjene ultrazvuka.
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Slika 2.4. TG/DTG analiza uzoraka magnezijeva hidida uz primjenu ultrazvuka.
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2.3.3. SEM analiza praha magnezijeva hidroksida

Mikrostrukturauzoraka magnezijeva hidroksida promatrana je preima elektronskim
mikroskopom (eng.Scanning Electron MicroscopySEM) tipa JEOL JSM-7000F,
opticke rezolucije 1,2 nm. Uzorci su snimljeni u Laborgi za sintezu novih

materijala na Institutu Rier BoSkové u Zagrebu.

Ispitivanja se u pretraznom elektronskom mikroskoplwijaju u vakuumskoj komori
pri tlaku 10* — 10° mbar. SEM uréaj je elektronski urdaj u kojem se s elektronskom
puskom (W-katoda, 30-60 kV) proizvode elektroni ikge sakupljaju pontm

elektromagnetskih & u odréeni snop promjera 5-10 nm.

Dobiveni SEM snimci za uzorke magnezijeva hidro&si(B0% tno talozenje)
dobivenog iz morske vode bez primjene ultrazvukikagani su na slikama 2.5.do 2.7.

Dobiveni SEM snimci za uzorke magnezijeva hidro&si(B0% tno talozenje)
dobivenog iz morske vode uz primjenu ultrazvuk#&amani su na slikama 2.8.do 2.10.
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SEI 10.0k¥  X2,000 10um WD 10.0mm

Slika 2.5. SEM snimka uzorka magnezijeva hidrok$80®6 tno taloZenje) dobivenog
iz morske vode bez primjene ultrazvuka, p&arge 2000 x.

SEIl  100kV X5000 1am WD 10.0mm

Slika 2.6. SEM snimka uzorka magnezijeva hidrok$80®6 tno taloZenje) dobivenog

iz morske vode bez primjene ultrazvuka, p@arge 5000 x.
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184.2nm
158.4nm
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SEI  50kY X50,000 100nm . WD 10.0mm

Slika 2.7. SEM snimka uzorka magnezijeva hidrok$80®6 tno taloZenje) dobivenog
iz morske vode bez primjene ultrazvuka, ptarge 50 000 x.
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SEI 10.0kv  X2,000 10um WD 10.0mm

Slika 2.8. SEM snimka uzorka magnezijeva hidrok$80®6 tno taloZenje) dobivenog
iz morske vode uz primjenu ultrazvuka (amplitud&5060 min), povéanje 2000 x.

pE. ? 2

SEI  100kV X5000 1um WD 100mm

Slika 2.9. SEM snimka uzorka magnezijeva hidrok$&0®6 tno taloZenje) dobivenog
iz morske vode uz primjenu ultrazvuka (amplitud&5060 min), povéanje 5000 x.
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SEI 100KV X50,000 100nm_ WD 10.0mm

Slika 2.10. SEM snimka uzorka magnezijeva hidrokg¢&D% tno taloZenje) dobivenog
iz morske vode uz primjenu ultrazvuka (amplitud&5060 min), povéanje 50 000 x.
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3. RASPRAVA

Istrazivanja u ovom zavrSnom radu provedena suljsntidobivanja magnezijeva
hidroksida velkiine cestica nanometara.

Magnezijev hidroksid dobiven je iz morske vode abgimetrijskim nainom talozenja
uz dodatak 80% od stehiometrijski potrebne din& dolomitnog vapna kao taloznog
sredstva. Talog je ispiran 5 puta destiliranom wvodo postupku dekantacije u svrhu
uklanjanja neizreagiranog dolomitnog vapna i tegijinatrijevih i kalcijevih soli te
adsorbiranog bora.

Da bi se dobile naestice taloga magnezijeva hidroksida, primijenjenujtrazvuk
(HIELSCHER UP 400St) visokog intenziteta, u trajaftjh, uz amplitudu 50% i snagu
96 W.

Talog magnezijeva hidroksida nakon primjene ulttkav se centrifugira i susi u
susioniku pri 105C u trajanju 5 h.

Radi usporedbe pripremljen je i uzorak magnezijévdroksida bez upotrebe
ultrazvuka.

Oba taloga magnezijeva hidroksida se zatim usitdgvenjem u mikro mlinu
(“pulverisette 0” — njemeke tvrtke Fritsch).

Dobiveni uzorci magnezijeva hidroksida karakteanirsu s TG/DTG i SEM analizom.
TG/DTG analiza provedena je sa svrhom da se isgifanska stabilnost pripremljenih
¢estica magnezijeva hidroksid&ezultati su prikazani na slici 2.3. za uzorke
magnezijeva hidroksida bez primjene ultrazvukaaaslici 2.4. za uzorke uz primjenu
ultrazvuka. 1z slike 2.3. je vidljivo da kod uzorkaagnezijeva hidroksida bez upotrebe
ultrazvuka gubitak mase zajje pri 244,94°C i zavrSava pri 481,39C, te da iznosi
27,090%, Sto je neznatno niZe od teorijskog gubitlse koji iznosi 30,89%.

Iz slike 2.4. za uzorke magnezijeva hidroksida patrebu ultrazvuka ugjivo je da se
temperaturni interval por&@ prema nesto nizim vrijednostima, tj. da gubita&sm
zap@inje pri neznatno nizoj temperaturi 235,82 i zavrsava pri 476,13, te iznosi
27,407%. Kod oba uzorka gubitak mase je priblizstg te se na osnovu provedene
TG/DTG analize moze zakkiti da je proces Kkalcinacije ili toplinski raspad
magnezijeva hidroksida u struji dusika (20°amin™) u dinamékim uvjetima potpun.
Rezultati TG/DTG analize u skladu su sa sastavomne®jeva hidroksida dobivenog

kemijskom analizom (Tablica 2.3.).
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Ispitivanja SEM analizom ukazuju da kod oba uzarikegnezijeva hidroksida dolazi do
nastanka aglomerata (w@he pm), kako je prikazano na slikama 2.5. i 2&.uzorak
magnezijeva oksida bez primjene ultrazvuka, a niearsla 2.8. i 2.9. za uzorak
magnezijeva hidroksida uz primjenu ultrazvuka. Aqiedjuci aglomerate udjivo je da
su ¢estice magnezijeva hidroksida koje formiraju agloates priblizno istih dimenzija
za oba uzorka u rasponu od 130 do 250 nm kao §uakigzano na slikama 2.7.1 2.10.
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4. ZAKLJUCCI

Temeljem dobivenih rezultata moze se zakdju

Rezultati TG/DTG analize ukazuju da je proces kelcije ili toplinski raspad
magnezijeva hidoksida u struji dusika (20%cmin™) u dinamékim uvjetima

potpun i gubitak mase je priblizno isti za uzorkexgmezijeva hidroksida
(80%-tno talozenje) dobivenog iz morske vode héz primjenu ultrazvuka.

Karakterizacija uzoraka magnezijeva hidroksida (80%otalozenje) dobivenog

iz morske vode bez i uz primjenu ultrazvuka SEMlianen ukazuje na nastanak
aglomerata (vetine pm) u kojima se nalaz&estice magnezijeva hidroksida
veli¢ine od 130-250 nm.
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