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ZADATAK ZAVRSNOG RADA

e Pregledom literature prouciti dobivanje gorke morske vode.
e Prouciti potencijalne resurse i metode dobivanja minerala iz gorke morske vode
dobivene nakon izdvajanja NaCl.

e Napraviti kratak pregled dosada$njih metoda dobivanja minerala.



SAZETAK

Zavr$ni rad predstavlja literaturni pregled metoda dobivanja minerala iz gorke
morske vode. Gorka morska voda nastaje kao nusproizvod pri proizvodnji morske soli te
predstavlja koncentrirani oblik mnogih soli. Elementi koji sacinjavaju gorku morsku vodu
su: Na, Mg, Ca, K, Li, Rb, Pb, U, Zn, a primjenom inovativnih metoda mogu se dobiti iz
gorke morske vode. Metode koje se danas primjenjuju su nanofiltracija, elektrodijaliza,
elektroliza, precipitacija, ekstrakcija uz primjenu otapala, ionska izmjena, toplinski
procesi i kombinirani procesi. UsavrSavanjem metoda omogucava se potpuno ili
djelomi¢no zbrinjavanje gorke morske vode te se smanjuje Stetni utjecaj na okoli$ kao i
dobivanje minerala visoke ¢isto¢e. Glavni cilj je povecanje ucinkovitosti, poboljsanje

eksploatacije minerala i §to vece iskori$tenje gorke morske vode.

Kljuéne rije¢i: gorka morska voda, metode, minerali



SUMMARY

The bachelor thesis presents a literature review of methods for obtaining
minerals from sea bittern. Sea bittern is formed as a by-product in the production of sea
salt and is a concentrated form of many minerals. Sea bittern contains elements such as:
Na, Mg, Ca, K, Li, Rb, Pb, U, Zn, which by applying innovative methods can be
exploited. The methods used today are nanofiltration, electrodialysis, electrolysis,
precipitation, solvent extraction, ion exchange, thermal processes and combined
processes. The improvement of methods enables complete or partial disposal of sea
bittern, the reduction of negative environmental impacts as well as the production of
minerals of high purity. The main goal is to increase efficiency, improve mineral

exploitation and maximize the use of sea bittern.

Key words: sea bittern, methods, minerals
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UvoD

Otopina koja ostaje nakon isparavanja i kristalizacije NaCl (kuhinjska sol) iz
morske vode naziva se mati¢na luzina ili gorka morska voda (eng. Sea Bittern). Gorka
morska voda nastaje u velikim koli¢inama kao nusproizvod ili otpadni proizvod prilikom
desalinizacije ili proizvodnje morske soli (na 1 tonu proizvedene morske soli nastaje 1 m?

gorke morske vode dostupne za daljnju obradu).

Brojna istrazivanja ukazuju da odlaganje gorke morske vode natrag u more
moze biti smrtonosno za morski zZivot 1 ekosustav, osobito uz dugotrajnu izloZenost.
Zbrinjavanja kao $to su isparavanje, duboko ubrizgavanje i ispustanje u kanalizaciju ili
povrsinske vode takoder su ograni¢ene strozim standardima za otpadne vode zbog
njihovog negativnog utjecaja na okolis.

Zbrinjavanje gorke morske vode je potaknulo razvoj inovativnih metoda za
dobivanje minerala jer ona predstavlja bogat i perspektivan izvor sirovina, posebno kada
je vrlo koncentrirana. Koncentracija soli u gorkoj morskoj vodi moze dose¢i vrijednosti
od 30 do 40 kg m™ sto je 20 — 30 puta vise nego u svjezoj morskoj vodi.

Primjenom inovativnih metoda kao S§to su nanofiltracija, elektroliza,
elektrodijaliza, precipitacija, toplinska obrada, ekstrakcija s otapalom i ionska izmjena
moguce je minimalizirati volumen otpadne vode te povecati dobivanje minerala, ¢ime se

smanjuju Stetni utjecaji na okolis.

Koristenjem kombiniranih metoda obnavljanja kao $to su elektroliza/kalcinacija,
precipitacija/kalcinacija, membranska elektroliza/precipitacija i elektrokemijski

proces/odvajanje membrane, poboljsava se u¢inkovitost dobivanja i ¢isto¢a proizvoda.

Potpuno iskoristavanje gorke morske voda moguce je direktnom primjenom kao

CO. apsorbens, rashladno sredstvo ili koagulant. Obnovljive tehnologije i dalje rade na

povecanju ucinkovitosti i pobolj$anju eksploatacije minerala kao i §to ve¢em iskoriStenju
gorke morske vode.

Glavni cilj ovog zavrsnog rada je pregledom literature prouciti dobivanje gorke

morske vode, prouciti potencijalne resurse i metode dobivanja minerala iz gorke morske

vode. Kroz kratki pregled dosadasnjih ispitivanja upoznati se s prednostima i nedostacima

pojedinih metoda pri eksploataciji minerala.
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1.1. GORKA MORSKA VODA

1.1.1. Dobivanje gorke morske vode pri proizvodnji NaCl u solanama

Mora i oceani predstavljaju najvece zalihe vode, anorganskih soli te organske
tvari. Morska voda sadrzi 96,7% vode i 3,3% otopljenih soli, tj. 5-10® t soli, mnogo vise
nego mineralne rezerve na kopnu. Zalihe soli u morima stalno se obogacuju djelovanjem
vulkana i dotokom mineralnih tvari putem rije¢nih tokova, zbog ¢ega more predstavlja
neiscrpan izvor soli. Kemijski sastav morske vode star je oko 600 milijuna godina, a u
njegovom sastavu dominira Sest glavnih elemenata Na, Mg, Ca, K, Cl i S. Vrijeme
zadrzavanja elemenata u moru mjeri se u milijunima godina, a vrijeme mijeSanja morske

vode u tisuéama godina §to omoguéava dobru izmijesanost i homogenost mora.® 2

Ekonomska isplativost eksploatacije minerala iz morske vode ovisi 0 njihovoj
koncentraciji u morskoj vodi, njihovoj cijeni 1 dostupnoj koli¢ini tih minerala na
kopnenom podrucju. Najatraktivniji elementi za eksploataciju iz morske vode su Na, Ca,

Mg, K, Li, Sr, Br, B, U.2

Najzastupljenija je proizvodnja soli, NaCl iz morske vode, a primjenu nalazi u
kemijskoj industriji, prehrambenoj industriji, industriji koze, tekstila, papira, sapuna,
porculana, stakla, obradi voda itd. lzdvajanje NaCl iz morske vode vrsi se procesom
isparavanja, tj. umjetnim (vakuumsko isparavanje) ili prirodnim solarnim isparavanjem.
Pri umjetnom isparavanju morske vode koriste se vakuumske metode i izmjenjivaci
topline te se dobiva sol visoke ¢istoce (> 99%). Ovom metodom moze se ispariti velika
koli¢ina morske vode, ali ovakvo isparavanje smatra se ekoloski neprihvatljivom
metodom jer se stvara velika koli¢ina ugljikovog dioksida i energetski je zahtjevna

metoda.

Prirodno solarno isparavanje je najekonomicnija metoda. Isparavanje morske
vode odvija se pomocu sunceve energije i vjetra pri cemu dolazi do kristalizacije soli
NaCl. Solarno isparavanje morske vode i dobivanje NaCl odvija se u solanama.
Isparavanje morske vode do koncentracije od 25 °Be’, i dalje uz kristalizaciju soli do
30 °Be’ vrsi se u Sirokim plitkim bazenima na suncu. Skup bazena i pomo¢nih uredaja

naziva se "morska solana”. Osnovni elementi jedne morske solane (slika 1.1.) su:

e Dbazeni za ugusc¢ivanje morske vode do 25 °Be’



e bazeni za kristalizaciju
e rezervoari ugusc¢ene vode

e pomoéni uredaji.*

Slika 1.1. Solana u Stonu.®

Tijekom isparavanja morske vode stvaraju se topljive soli koje se taloZe ovisno o
produktu topljivosti pri razli¢itim koncentracijama. Postupnim isparavanjem morska
voda se koncentrira i taloze se najprije najmanje topljive soli. Prvi se talozi kalcijev
karbonat s malim udjelom soli, zatim kalcijev sulfat koji se talozi kao anhidrat ili gips i

na kraju natrijev klorid koji je najvise zastupljen po koli¢ini.?

Isparavanje se vrsi u 4 faze. U prvoj fazi isparivanja morska voda se ugusti s
3,5 °Be' na 7 °Be' tijekom ¢ega ispari oko 1/2 vode koja ulazi s morskom vodom i izdvoji
se sav kalcijev karbonat (CaCOs3). Uz izdvajanje CaCOs izdvajaju se i mikroprimjese
zeljezovih soli. Prisutnost algi morsku vodu ¢ini tamnijom Sto pospjeSuje isparavanje
vode tj. povecava se apsorpcija sunceve energije. Negativna strana prisutnosti algi je

smanjenje kapaciteta cjevovoda pa se alge s vremenom trebaju ukloniti.

U drugoj fazi isparavanja izdvajaju se alge i morska fauna, gusto¢a vode poraste
na 12 °Be'. Volumen morske vode smanji se za 1/4 od volumena na pocetku isparavanja.
Pocinje se talozit gips CaSO4-2H20, Fe203 kao 1 organske tvari koje potjecu od
mikroorganizama uginulih u slanoj vodi. Tijekom trece faze isparavanja izdvaja se vise

od 2/3 ukupnog sadrzaja CaSO4-2H20, a koncentracija otopine poraste do 18 °Be'.
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U cetvrtoj fazi isparavanja uguScuje se slana voda do zasi¢enja s NaCl ili do 25 °Be'. Na
kraju ove faze otopina postaje zasicena s NaCl. Ove Cetiri faze nazivaju se primarno
isparavanje. Slana voda, ugusc¢ena na 25 °Be' uvodi se u posebne bazene za kristalizaciju,
gdje se vrsi tzv. talozno isparavanje, tj. talozi se NaCl. Kristalizacija se prekida kada se
na dnu bazena stvori sloj istaloZzenog NaCl debljine 6 — 12 cm. Shematski prikaz promjene

morske vode pri isparavanju prikazan je na slici 1.2.

S = 0,242 m?/m? S = 0,122 m*m?

- 2 /a3
S =0,547 m*/m ZONA UGUSATVANIA ZONA KRISTALIZACLII
USC / AAINJ

-l I1 ik 515 g =]l
VODA 111 v S =0,134m%m?

VODA S =0,0776 m*/m?
VODA
VODA

VODA
VAN

560kg
100kg

MORSKA

VODA o g
MATICNA LUZINA
3,5°Be’ 7°Be’ 12°Be’ 18°Be’ 25°Be! :)‘:,?:g
v=1m' 0,4337 m' 02686 m' | 01688 m’ 0.1120m ot Th
CaCO, CaSO,  CaSO, NaCl
85% 22.5 kg (84%)

Slika 1.2. Shematski prikaz promjena u morskoj vodi prilikom isparavanja.*

Nakon izdvajanja NaCl iz morske vode u bazenima za kristalizaciju zaostaje
mati¢na luzina ili koncentrirana gorka slana otopina (eng. Sea Bittern) kao nusprizvod.®
Teoretski se smatra da za svaku tonu proizvedene morske soli zaostane oko 1 m® gorske
morske vode.® Izraz ,,gorka morska voda* odnosi se na vrlo gorak okus otopine koja je

zaostala nakon isparavanja NaCl iz morske vode.’

U posljednje vrijeme interes za gorkom morskom vodom se povecéao. Potencijalni

je izvor soli, sirovina 1 energije. Koncentracije odredenih soli u gorkoj morskoj vodi ¢ak
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su 20-30 puta vece nego u svjezoj morskoj vodi. Zbog toga gorka morska voda predstavlja

alternativu za proizvodnju raznih soli.®’

1.1.2. Mineralni sastav gorke morske vode

Gorka morska voda ima gustoéu 29-30 °Be' (saliniteta 299,8-310,4 g L™ pri
25 °C).8 Kemijski sastav ovisi od izvora (morska voda, slano jezero ili izvor slane vode),
metodama isparavanja i talozenja soli i klimatskim uvjetima. Takoder utjecaj ima i
bioloska aktivnost jer moze uzrokovati elemente u tragovima adsorbirane tijekom procesa
isparavanja.

Gorka morska voda predstavlja koncentrirani oblik mnogih korisnih soli. Sadrzi
glavne elemente poput klorida, magnezija, sulfata, natrija, kalija i kalcijevih iona, te
ostale manje zastupljene elemente brom, bor, kobalt, krom, Zeljezo, mangan, nikal i
antimon.®"° Glavni sastojci prisutni u morskoj vodi pokazuju stalne relativne odnose §to
znaci da varijacije u sastavu raznih mora je samo u koli¢ini prisutne vode. Na slici 1.3.
prikazana je promjena gustoée morske vode tijekom isparavanja pri 25 °C.*°

L5 1215 i 5 % ?I:IB:_‘F"

U D g e *
1 1 1 - |

2

=== I
- 1 ukuona-koncentraciiasolt T 1.

koncentracijag/Ly

gustoday

Slika 1.3. Promjena gustoée morske vode tijekom isparavanja pri 25 °C.1



Koncentracija glavnih elemenata u gorkoj morskoj vodi prikazana je u tablici 1.1.

Tablica 1.1. Analiza glavnih elemenata u gorkoj morskoj vodi nakon izdvajanja NaCl

(solana Ramova, Krvavica, Makarska)**

Sastav Na Mg Ca K

Konc. /mg L 10027 73454 37 16693

Iz tablice je vidljivo da je najveca koncentracija kalijevih i magnezijevih elemenata u
gorkoj morskoj vodi i predstavlja dobar rezervoar navedenih elemenata. Koncentracije
manje zastupljenih elementa dane su u tablici 1.2.

Tablica 1.2. Analiza elemenata u tragovima u gorkoj morskoj vodi nakon izdvajanja

NaCl (solana Ramova, Krvavica, Makarska)*!

Sastav Li Rb Pb U Zn
Konc./mgL? 37569 16,970 0,00083 0,407 4,695
Sastav B \% Cr Mn As
Konc. /mg L 504,920 0,070 0,015 0,015 0,074
Sastav Fe Co Ni Cu

Konc. /mgL? 0,015 0,012 0,024 2,331



1.1.3. Zbrinjavanje i primjena gorke morske vode

Solane stvaraju veliku koli¢inu gorke morske vode visoke koncentracije soli.
Direktno vrac¢anje gorke morske vode u more uobicajena je strategija upravljanja koja se
primjenjivala u cijelom svijetu. Medutim, brojna istrazivanja ukazuju da odlaganje gorke
morske vode natrag u more moze biti smrtonosno za morski Zivot i ekosustav, osobito uz
dugotrajnu izloZenost. Zbrinjavanja kao Sto su isparavanje, duboko ubrizgavanje i
ispustanje u kanalizaciju ili povrSinske vode takoder su ogranicene strozim standardima

za otpadne vode zbog njihovog negativnog utjecaja na okolis.*?

Briga o okoliSu i strogi propisi potaknuli su razvoj inovativnih metoda
upravljanja gorkom morskom vodom, a cilj je bio posti¢i odrzivo koriStenje resursa i
dobivanje minerala. Primjenom inovativnih metoda upravljanja gorkom morskom vodom
moze se minimalizirati volumen otpadne vode i povecati dobivanje minerala, ¢ime se
smanjuju $tetni utjecaji na okolis, (slika 1.4).

Takoder, gorka morska voda moze se direktno primjenjivati kao CO2 apsorbens,
rashladno sredstvo ili koagulant. Obnovljive tehnologije i dalje rade na povecanju
uc¢inkovitosti i pobolj$anju eksploatacije minerala kao i §to veéem iskoriStenju gorke

morske vode.®

Glavni elementi:

Koagulacija, apsorpcija s
CO,, rashladno sredstvo,
kristalizacija — Mg

K, Cl, Na, Ca, Mg, H,0,
SO, Izravno koristenje

Proizvodnja soli Proizvodnja iz gorke morske

vode
Metode dobivanja > ] B
minerala Nanofiltracija,
. .. . elektrodijaliza, elektroliza,
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Sr, Al, Br, Li, B, Rb, Cs, Sb AR .
kombinirani procesi

Slika 1.4. Primjena gorke morske vode.®



Najbolji na¢in zbrinjavanja gorke morske vode je kroz eksploataciju minerala jer
se dobivaju produkti s dodatnom vrijedno$¢u, a ujedno se postize minimalno ili nikakvo

zbrinjavanje njihovih nusproizvoda.

1.1.4. Povijesni razvoj dobivanja minerala iz gorke morske vode

Proces eksploatacije minerala iz gorke morske vode razvijao se od 1918. g. pa sve
do danas (slika 1.5.).5

Prvo dobivanje Prva velika Kombiniranje Primjena 1.Koristenje gorke morske
minerala iz tvornica za postupaka za nove metode- vode kao apsorbent za CO;
gorke morske dobivanje Mg dobivanje elektroliza .
vode minerala 2.Elektodijaliza

T

T

T

T

T

1918. 1926. 1941. 1960. 1970. 1980. 1990. 2000. 2010.

|

i

|

i

Prva Eksploatacija Li, Mg, Koristenje Koritenje
eksploatacija K, Br isparavanjem, gorke morske membranskih
Br iz gorke precipitacijom i vode kao _postupak_a
morske vode ekstrakcijom koagulant izdvajanja

Slika 1.5. Istrazivanje gorke morske vode kroz povijest.®

Prvi eksperiment dobivanja minerala iz gorke morske vode proveden je
1918. g., a dobili su se magnezijev (1) sulfat heptahidrat (MgSO4 - 7H.0), kalcijev klorid
(KCI) i magnezijev klorid (MgCl2). Metode za dobivanje broma iz gorke morske vode
razvile su se 1926. g. Prva tvornica za dobivanje magnezija iz gorke morske vode

napravljena je u Teksasu 1941.9.6

Intenzivna istrazivanja na gorkoj morskoj vodi po¢ela su 1960-ih godina.® Metode
koje su se tada koristile za dobivanje minerala su isparavanje, talozenje, kristalizacija i

ekstrakcija uz odgovarajuce otapalo. Najbolje metode za dobivanje kalija, magnezija,
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litija i ostalih minerala iz gorke morske vode su kombinirane metode (npr. isparavanje i

ionska izmjena).

Tijekom 1980-ih gorka morska voda pocela se koristiti kao koagulant za
industrijske otpadne vode tijekom proizvodnje obojenih tkanina. pH otpadne vode je
bazi¢an, $to je pogodno za koriStenje gorke morske vode jer nakon njenog dodavanja
istalozeni magnezijev hidroksid djeluje kao koagulant. On prikuplja boju, krute tvari,
organske tvari i teSke metale iz otpadne vode prije nego $to se istalozi iz otopine. Mulj

koji nastaje ovim procesom Koristi se kao gnojivo.®

Najnovija istrazivanja®’ 1131 za dobivanje magnezijevih spojeva iz gorke
morske vode usmjerena su na poboljSanje procesa precipitacije uz primjenu razlicitih
taloznih reagensa (kalcinirani dolomit i/ili vapno, amonijak i NaOH/NHsOH) i
elektrokemijskih procesa, a u cilju uklanjanja nedostataka i optimiziranja istih. Takoder,
ispitivali su se uvjeti dobivanja magnezijeva hidroksida iz umjetnih slanih voda
primjenom alkalnih vodenih otopina, utjecaj na veli¢inu, oblik i stupanj aglomeracije
dobivenih kristala. Posebna paznja usmjerena je analizi raspodjele velicine kristala
magnezijeva hidroksida, njihovom odvajanju iz vodene suspenzije kao i izboru reaktora

za talozenje.’

Litijevi ioni dobiveni su 1993. g. kombinacijom precipitacije i ekstrakcije uz
odgovarajuce otapalo. Proces precipitacije ukljucivao je dodavanje ekstrakta i natrijevog
aluminata.™® U 2000-ima koristi se membransko odvajanje tj. glavnu ulogu imaju
nanofiltracija 1 reverzna osmoza. Posljednjih godina najznacajnija metoda je
elektrodijaliza, propusStanje iona kroz polupropusnu membranu zbog razlike u
elektricnom potencijalu. KoriStenjem elektrodijalize dobiva se proizvod velike
selektivnosti i ¢istoce.r® Uporaba gorke morske vode kao upijajueg sredstva razvija se
tijekom 2010. g.4

Primjenom kemijske precipitacije, adsorpcije, ionske izmjene, ekstrakcije
otapalom, reverznom osmozom i elektrodijalizom iz gorke morske vode mogu se jo$

dobiti spojevi bora, broma, rubidija i cezija.®

U tablici 1.3. prikazani su minerali koji se mogu obnoviti iz gorke morske vode.
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Tablica 1.3. Dobiveni minerali iz gorke morske vode ©

NaCl, Na2CO3, NaOH, NaOCI, NaClO4

Na*
Mg?* MgClz, MgSOs, MgCOs, Mg(OH):
Ca?* CaCO03, CaS0s, CaCl,

K* KCI, K2SO4, KNaSO4

B B(OH)3

Li* LiOH, Li, LiCl, Lio,CO3

Rb* Rb

Cs* Cs

Br3* Br,

Gorka morska voda predstavlja dobru sirovinu za crpljenje raznih minerala.
Razvijanjem novih metoda, za dobivanje minerala iz gorke morske vode, dobiva se

moguénost proizvodnje velikog broja proizvoda visoke kvalitete.
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1.2. METODE DOBIVANJA MINERALA 1Z GORKE MORSKE
VODE

1.2.1. Nanofiltracija

Nanofiltracija je membranski proces odvajanja pod tlakom, te je sli¢na mikrofiltraciji,
ultrafiltraciji i reverznoj osmozi. Nanofiltracija je relativno noviji postupak obrade vode
putem membranske filtracije. Sadrzava veli¢ine pora u rasponu od 0,5 do 2 nm, a djeluje
pri niskom tlaku (5-40 bar). Budu¢i da djeluje pri nizem tlaku smatra se ekoloski
prihvatljivijom metodama obrade od reverzne osmoze. U odnosu na reverznu osmozu,

nanofiltracijske membrane imaju 2 do 5 puta veéu permeabilnost.®

Nanofiltracijske membrane imaju visoku sposobnost zadrzavanja viSevalentnih iona
(Ca?*, SO4*, Mg?") dok su djelomi¢no propusne za jednovalentne ione (Na*, K*, CI").%°

Pri nanofiltraciji otopljene tvari u vodi zadrzavaju se na membrani iz dva razloga:

1. elektricki nenabijene organske Cestice zadrZane su zbog vec¢ih dimenzija molekula
od veli¢ine pora membrane
2. elektricki nabijeni ioni veéeg naboja zadrzani zbog elektrostatskih interakcija

membrane i iona

Membrane se sastoje od dva sloja. Gornji 1 potporni sloj izgraden je od razli€itih
polimernih materijala, propusta velik udio monovalentnih iona, a zadrZava dvovalentne i
trovalentne ione te nenabijene organske cestice. Od svih membranskih postupaka
nanofitracija se najviSe koristi za iskoriStavanje gorke morske vode, a posebno pri

izdvajanju litija koja sadrzi visok udio magnezija.

DL-2540 C prva je membrana koja se koristila za eksploataciju litijeva klorida iz
gorke morske vode koja sadrzi visoke koncentracije magnezija i bora. Ona izvrsno
odbacuju sulfate (>96%), ali slabo odbacuju bor i magnezij. Dobivanje litija iznosi oko
55%. Koristenje DL-2540 C membrane za eksploataciju litijevih iona iz slanog jezera

rezultirao je dobrim odbacivanjem magnezija (>65%), ali slabim odbacivanjem bora.

Odvajanje litija iz gorke morske vode moze se obavit pomocu spiralno namotane
DK-1812 membrane. Takav oblik membrane dobro odbacuje magnezijeve ione, dok se

dobije oko 85% litija. NF-90 nanofiltracijska membrana smatra se najucinkovitijom
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membranom za izdvajanje litija iz gorke morske vode. Odbacivanje litija iznosi samo

15%, a magnezija 100%.%%°

Prolaz tvari kroz nanofiltracijsku membranu jako ovisi o sterickoj smetnji elemenata.
Ionski radijusi razli¢itih iona ekvivalentni su srednjem polumjeru pora membrana.
Stericka smetnja pojedinih iona moze se prikazati sljede¢im redoslijedom: Mg?*> Ca?*>
Li*> Na*> K*>S0,*>CI". Proizlazi da se litijevi ioni mogu ucinkovito odvojiti od

dvovalentnih iona koje sadrzi gorka morska voda.

Cimbenici koji utje¢u na proces odvajanja nanofiltracijom su radni protok, tlak,
temperatura, maseni omjer Mg?*/Li*, pH vodene otopine i fizikalno-kemijska svojstva
samih membrana. Visok radni tlak i nizak pH otopine moze poboljsati odbijanje
magnezijevih iona, ali ako je omjer Mg?* i Li* veéi od uobi¢ajenog rezultat moze bit

poveéanje odbacivanja litijevih iona i smanjenje odbacivanja magnezijevih iona.%%

Komercijalne membrane za nanofiltraciju pripremljene su medupovrSinskom
polimerizacijom, a zbog prisustva karboksilne skupine posjeduju negativno nabijenu
povriinu. Takva povr$ina sklonija je sedimentaciji Ca®" iona §to $tetno utjee na
odrzavanje propusnosti i faktor razdvajanja membrane. Negativno nabijene membrane
pri nanofiltraciji pokazuju dobre performanse za odbacivanje viSevalentnih iona, ali

pokazuju nezadovoljavajuée rezultate u smislu odbacivanja otopljenih Stetnih tvari.

Niska selektivnost Li/Mg Visoka selektivnost Li/Mg

Y

PEI

NEGATIVNO NABIJENE POZITIVNO NABIJENE
PA NF membrane SP.-PEI NF membrane

Slika 1.6. Modificirana membrana s PEI za nanofiltraciju.?
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Novija istrazivanja’®?' usmjerena su na razvijanje membrana s pozitivno
nabijenom povrSinom. Pozitivno nabijene membrane dobivaju se modificiranjem
membrana s niskomolekularnim polietileniminom (PEI) (slika 1.6.) te predstavljaju nove
membrane visokih karakteristika za ekstrakciju ionskih soli.

Nabijena povrsina proizlazi uglavnom iz uvedenih aminskih skupina i moze se
optimizirati reakcijskim medijem i molekularnom masom PEI. Visoka gusto¢a aminskih
dijelova na povrSini membrane osigurava Vvisoku kationsku selektivnost. Ovako
modificirana membrana moZe se primjenjivati za dobivanje Li* iona jer pokazuju najvisi
stupanj selektivnost Li* u odnosu na Mg?* (omjer masa Mg?*/Li* od 150).2

Nanofiltracijska membrana modificirana s EDTA predstavlja pozitivho
nabijenu membranu te ima povec¢anu stopu odbacivanja magnezijevih iona do 92,3%, a
smanjenu stopu odbacivanja litijevih iona na 30%. Kut kontakta s vodom smanjen je na
40°, a veli¢ina pore na 0,2 nm.?? Otkriée ove membrane dovelo je do poboljsanog

odvajanje litijevih iona iz gorke morske vode.

1.2.2. Elektroliza

Elektroliza je elektrokemijska reakcija razlaganja elektrolita djelovanjem
elektricne struje. Ako se u otopinu elektrolita urone elektrode spojene s izvorom
istosmjerne elektri¢ne struje, nastali ioni bit ¢e privuéeni elektrodom suprotna naboja.
Negativno nabijene ione (anione) privlacit ¢e pozitivna elektroda (anoda), a pozitivno

nabijene ione (kation) privlacit ¢e negativna elektroda (katoda).

Koristenje elektrolize za dobivanje minerala iz gorke morske vode vrlo je rijetko.
Provedena su istrazivanja za dobivanje bromida 1 magnezija iz gorke morske vode
koristenjem grafita i platine kao elektroda. Bromid je moguce izdvojiti u obliku broma iz

gorke morske vode elektrolizom uz poveéanu gustoéu struje i molarni omjer.®

Magnezij se procesom elektrolize iz gorke morske vode izdvaja u obliku taloga

magnezijeva hidroksida prema reakcijama®:
2H20() + 2¢” — Ha(g) + 20H ) )

Mg?* (ag) + 20H (ag) — Mg(OH)2(s) 2
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Slika 1.7. Shematski prikaz elektrokemijskog dobivanja Mg(OH)2.%

Elektrokemijski proces provodi se pomocu elektrokemijske ¢elije s dva odjeljka,
kao $to je prikazano na slici 1.7., povezano slanim mostom pripremljenim od natrijevog
klorida. Koriste se elektrode od nikla kao katoda i ugljika kao anoda. Katode ne
zahtijevaju posebne uvjete u usporedbi s anodama koje zahtijevaju koriStenje inertnih
elektroda od grafita, zlata ili platine kako se anoda ne bi oksidirala. Niklove elektrode su
stabilne i predstavljaju elektro katalizator u alkalnim elektrolitima, te se Siroko koriste u

industriji proizvodnje plina vodika.

Elektrokemijskim procesom moguce je dobiti magnezijev hidroksid visoke
Cistoce (91,21%) i maksimalne konverzije (85,59%) iz razrijedene gorke morske vode
nakon 10 h rada elektrolitne celije pri stalnom naponu napajanja od 18 V, sobnoj

temperaturi i bez podesavanja pH.?

Dobiveni magnezijev hidroksid, unato¢ obecavajuc¢im rezultatima ovog pristupa,
sadrzava necisto¢e: NaCl i CaCOs. Elektrolizom gorke morske vode u odnosu na
elektrolizu morske vode nakuplja se manje taloga na katodi 1 manja je potroSnja energije

zbog visoke vodljivosti.
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1.2.3. Elektrodijaliza

Elektrodijaliza®® je membranski postupak pripreme vode uz primjenu selektivnih
ionskih membrana u prisutnosti elektri¢ne struje kao pokretacke sile. Osnovna jedinica
za elektrodijalizu sastoji se od komore s dvije elektrode (anoda i katoda) te od najmanje
dvije aktivne membrane (kationske i anionske). Kationska membrana propusta katione,
a zaustavlja anione, dok anionska membrana propusta anione i zaustavlja katione. Efekt

propustanja iona kroz membranu ovisi o:

e velicini pora i strukturi membrane

e veli¢ini naboja protuiona koji prolaze kroz membrane.

Tipi¢no iskoriStenje struje je >80% Sto osigurava ekonomican rad postrojenja.
Elektrodijaliza se koristi za dobivanje ionskih materijala iz industrijskih otpadnih voda,
desalinizaciju, procese frakcioniranja, prvi stupanj u pripremi voda za parna postrojenja,
uklanjanje pepela, Secera, desalinizaciju sirutke, a sve vise se upotrebljava i za dobivanje

minerala iz gorke morske vode.®?°

Minerali koji se uspjesno mogu oporaviti iz gorke morske vode i slanih otopina
procesom elektrodijalize uklju¢uju Mg?* i Li*. Za dobivanje litija elektrodijaliza se odvija
u reaktoru koji sadrzi naizmjeni¢no postavljene kationske i anionske izmjenjivacke
membrane, anodnu (titan obloZen iridijem) i katodnu (nehrdaju¢i celik) elektrodu
(slika 1.8.).2 S obe strane membrana nalazi se prostor s razrijedenom (izvornom

otopinom) i koncentriranom (pro¢is¢enom) otopinom litija.

(1\y| \/ ('l\y| \</ (’l\y (I\I\/

it »Lit Li* > T3+ Li’ » Li*
» 2 cr Cr E a “ . L
Na' » Na* Mg2™ Mg2™y SO2
+ 5 5 Na‘ R » Na‘ . Na‘ > Na’ EOSSES Na+ 1
i o e Yarx e poll
Ca+ ™\ Ca ™y
Cl. a Cr = Cl

I I

Slika 1.8. Shematski prikaz elektrodijalize pri obnavljanju litija s jednovalentnim

ion izmjenjivim membranama.?%24
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Tijekom elektrodijalize ioni litija prolaze kroz jednovalentnu ion izmjenjivu
membranu u proc¢iS¢enu otopinu dok ioni magnezija i kalcija zaostaju. Primjena i razvoj
ovakvih membrana i dalje se ispituje u svrhu oporavka litija iz slanih otopina i gorke
morske vode te se ispituje utjecaj i drugih faktora na sam proces elektrodijalize kao $to

su temperatura, brzina protoka, gustoéa, napon i utjecaj drugih iona (Na*, K* i Ca?*).%

Prisutnost jednovalentnih kationa (npr. Na*, K¥) u gorkoj morskoj vodi potice
migraciju drugih kationa u odnosu na litij ¢ime se smanjuje odvajanje litija od magnezija,
dok prisutnost SO4%~i HCO3?~ poboljsava migraciju litijevih iona jer ometa migraciju

Mg?* te se poveéava odvajanje litija od magnezija.®

U procesu razdvajanja litija od magnezija elektrodijalizom iz gorke morske vode
koristile su se jednovalentne ion izmjenjive membrane (Selemion CSO i Selemion ASA
membrane) pri visokom masenom omjeru Mg?*/Li* = 150 te je postignuto dobivanje Li
od 90%.%* Na ovim membranama stvara se pozitivni elektri¢ni sloj na granici membrana-
otopina kao posljedica nagomilavanja iona Mg?*. Pove¢anjem omjera Mg/Li na granici
membrana-otopina sve vise se nagomilava Mg?*, poveéava se pozitivna gustoéa naboja i
poboljsava ucinak stericke smetnje Sto utjeCe na smanjeni oporavka litija iz otopina
(slika 1.9.).24

Mg
i R-SO;
Mg S
“'__B;g,. _R-T):____jr
Li' mg?! Li Cl"
> Li' Med  |r_so, <
Lit Mg Li' e
' ;
Mg Li' Mg R-SO;
Mg
Li' Li (&)
> M R-SO
Li' - R
Mg
Li' Mg Li' Cl-
Mg Lit Mgll| [ R-SO; 3
'+
Li' MSZ Li’ / Cl—
: Mg :
Li 5 RSO
Mg
Li' Med  rso. Li' @18
Mg?' i Qe |~
Mg*| T
fig) RSO Li' \ Cl
Razrijedeno Mg R-SO; Koncentrirano

Slika 1.9. Shematski prikaz elektri¢nog dvosloja na granici membrana — otopina.?
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Takoder za dobivanje litija iz umjetnih slanih voda koristena je ASTOM membrana.
Postignut je visok postotak obnavljanja litija od 72,46% uz pomo¢ napona od 5 V i omjera
Mg?*/Li* od 60:1. ASTOM membrane imaju veéu tendenciju tro$enja energije od drugih
vrsta membrana, ali dobre su za dobivanje minerala iz gorke morske vode ili slane vode

koja sadrzi veée koncentracije iona.®?°

Elektrodijaliza nudi bolju uc¢inkovitost odvajanja i potro$nju energije u usporedbi
s nanofiltracijskom metodom. Elektrodijaliza je selektivnija od nanofiltracije gledano s
obzirom na oporavljene minerale. Kako bi se optimizirala potro$nja energije kod

elektrodijalize, potrebno je pravilno odabrati vrstu membrane.

1.2.4. Precipitacija

Precipitacija ili taloZenje podrazumijeva nastajanje Cvrste faze iz vodenih,
najceSce elektrolitnih otopina u uvjetima daleko od ravnoteznih. U sustavima visokih
pocetnih prezasic¢enosti prevladavaju kineticki ¢imbenici nad termodinamickim, pa se
inicijalno taloze metastabilne faze koje postupno prelaze u stabilne oblike. Talozenje se
odvija mijeSanjem otopina reaktanata, mijenjanjem pH, promjenom temperature sustava

odnosno promjenom sastava otopine. 2°

Uslijed prezasi¢enja dodatkom kemijskih reagensa stvara se relativno netopljivi
talog (precipitat). Talozenje se jo$ naziva i reaktivna Kkristalizacija jer potrebno

prezasiéenje za talozenje brzo nastaje kemijskom reakcijom.

Visoko prezasi¢enje osigurava veliku brzinu primarne nukleacije stoga ona ima
glavnu ulogu u procesu talozenja. Velika brzina nukleacije rezultira nastajanjem velikog
broja kristala $to ograniava srednju veli¢inu do koje kristal moZe rasti. Koncentracija
Zestica je relativno velika (10! do 10 gestica/cm®), a veli¢ina kristala relativno mala
(0,1 do 100 um).?® Ako su istalozeni kristali dovoljno mali dolazi do pojave sekundarnih

procesa kao $to su sazrijevanje, starenje, aglomeracija i koagulacija.

Primjenom precipitacije iz gorke morske vode mogu se uspjesno obnoviti minerali
na bazi magnezija. Precipitacija se odvija uz dodatak odredene koli¢ine kemijskog
reagensa (Na.COs, NaOH, NH4ClI) i kontrolu pH otopine (9,5-10, 13-14) te temperature

jer one igraju vaznu ulogu u dobivanju magnezija visoke &istoce.®
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Ispitivanja® su pokazala da dodatkom natrijevog karbonata (Na,COs) gorkoj
morskoj vodi (koncentracija magnezija 0,5-3 gL™*) nastaje talog magnezijevog karbonata
pri pH 10. MijeSanjem gorke morske vode s NaOH uz pH 9,5-10 taloZi se magnezijev
hidroksid pri molarnom omjeru NaOH/Mg od 0,7-2,8. Najbolji rezultati postignuti su pri
molarnom omjeru NaOH/Mg = 2,53.

Takoder za dobivanje Mg(OH)2 mogu se Kkoristiti NH4Cl i gorka morska voda.
Pokusi su izvedeni pri pH 7-11 s koncentracijama Mg?* od 0,5-4,0 mgL™*. Gorka morska
voda i NH4Cl se mije$aju na odredenoj temperaturi odredeno vrijeme dok se Mg(OH)2
ne istalozi. Rezultati su pokazali da se srednja veli¢ina Cestica Mg(OH)2 smanjila s
2000 na 35 nm, stvarajuéi superfine precipitate, kada se pH povecao s 7 na 11. Osim toga,
zabiljezena je potpuna precipitacija magnezija pri pH 9-10. Brzi porast pH na
13-14 tijekom eksperimenta ukazuje na kraj reakcije. Dobiveni Mg (OH). ima ¢isto¢u od
98-100%.2°

Metoda precipitacije primjenjuje se za dobivanje litija uz uvjet da gorka morska
voda ima maseni omjer Mg/Li manji od 6. Kad slana otopina ima ve¢i maseni omjer
Mg/Li, obi¢no se provodi proces precipitacije. Aluminij se Cesto koristi kao kemijski
reagens za dobivanje LiAlOz, MgAICOg, LiCl itd.®

Dobivanje rubidija i cezija iz gorke morske vode vrsi se uz kemijske reagense kao
Sto su kositar (IV) Kklorid, antimon (I11) klorid, aluminijev sulfat, jodov klorid, bizmut
kalijev jodid i oksalna kiselina. lako se procesom precipitacije mogu dobiti visoke stope
obnavljanja rubidija i cezija, primjena ove metode je rijetka zbog sloZzenog mehanizma,

relativno visokih troskova i male ¢istoce proizvoda.

Kao alternativa, talozenje se primjenjuje zajedno s drugim procesima odvajanja
kako bi se poboljsala Cisto¢a proizvoda smanjenjem koli¢ine dodatnih kemijskih

precipitanata.®
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1.2.5. Ekstrakcija uz primjenu otapala

Ekstakcija?’ je metoda razdvajanja koja se koristi u kemijskoj analizi. Temelji se
na razdiobi tvari uz pomo¢ otapala koje se ne mijesa s uzorkom. Kod odabira otapala

uzimaju se u obzir slijedece karakteristike:

e dobra topljivost klju¢ne komponente

o velika selektivnost

e nemijesljivost primarnog i sekundarnog otapala
e jednostavna regeneracija

e velika razlika gustoca

e odgovarajuca povrsinska napetost

e mala viskoznost

e niski tlak para

o toplinska i kemijska stabilnost

e dostupno, jeftino, siguran rad

Uzorku se dodaje otapalo da se dobije dvofazni sustav. MijeSanjem dolazi do
razdvajanja faza. Dvofazni sustav sastoji se od dviju faza, jedna je vodena, a druga je
organska. Ekstrakt sadrzi selektivno otapalo 1 odredenu koli¢inu otopljene komponente,
na ulazu sadrzi malu koli¢inu komponente koja se uklanja iz primarnog otapala (ili je

potpuno Cisto), a na izlazu sadrzi vecu koli¢inu otopljene komponente.

Rafinat se sastoji od primarnog otapala i komponente koju je potrebno ukloniti,
na ulazu sadrzi vecu koli¢inu, a na izlazu sadrzi manju koli¢inu otopljene komponente.

Visestruka ekstrakcija je u¢inkovitija od jednostruke ekstrakcije.

Ekstrakcija otapalom prepoznata je kao jedna od u€inkovitijih tehnika odvajanja i
nasiroko se primjenjuje za dobivanje visokovrijednih mineralnih proizvoda dodavanjem

odredenih kemijskih ekstrakata.

Ekstrakcija litija iz gorke morske vode (bogata magnezijem) moguca je uz 40%
tributil fosfat/metil izobutil keton. Navedeno otapalo koristi se za izbjegavanje
prekomjerne potrosnje kiselina i1 baza tijekom uklanjanja magnezija iz slane vode.
Cetverofaznim postupkom uklanjanja, 97% magnezija odvojilo se u obliku rafinata, a oko

13% litija je dobiveno u ekstraktu.®
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Dobivanje bora ekstrakcijom odvija se s trostupanjskim kontinuiranim
protustrujnim procesom. U pocetku se gorka morska voda, otapalo (2-etilheksanol) i
razrjediva¢ (sulfonirani kerozin) dodaju u lijevak za odjeljivanje i mijeSaju, a potom se
formiraju odvojene faze. Bor se izdvaja iz organske faze i prelazi u vodenu fazu.
Ekstraktanti se zatim recikliraju natrag u sirovinu kako bi se podvrgli daljnjem procesu
ekstrakcije. Priblizno 99,5% bora je ekstrahirano s ¢isto¢om od 95,5%. Nakon ponovnog

ispiranja, stope uklanjanja i drugih spojeva kao $to su Li, Mg, Fe i Cl bile su visoke.?

Metodu ekstrakcije potrebno je optimizirati kako bi se dobila veéa brzina
ekstrakcije uz vecu ¢isto¢u minerala. Uporabom 1-oktanola, 2,2,4-trimetil-1,3- pentadiola
i 2-etil heksanola postignuta je takoder ucinkovitost odstranjivanja od 90-99%.
Monoalkoholi koriste se kao otapala, a kerozin kao razrjediva¢ zbog niske hlapljivosti i
niske toksi¢nosti za okolis. Parametri koji utje¢u na prisutnost bora u gorkoj morskoj vodi
su pH, koncentracija i temperatura. Bor stvara bornu kiselinu pri nizem pH i temperaturi
ispod 55 °C. Ucinkovitost ekstrakcije pri pH 5 bila je samo 53,14%, ali se znacajno
poveéala na 92,80% pri pH 1,55.%°

Ekstrakcija otapalom siroko je koristena tehnologija za ekstrakciju rubidija i
cezija. Fenolni alkoholi pokazali su najvecu ucinkovitost u odvajanju 1 ekstrakciji
navedenih minerala, s visokim postotkom cistoc¢e od 98%. Koristenje t BAMBP moze
dati izvrsnu stabilnost 1 selektivnost, brzu reakciju i visoko u€inkovit proces u usporedbi
s drugim ekstrakcijskim agensima. Medutim, spada u organska otapala koja se smatraju

zagadivacima okoliga.*
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1.2.6. lonska izmjena

lonska izmjena® je postupak koji ukljuéuje upotrebu ionskih izmjenjivaca koji imaju
sposobnost vezanja iona iz otopine, a otpusStaju ekvivalentnu koli¢inu vlastitih iona.
Ionski izmjenjiva¢i mogu biti prirodni (zeoliti ili permutiti) ili umjetni (organski dobiveni
procesima polimerizacije ili polikondezacije). S obzirom na svoje karakteristike dijele se

na kationske i1 anionske izmjenjivace.

Ovisno o stupnju disociranosti aktivne grupe, Kationski izmjenjiva¢i mogu biti
neutralni (Na — izmjenjivac), slabo kiseli ( — COOH) i jako kiseli ( — SOzH). Anionski
mogu biti slabo bazni (- NH3OH) i jako bazni (— NR3OH).

Bez obzira na vrstu svi ionski izmjenjiva¢i imaju ista osnovna svojstva®":

e veli¢ina zrna ( krece se u praksi od 0,3 — 0,5 mm promjera)

e stupanj umrezanja (ovisi o postupku dobivanja, a 0 njemu ovisi gustoca ionskog
izmjenjivaca i selektivnost)

e adsorpcija neutralnih soli (svojstvo da ionski izmjenjivac na sebe veze neutralne
soli)

e sposobnost bubrenja (jedno od najvaznijih svojstava, a predstavlja promjenu
volumena prijelazom iz jednog medija u drugi)

e Kkapacitet izmjene (daje kvantitativni podatak o iznosu iona koje je ionski
izmjenjivac sposoban izmijeniti po jedinici svoje mase ili volumena)

o selektivnost (predstavlja svojstvo ili odabir pojedinih ionskih vrsta pri njihovoj
zamjeni)

e Dbrzina izmjene iona (ovisi 0 koncentraciji izmjenjivih iona u vodi, njihovom

ionskom radijusu 1 obliku zrna izmjenjivaca)

Ionske izmjene se odvijaju prema zakonu o djelovanju masa, 1 proces se moze prikazati

jednadzbom:

A-lz+B"=B-Iz+A" (3)
gdje su: A i B ioni koji ¢e se izmjenjivati,

1z je osnova ionskog izmjenjivaca s aktivnom grupom Kkoja disocira.
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Procesom ionske izmjene moguce je dobivanje litija iz gorke morske vode uz

primjenu novorazvijenog oblika adsorbensa tj. litij-ionskog sita.
Ovaj adsorbens se moze podijeliti na dvije vrste:

1. spinel litij mangan oksid ( ima visoku brzinu adsorpcije i visoku selektivnost za
litij) i
2. litij titanov oksid (ima nizak gubitak otapanja, ali visoku selektivnost i mogucnost

recikliranja).

Takoder primjena adsorbensa kao §to su LiSbOsz, LiNbOs, LiMgosMny504,
LIAIMNnO4 i LiFeMnOs4 moze se eksploatirati litij iz gorke morske vode. Najveci
adsorbiraju¢i kapacitet, s vrijednostima od priblizno 76, 56 i 48 mgg pokazuju litij-titan
oksidi kao $to su HoTiO3, nano HaTisO12 i HsaMnsO,, 2

lonska izmjena smatra se najprikladnijom metodom za dobivanje rubidija i cezija,
osobito iz otopina niske koncentracije. Uobicajena je uporaba anorganskih sredstava za
ionsku izmjenu zbog njihovog visokog kapaciteta izmjene, dobre selektivnosti, dobre

toplinske stabilnosti i otpornosti na zracenje.

U usporedbi s drugim adsorbentima (zeolit, polioksometalati metalni ferocijanid i
fericijanid, hidrat oksid i polivalentni metali, itd.), kompozitni adsorbenti
polioksometalata, metalnog ferocijanida i fericijanida pokazuju sve veéu ucinkovitost

obnavljanja minerala, vise od 99%.3?

Kod ove vrste kompozitnog adsorbenta kombinira se dva ili vise adsorbenta kako
bi se poboljsala njegova selektivnu sposobnost, kapacitet i stabilnost. Medutim, iako je
ionska izmjena istaknuta kao tehnologija koja viSe obecava od precipitacije 1 ekstrakcije
otapalom, za dobivanje litija, rubidija i cezija potrebna su dodatna istrazivanja prije nego

Sto se primijeni u ve¢im razmjerima.
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1.2.7. Toplinski procesi

Toplinska metoda obrade gorke morske vode je alternativni proces koji se koristi
za dobivanje minerala. U ovoj metodi, temperatura se kontrolira kako bi se odvojio
odredeni mineral od njegove Cvrste smjese. Ova tehnika je prvi put primijenjena za
dobivanje magnezijeva sulfata, magnezijeva klorida, natrijeva sulfata, kalijeve soli,

kalijeva klorida i broma iz gorke morske vode.

Ispitivanja su pokazala da nakon odvajanja sirovog natrijevog klorida pri 343 K,
moguénost dobivanja magnezij sulfat pri 283 K i bezvodnog natrijevog sulfata pri 273 K,
dok se brom dobiva pri 298 K i pH=3.

Podesavanjem otopine na pH=7 otopinom kalijevog hidroksida moguée je
dobivanje broma pri 398 K. Prirodnim hladenjem otopine na 373 i 293 K postize se
razdvajanje kalijeve soli i kalijevog klorida. Magnezijev klorid moguce je odvojiti
solarnim isparavanjem. Sli¢an proces primjenjuje se pri dobivanju KC1i MgCl iz gorke
morske vode. Ovaj proces zahtijeva veliku potro$nju energije, Sto zauzvrat povecava
troSkove proizvodnje. Modifikacijom metode isparavanja koja ukljucuje koriStenje
toplinske pumpe smanjuje se potro$nja energije. Takoder, simulacijom tehnologije
rekompresije pare pokazuje se smanjenje potrosnje energije i ukupnih godisnjih tro§kova
za 80,52%, odnosno 15,32%.°

1.2.8. Kombinirani procesi

Kombinirani procesi dobivanja minerala iz gorke morske vode sve vise se
razvijaju kako bi se poboljsala uc¢inkovitost obnavljanja i ¢isto¢a proizvoda. Procesi koji
se mogu kombinirati uklju¢uju elektrolizu/kalcinaciju, precipitaciju/kalcinaciju,

membransku elektrolizu/precipitaciju i elektrokemijski proces/odvajanje membrane.

Proces kalcinacije pri dobivanju minerala iz gorke morske vode obi¢no se
primjenjuje visokotemperaturnim postupkom u svrhu poboljsanja ¢istoc¢e dobivenog
krutog proizvoda. Razrijedeni magnezijev hidroksid dobiven procesom elektrolize
kalcinira se pri temperaturi od 500 °C/4 h da bi se dobio magnezijev oksid ¢isto¢e od
91,21%.%2
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Proces elektrolize uz primjenu membrani takoder se moze kombinirati s procesom
talozenja kako bi se obnovili minerali iz gorke morske vode. Proces se sastoji od
elektrodne reakcije (anodna oksidacija i katodna redukcija), migracije metala i taloZenja.
Ovakvim kombiniranim procesom dobiva se magnezijev hidroksid iz elektrolitne otopine

magnezijeva klorida.

Kombiniranjem  nekoliko  metoda kao §to su  elektrokemijska
interkalacija/deinterkalacija (EID), nanofiltracija, reverzna osmoza, isparavanje i
precipitacija primjenjuje se za odvajanje magnezija i litija u svrhu dobivanja Li>CO3 iz
slanih voda. EID i nanofiltracija uglavnom se koriste za povecanje stope odvajanja
magnezija i litij. Pomo¢u membrana reverzne osmoze postize se stopa obnavljanja litija
vise od 85%.3% Dobivanje bromida iz gorke morske vode moguce je s nekoliko metoda
recikliranja, a najznac¢ajnija je desulfatacija jer povecava ekstrakciju bromida. Postize se

izdvajanje bromida u rasponu od 90-92%, a kalija izmedu 92% i 93%.3*
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2. RASPRAVA



Gorka morska voda dobiva se kao nusproizvod pri proizvodnji morske soli u
solanama. Ona predstavlja koncentrirani oblik mnogih korisnih soli, a sadrzi glavne
elemente poput klorida, magnezija, sulfata, natrija, kalija i kalcijevih iona, te ostale manje
zastupljene elemente kao S§to su brom, bor, kobalt, krom, Zeljezo, mangan, nikal i
antimon.®"® Koncentracije odredenih soli u gorkoj morskoj vodi ¢ak su 20-30 puta veée

nego u svjezoj morskoj vodi te predstavlja alternativu za proizvodnju raznih soli.®’

Smatra se da za svaku tonu proizvedene morske soli iz solana zaostane oko jedan
1 m® gorske morske vode.® Velike koli¢ine gorke morske vode visoke koncentracije soli
nastale u solanama i briga o okoli$u potakla je razvoj inovativnih metoda za dobivanje
minerala. Primjenom inovativnih metoda upravljanja gorkom morskom vodom moze se
minimalizirati volumen otpadne vode i povecati dobivanje minerala koji predstavljaju
produkte s dodatnom vrijednosti (tablica 2.1.). Na ovakav nacin postize se minimalno ili

nikakvo zbrinjavanje nusproizvoda nastalog u solanama.

Tablica 2.1. Inovativne metode eksploatacije minerala i dobiveni minerali.

Nanofiltracija %22 LiCl, Li,COs +LiOH
Elektroliza Mg(OH), Br
Elektrodijaliza 2* Li,COs, Mg?" i Li*
Precipitacija 2>2° Mg(OH)., Li-COs, LiCl, Rb, Cs
Ekstrakcija 220 uz
primjenu otapala RbCI, Rb2COs3, CsCl, Cs,CO3
lonska izmjena 32 Li*, Rb, Cs
Toplinski procesi ° KCI, MgClz, MgSOas, Na,SO4, Br
Kombinirani procesi 3234 MgO, Mg(OH)2, Br, Li.CO3

Metode prikazane u tablici 2.1. pokazuju obecavajuci u¢inak u smislu dobivanja
minerala bilo da se koriste zasebno ili se kombiniraju. Takoder, i dalje se radi na
povecéanju ucinkovitosti i poboljSanju eksploatacije minerala kao i §to ve¢em iskoriStenju

gorke morske vode.
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3. ZAKLJUCCI



Temeljem pregleda literature moze se zakljuciti:

e Gorka morska voda (eng. Sea Bittern) predstavlja koncentrirani oblik mnogih

korisnih minerala te predstavlja alternativu za proizvodnju raznih soli.

e Primjenom inovativnih metoda minimalizira se volumen otpadne gorke morske

vode i dobivaju se minerali koji predstavljaju produkte s dodatnom vrijednosti.

e Inovativne metode se 1 dalje unapreduju i razvijaju u svrhu povecanja

ucinkovitosti i poboljSanja eksploatacije minerala.
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