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SAZETAK

Istrazivanja provedena u ovom radu su sa svrhonol@aimja tehnoloSkog procesa
dobivanja magnezijeva oksida iz morske vode nestedirijskim (80%-tnim) n&nom
taloZzenja dolomitnim vapnom. S obzirom da je nealagt nestehiometrijskog tiaa
taloZenja povéani udjel BOs; u kongnom produktu u eksperimentalnom djelu rada detaljno
je istrazivan n&n obrade taloga magnezijeva hidroksida kod &ditli uvjeta rada u svrhu
iznalazenja optimalnog tima ispiranja. Istrazivanja se odnose na odabdstva za ispiranje
odreiene pH vrijednosti, redosljed koriStenja sredst@aspiranje te utvivanje minimalnog
broja ispiranja kako u postupku dekantacije tabugostupku ispiranja na filter papiru da bi se
dobio kalcinirani magnezijev oksid s niskim saderajB,0;. Na temelju dobivenih rezultata
iznaSao se optimalni t@ ispiranja taloga magnezijeva hidroksida kojimsseanjuje kako
sadrzaj BO3 tako i sadrzaj CaO u kalciniranom magnezijevomichksNajefikasniji né&in
ispiranja taloga Mg(OH) obzirom na sadrzaj CaO B3 te koliinu utroSene zaluzene vode,
je kombinirani nain ispiranja (2+3) (ispiranje obavljeno 2 puta deahom vodom pH
vrijednosti 5,86 i 3 puta zaluzenom destiliranondem pH vrijednosti 12,50) u procesu
dekantacije i 5 puta svjezom destiliranom vodom wtjednosti 5,86 na filter papiru.
Kalcinirani magnezijev oksid (80%-tno taloZenje) oem Zarenjem taloga magnezijeva
hidroksida koji je ispran navedenimdragom sadrzi 98,68 mas. % MgO, 0,83 mas. % CaO i
0,1888 mas. % B3 te se moze koristiti kao polazna sirovina za dalje sinteriranog
magnezijeva oksida. Na kvalitetu sinteriranog mageea oksida utjge i sastav polaznih
sirovina, stoga se istrazivao kemijski sastav morsyde (s lokacije Oceanografskog instituta
u Splitu) i kemijske, mineraloSke te granulomekeiskarakteristike dolomitnog vapna
dobivenog kalcinacijom dolomita (s lokacijpipalo-Sinj). Istrazivan je zatim proces
sinteriranja magnezijeva oksida na temperaturan®460, 1500 i 1706C, u trajanju od 1 do
4 sata, te utjecaj dodatka THiv = 1,2 i 5%) na njegovu mikrostrukturu. Cilj istrazivanja je
takader bio da se utvrdi kako magnezijev oksid dobivemirske vode nestehiometrijskim
80%-tnim n&inom taloZzenja magnezijeva hidroksidaginiti jeftinim, a kvalitetnim
vatrostalnim materijalom, tj. uz Sto niZzu temperatgmteriranja i manji postotak dodanog
TiO, sintetizirati ugu&eni polikristalineéni uzorak odgovarajie mikrostrukture. Ve pri
nizim temperaturama sinteriranja (14%0) uz dodatak 2 mas. % odnosno 5 mas. %, TiO

ovisno o vremenu sinteriranja, sintetizirao se ieali MgO (sadrZzk 0,05 mas.% BDs) za



primjenu u industriji vatrostalnih materijala. Aigsute gustée sinteriranih uzoraka pri nizim
temperaturama (< 150%C) iznose do 96,50% dok pri viS§im temperaturama seno do
99,50% od teorijske guste (p, = 3,576 g cm~3). Mikrostruktura uzoraka MgO uz dodatak
TiO, postaje gusa ve& pri nizim temperaturama i uz ke vrijeme sinteriranja zbog rasta i
sinteriranja zrna periklasa (MgO). CaBiOMgTiO,4 izdvajaju se u obliku tankog sloja po
graninoj povrsini zrna periklasa tijekom kilenja. Na viSim temperaturama pojava male
kolicine tekude faze dodatno intenzivira sinteriranje i rast zmperiklasa. Na reakcije
nastajanja G#,0s CaTiG; i MgTiO4 primjenjeni su zakoni termodinamike nepovratnih
procesa u cilju iznalazenja fenomenoloskih jednadgimcesa aktiviranog sinteriranja
magnezijeva oksida iz morske vode. Istrazene jelachogdavaju da se tainskim putem
predvidi sadrzaj BO; u sinteriranim uzorcima MgO kao i kdinu nastalog CaTi® i
Mg.TiO4 ovisno o temperaturi i vremenu izotermnog sinéajia te dodatku Ti© Postavljeni
matematiki modeli omogudavaju kontrolu procesa aktiviranog sinteriranja nmexijeva
oksida dobivenog iz morske vode u temperaturnoenmtu od 1400- 1700°C, u trajanju

1 -4 sata.

Klju¢éne rije¢i: aktivirano sinteriranje, dodatak TiO dolomit, dolomitno vapno,
fenomenoloske jednadzbe, ispiranje, magnezijevok&ld, magnezijev oksid, mateniii
model, mikrostruktura, morska voda, nestehioméwijstalozenje, niska temperatura

sinteriranja, sadrzaj B3



SUMMARY

The aim of this study has been to improve the teldgical process of obtaining
magnesium oxide from seawater by sub-stoichiomé8@ %) precipitation with dolomite
lime. Taking into account that the flaw of sub-slbometric precipitation is the increased
B,Os; content in the final product, the experimentalt patamines in detail the method of
treating the magnesium hydroxide precipitate fdfedent operating conditions in order to
determine the optimum rinsing method. Examinaticglate to the selection of the rinsing
agent of a specific pH value, the sequence of egjptn of the rinsing agent, and
determination of the minimum number of rinses botldecantation and in rinsing on filter
paper with the aim of obtaining magnesium oxidehvatlow BOs; content. Based on the
results obtained, the optimum method of rinsing itiegnesium hydroxide precipitate has
been found, which reduces both theOB content and the CaO content in the calcined
magnesium oxide. The optimum method of rinsing loé tMg(OH) precipitate is the
combined rinsing method (2+3) (rinsing 2 times wvdistilled water of pH of 5.86 and 3 times
with alkalized distilled water of pH of 12.50) ihe process of decantation, and 5 times with
fresh distilled water of pH of 5.86 on filter papeith regards to the CaO and@ content
and the quantity of alkalized water spent. Theinalt magnesium oxide (80% precipitation)
obtained by calcination of the magnesium hydroxmtecipitate rinsed according to the
method described contains 98.68 mass % MgO, 0.&83 #taCaO and 0.1888 mass %OB
and can be used as the initial raw material inioltg the sintered magnesium oxide. The
guantity of sintered magnesium oxide is affectedH®ycomposition of initial raw materials,
and consequently the chemical composition of seawdéfrom the location of the
Oceanographic institute in Split) was examined aHl as the chemical, mineralogical and
granulometric properties of dolomite lime obtaineg calcination of dolomite (from the
bipalo — Sinj location). Then the process of simgrof magnesium oxide was examined and
the effect of the Ti@ addition @w = 1,2 and 5%) on its microstructure at sintering
temperatures of 1400, 1500 and 17Q0 with the duration from 1 to 4 hours. The aintlud
study has also been to determine how to make thevader-derived magnesium oxide
obtained by sub-stoichiometric 80% precipitation rohgnesium hydroxide the efficient
refractory material, i.e. how to obtain densifiedlygrystalline sample of appropriate
microstructure with as low sintering temperaturd amall percent of added Ti@s possible.
Already at low sintering temperatures (14%0) with the addition of 2 mass % Tir



5 mass % TiQ depending on the duration, the requirement has beet for obtaining quality
sintered MgO (containing 0.05 mass % ;) that is used in the refractory industry. The
density of samples sintered at lower temperatuges500°C) amount up to 96.50% and at
higher temperatures they amount up to 99.50% of tteoretical density
(p; = 3.576 gcm™3). The microstructure of the MgO samples with tiugliion of TiG;
becomes more compact already at lower temperatmetshorter sintering duration due to the
increased periclase grain (MgO). Cafiend MgTiQ separate in the form of a thin layer
over the periclase grain boundary surface duringlicg. At higher temperatures the
appearance of a small quantity of the liquid phadditionally intensifies sintering and
growth of the periclase grain. The laws governihg thermodynamics of irreversible
processes have been applied to reactions of fasmati CaB,0Os CaTiO; and MgTIQ in
order to determine the phenomenological equatiorestwated sintering of seawater-derived
magnesium oxide. The relations obtained make isiptes to use computing to predict the
B,O3 content in sintered MgO samples as well as théeohof CaTiQ and MgTiO4 formed
relative to temperature and duration of isothersiatering and the addition of TiOThe
mathematical models established make it possibleotatrol the activated sintering of
seawater-derived magnesium oxide in the temperaamge 1406- 1700°C, for the duration

of 1 -4 hours.

Keywords: activated sintering, Ti@addition, dolomite, dolomite lime, phenomenologica
equations, rinsing, magnesium hydroxide, magnesioxide, mathematical model,
microstructure, seawater, sub-stoichiometric pitadipn, low sintering temperature, @

content
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1. UVOD



Uvod

Magnezijev oksid nalazi niz primjena u industrgi,upotrebljava se kao dodatak pri
proizvodnji umjetnih gnojiva, kao punilo pri pro@enji gume, plasthih masa, papira, za
proizvodnju magnezija, kemikalija i lijekova. Zbegoje odlEne fizicke i kemijske stabilnosti
na visokim temperaturama (temperatura taljenja 2823otporan na djelovanje mnogih
kiselina, kiselih plinova, baznih $ljaka i neutralisioli, s ugljikom reagira tek iznad 1880,
visok elektréni otpor, itd.) sinterirani magnezijev oksid nalaioju Siroku primjenu kao
visokotemperaturni vatrostalni konstrukcijski i iaajski keraméki materijal.

U sirovinama za dobivanje magnezijeva oksida naBzenajeXe i drugi pratéi
oksidi koji snizavaju kvalitet materijala u odnoswa spomenute karakteristiké&éistog
manezijevog oksida, a istovremeno &fjei na tehnolosSki postupak dobivanja. Kvalitet
vatrostalnih materijala temeljenih na magnezijewsidu moze se poboljSati primjenom
morske vode, kao sirovine, za njegovo dobivanjerdia voda predstavlja veliki rezervoar i
neiscrpan izvor magnezijeva oksida obzirom na visakZaj magnezija koji progjgo iznosi
1,35 g dnT, odnosno 0,13% magnezija u cijeloj masi morskeevdathloZenje magnezijeva
hidroksida iz morske vode u nestehiometrijskim tia joS uvijek predstavlja izazov kako
pri odabiru metode tako i pri odabiru taloZnog e¥ea.

Istrazivanja u ovom radu provedena su s cillem psémja tehnoloSkog procesa
dobivanja magnezijeva oksida iz morske vode nestedirijskim (80%-tnim) n&nom
talozenja s dolomitnim vapnom. Detaljno je istranvn&in obrade taloga magnezijeva
hidroksida, kod raziitih uvjeta rada, kako bi se keéiha borne kiseline koja se adsorbira na
talog magnezijeva hidroksida tijekom reakcijskdgZanja svela na najmanju magumjeru.
To se u prvom redu odnosi na odabir sredstva zmargp (pH vrijednost), redosljed
koriStenja sredstva za ispiranje te divanje minimalnog broja ispiranja kako u postupku
dekantacije tako i u postupku ispiranja na filtepipa Iznalazenjem optimalnog ¢ina
ispiranja taloga magnezijeva hidroksida smanjujé&ade® sadrzaj BDs; tako i sadrZzaj CaO u
kalciniranom magnezijevom oksidu.

Kod proizvodnje vatrostalnih materijala posebnanpmaismjerena je na koriStenje
aditiva za sinteriranje. Dodatak male kKol aditiva tijekom procesa sinteriranja moze imati
vrlo zna&ajan utjecaj na zguSnjavanje, rast zrna, porozmostikrostrukturu glavnog
materijala. TiQ je osobito zné&jan dodatak jer utfe i na vezanje ED; u uzorcima
magnezijeva oksida tijekom procesa sinteriranjag&tje neophodno istraziti korelaciju
izmedu uvjeta sinteriranja i reakcija koje se odvijajéwrstom stanju. Pri tome treba voditi

brigu o utjecaju sastava i kristalne strukture taa#tta na svojstva nastalih produkata,



Uvod

moguwnost njihovih polimorfnih transformacija i nastggivrstih otopina. Sve to utje na
zgusnjavanje, tj. volumne promjene koje se zbiyajsinteriranju takvih sustava.

Cilj predlozenih istrazivanja je eksperimentalnorditi optimalne uvjete véenja
tehnoloSkog procesa dobivanja magnezijeva oksidanarske vode nestehiometrijskim
nainom taloZzenja, uz dodatak 80 % od stehiometrigghkrebne koliine dolomitnog vapna,
kako bi se dobio sinterirani magnezijev oksid dokvalitete uz Sto manje investicijske
troSkove procesa proizvodnje.

To se u prvom redu odnosi nacima obrade taloga magnezijeva hidroksida, kod
razlicitih uvjeta rada, kako bi se kolha borne kiseline koja se adsorbira na talog
magenezijeva hidroksida tijekom reakcijskog talodesyela na najmanju mogu mjeru, Sto
ekonoménijim postupkom dobivanja. Svrha je dobiti visokogeraturnu vatrostalnu
keramiku, na osnovi magnezijeva oksida dobivenamazske vode, pa se talog magnezijeva
hidroksida najprije kalcinira, a zatim sinterirant®8riranje se odvija reakcijama avrstom
stanju. Zn#&ajan utjecaj na zgusnjavanje, rast zrna, porozmnasikrostrukturu glavnog
materijala ima dodatak male kg&ihe aditiva tijekom procesa sinteriranja. Dosadasnj
ispitivanja su pokazala da je Ti@sobito zn&ajan dodatak jer utfe i na uklanjanje BDs iz
uzoraka magnezijeva oksida tijekom procesa siaigar Stoga je neophodno ispitati
korelaciju uvjeta sinteriranja i reakcija dyrstom stanju. Proces izotermnog i aktiviranog
sinteriranja magnezijeva oksida proveden je pri 14@D0 i 1700°C, u trajanju od 1 do 4
sata te uz dodatak TiQw = 1,21 5%).

lzvrSena je matemaka obrada svih parametara aktiviranog procesarseg MgO
iz morske vode s ciljem optimiziranja procesa adg matematkog modela.

Primjenom termodinamike otvorenih sustava i na ten@sangerovih fenomenoloskih
postavki odrden je méusobni utjecaj simultanih ireverzibilnih procegakom izotermnog i
aktiviranog sinteriranja magnezijeva oksida dobivenn morske vode. FenomenoloSke
jednadzbe definirane su s fenomenoloSkim koefidijeatu ovisnosti o temperaturi, vremenu
izotermnog sinteriranja i kalini dodanog aditiva Ti@Q Odreiene ovisnosti svih parametara
sinteriranja omogtuju predvidanje sadrzaja 3 u sinteriranom uzorku kao i mineralni

sastav kon&og proizvoda.
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Opdi dio

2.1. PROIZVODNJA MAGNEZIJEVA OKSIDA U SVIJETU | EUR OPI

Magnezijev oksid, MgO, je najvazniji industrijskpg magnezija koji svoju primjenu
pronalazi ne samo u industriji vatrostalnin matdaij celika, cementa, obojenih metala,
vapna, stakla \ei u graievinarstvu, poljoprivredi, proizvodnji papira, kekalija i lijekova.

Na slici 2.1. prikazane su drzave koje su glavnizwodasi magnezijeva oksida u svijetu.

m
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Slika 2.1. Pregled glavnih proizi@ia magnezijeva oksida u svijétu.

Svjetska proizvodnja magnezijeva oksida iznosilake 6,7 milijuna tona u 2003. g.
od ¢ega je 86% magnezijeva oksida proizvedeno iz pmitodzvora magnezija kao Sto su
magnezit (MgC@), dolomit (CaCQ@MgCG;), hidromagnezit (3MgC&Mg(OH),-3H,0),
brucit (Mg(OH)) i serpentin (Mg (SkOs)(OH)4).> Najée&i natin dobivanja magnezijeva
oksida je toplinska razgradnja magnezita.

Medutim, zbog smanjenja rezervi magnezita (npr. uRéglBritaniji, Japanu), a time i
mogunosti proizvodnjeistog i kvalitetnog magnezijeva oksida, u svijetwg dulje radi na
kemijskim postupcima dobivanja magnezijeva oksidakecistoce iz morske vode ili slanih
izvora bogatih magnezijem. Ztgan dio svjetske prizvodnje sintetskog magnezi@ksida
(taloZzenjem magnezijeva hidroksida iz morske vdiliesianih izvora) danas proizvodi oko
dvadesetak postrojenja u industrijski razvijeninmgama (Kina, Francuska, Irska, Izrael,
Jordan, Juzna Koreja, Japan, USA, Brazil, Meksi&tm),iznosi oko 14% svjetske proizvodnje
magnezijd.
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Magnezijev oksid moze se proizvesti raitih fizikalno-kemijskih svojstava kao Sto
su kalcinirani ili kaustini magnezijev oksid, sinterirani ili mrtvo §ni magnezijev oksid te
topljeni ili teSko peéeni magnezijev oksid. Europski proidagi prikazani u Tablici 2.1.
uglavnom proizvode sinterirani magnezijev oksidbliku periklasa zbog njegove primjene u
industriji vatrostalnih materijala.

Tablica 2.1. Proizvati magnezijeva oksida u Europi

Drzava Br. Sirovina Kapacitet (kt MgO / godini)
proizvaiaca
KALCINIRANI MgO | SINTERIRANI MgO
Austria 2 MZ 35 250
Francuska 1 S 30
Greka 1 MZ 120 80
Irska 1 S 90
Izrael 1 S 10 60
Italija 3 MZ+S/B 30 130
Nizozemska 1 D+B 5 150
NorvesSka 1 S 25
Poljska 1 MZ 10
Rusija 2 MZ 10 2670
Srbija i Crna gora 1 MZ 40 200
Slovatka 2 MZ 440
Spanjolska 2 MZ 155 60
Turska 4 MZ 50 310
Ukrajina 2 MZ+S/B 20 200
Ujedinjeno 1 S/B 70 80
Kraljevstvo
> 26 600 4730

[Birovina: MZ - Magnezit (MgCg), S - morska voda, B - slana voda, D - dolomitGCg MgCG;)

Kao vatrostalni materijal najviSe magnezijeva o&skbristi se kod proizvodnjéelika
(6%) i cementa (15%), dok u proizvodnji obojenihtat@ i stakla 7% od ukupne svjetske
proizvodnje magnezijeva oksidaSve veéi razvoj navedenih industrija zahtjeva icéue
potraznju vatrostalnih materijala na bazi magneaijeksida kao ¢istocu samog materijala.

Prednost magnezijeva oksida dobivenog iz morske y®deveoj ¢isto¢i sinteriranog
magnezijeva oksida i dostupnosti, bdéidie more neiscrpan izvor magnezijevih spojeva
(sadrzaj magnezijeva oksida, MgO, u morskoj vodbs 3 milijuna tona / k). Kvalitetni
sinterirani magnezijev oksid sa sadrzajem MgO >n@8. %, danas se gotovo iskino

dobiva iz mora.
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2.2. POLAZNE SIROVINE ZA DOBIVANJE MAGNEZIJEVA OKSI DA

2.2.1. Morska voda

Mora i oceani predstavljaju 3/4 odnosno 71% poesemlje (510 100 933 Kn
Predstavljaju najwe zalihe vode, anorganskih soli te organske twWdorska voda sadrzi
veliku kolicinu otopljenih tvari u obliku iona, molekula te ®o0g toga neiscrpno skladiste
minerala. Zalihe soli kontinuirano dospijevaju u mooceane iz raglitih izvora (Slika 2.2.)

i na taj n&in stalno ga obodaju. Otopljene soli u mora i oceane dolaze s kopreko
rijec¢nih dotoka i kiSnih oborina, nastaju kemijskom m@pkn morske vode sa sedimentima,
potjetu iz plinova pri vulkanskim erupcijama te iz motskjrebena. Smatra se da su kationi
(Na", Mg**, SF*, K*, C&") dospjeli u more rijenim vodotokovima nakon razaranja i ispiranja
sedimentnih stijena kignicom, a anioni (€QCI, Br, SQ?, H,BO3) reakcijom vulkanskih

plinova s karbonatima iz morske vode ili stijena.

co,
50,
H.S e
Hl ; ¥, ot lN
:r . “ \ A p
X ¢
Vulkan A ¥ sumpor '
Porcot pon AN — Y =
_.__. . 7 Morsko raspriivanje (ioni)
(/':/ SN g ,—]-'.
N —Rijecni ispust(ioni) /
\f\\"’ : = -- ’_' Bioloski Adscrpcija i % / q
?—a.‘; s Bl i Tyis Ty QF?EESi __taloZenje _Caz' K /.l
B HCO- ! ; = | A
p -G = | : &\ / // ‘
T Jll ;:L:‘ ' Otapanje ! I, y'
podizanje -~ h Pt : \ / | A
,r‘i», & .\ : | ! "Xﬂﬂw\—_\ / / y
/ 4 ‘,5&\aiment[- B "_ Ll - .I_ :/r’ / 4 .
Yo Kemijska reakcuafj__,/ Mg /
& Greben

Slika 2.2. Procesi koji reguliraju glavne konstitteeu morskoj vodi.

Kolicina otopljenih soli u morskoj vodi izraZzava se sigditom, koji se definira omjerom
mase anorganskih soli u 1 kg morske vode. Saligéé@zrazava u promilimé,, (dijelova na
tisutu, g kg' ili g dm™ uz pretpostavku da 1 dnmorske vode odgovara masi od 1 kg) i

mijenja se ovisno 0 geografskom poloZzaju mora ianee Salinitet se u poluzatvorenim
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morima, gdje isparavanje nadmasuje &ali padalina, krée u granicama iznde 37 — 4%/,
dok se u obalnim vodama salinitet smanjuje zbogldoslatke vode. Salinitet povrSinskih
oceanskih voda je uglavnom 33 — 37,5' Vrijeme zadrzavanja mnogih elemenata u moru
mjeri se u miljunima godina, a vrijeme mijeSanjaorske vode u tistama godina Sto
omoguava dobru izmjeSanost elemenata u moru i homogenost s obzirom na relativhe
odnose pojedinih elemenata. Zbog toga su relatdmiosi pojedinih elemenata u morima i
oceanima gotovo konstantni bez obzira na promjaheiteta. Morska voda u prosjeku sadrzi
965 g vode i 35 g otopljenih soli. U sastavu morsgkde dominira Sest glavnih elemenata
(Na, Mg, Ca, K, CI, S)¢ije su kolgine u odnosu jedna na drugu gotovo konstanttied
salinitet morske vode. On&ne 99,7% ukupno otopljenih konstituenata u morskogli.
Makroelementi su elementi konc. > 100 ppm dok sukroelementi Br, C, Sr, B, Si i F
koncentracije od 1 — 100 ppm. Shematski prikazrglawona u morskoj vodi prikazan je na
slici 2.3.

KILOGRAMI MORSKE VODE

_— ——

(H,0) 965,6 g

-

e
P

__ Natrij (Na)10,556 g

Druge komponente 34,4 g

~~ Sulfat (S0,*) 2,649 g
~ Magnezij (Mg*') 1,272 g
\ '\\ ™ Bikarbonat (HCO,) 0,140 ¢
Drugi | Kalcij (Ca™) 0,400 g

Kalij (K') 0,380 g

Klorid (C1)18,980 g

Slika 2.3. Shematski prikaz glavnih iona u morskagli.

Srednja koncentracija glavnih iona u morskoj vadlisalinitetu od 34,3%,, i mas. % od
ukupno prisutnih soli prikazana je u tablici 22Klor i natrij ¢ine 85,2% otopljenévrste
tvari u morskoj vodi. U morskoj vodi jedino se nmja sadrzaj svjeze vode zbog raitin
fizickih procesa kao Sto su smrzavanje, odmrzavanjejr@bdr isparavanje, a Sto ne uige

na odnos otopljenih soli u morskoj vodi. Otopljehinovi (CO,, Ny, O,), nutrijenti (Si, N, P) i
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elementi u tragovima (I, Fe, Mn, Pb, Hg) mijenja@ u svom sastavu, ali nemaju velikog

zna&aja na salinitet jer ortine svega 0,3% svih otopljenih soli u morskoj vodi.

Tablica 2.2. Srednja koncentracija glavnih ionaarskoj vodi pri salinitetu 34,32,

i mas. % od ukupno prisutnih s&fi.

ion g/ kg morske vode| mas. % od ukupno prisutnih soli
Cl 18,980 55,04
Na 10,556 30,61
SO” 2,649 7,68
Mg** 1,272 3,69
ca’ 0,400 1,16
K* 0,380 1,10
HCO; 0,140 0,41
Br 0,065 0,19
HsBO3 0,026 0,07
S 0,013 0,04
F 0,001 0,003

Morska voda sadrzi sve stabilne elemente Zemljine kako se zastupljenost pojedinih
elemenata bitno razlikuje. Oni elementi koji imapabilnu relativhu koncentraciju u morskoj
vodi nazivaju se “konzervativhim” dok oni koji se&ajno mijenjaju u odnosu na salinitet
nazivaju se “nekonzervativnim”. Na sadrzaj i pomg&gojedinih elemenata u morskoj vodi
zna&ajnu ulogu imaju organski i bioloski procesi kag sdvijaju u morskoj okolini. Elementi
kao Sto su bor, litij, antimon, uranij i brom maje zastupljeni u morskoj vodi ali tader se
smatraju konzervativnim. Ponasanje nekih elem&natanorima i oceanima vidljivo je u
tablici 2.3. Stalnost pojedinih elemenata vrlo jgnd zbog eksploatacije pojedinih soli
otopljenih u morskoj vodi. Zbog toga morska vodadstavlja neiscrpan rezervoar nekih soli
kao Sto je magnezij. Morska voda moze se eko&ioonupotrijebiti za dobivanje magnezijeva
hidroksida ako se u njoj nalazi najmanje 0,13 ri&snagnezija. Magnezij se u morskoj vodi
nalazi u obliku topljivih soli MgGli MgSQ,. Uz eksploataciju Mg(OH)iz mora i oceana

danas se ekonomski joS eksploatiraju NaCl, Bitka voda i sumpor (Meksi zaljev).
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Tablica 2.3. Raspodjela nekih elemanata s obzirakomcentraciju i ponaSanje
u morima i oceanim&’

Element | Pretpostavljeni oblici Koncentracija PonaSanje
Li Li+ 25 uM konzervativan
Be BeOH', Be(OH) 4 — 30 pM, 20 pM nutrijent

B B(OH)3;, B(OH), 0,416 mM konzervativan
C HCOs, COs™ 20-25mM, 23 mM | nutrijent

N NOs, (No) 0-45uM nutrijent

F F, MgF', CaF 68 uM konzervativan
Na Na" 0,468 M konzervativan
Mg Mg“* 53,2 mM konzervativan
Si Si(OH) 0-180 uM nutrijent

P HPO;”, MgHPQ, 0-3,2uM nutrijent

S SO, NasSQ', MgSQ 28,2 mM konzervativan
Cl Cr 0,546 M konzervativan
K K* 10,2 mM konzervativan
Ca ca’ 10,3 mM konzervativan
Sc Sc(OH) 8 — 20 pM, 15 pM osiromasen
Cr CrOs~ 2 -5nM, 4 nM nutrijent

Mn Mn** 0,2-3nM, 0,5nM osiromasen
Fe Fe(OH} 0,1-2,5nM, 1 nM osiromasen
Co Co**, CoCQ 0,01 - 0,1 nM, 0,02 nM | osiromasen
Ni NiCOs 2—-12nM, 8 nM nutrijent

Cu CuCG; 0,5-6nM, 4 nM nutrijent

Zn Zn**, ZnOH' 0,05 -9 nM, 6 nM nutrijent

As HAsO;” 15 — 25 nM, 23 nM nutrijent

Se SeQ”, SeQ” 0,5-2,3nM, 1,7 nM nutrijent

Br Br 0,84 nM konzervativan
Rb Rb" 1,4 uM konzervativan
Sr st 90 uM konzervativan
Y YCOs" 0,15 nM nutrijent

Zr Zr(OH)4 0,3 nM ?

Nb NbCQs" 50 pM nutrijent (?)
Mo MoO,* 0,11 pM konzervativan
Ag AgCly 0,5 - 35 pM, 25 pM nutrijent

Cd CdClL 0,001 - 1,1 nM, 0,7 nM | nutrijent

Cs Cs 2,2 nM konzervativan
Ba Ba’" 32 — 150 nM, 100 nM nutrijent

W WO, 0,5 nM konzervativan
Re ReQy 14 — 30 pM, 20 pM konzervativan
I 103 0,2-0,5uM, 0,4 uM nutrijent

Al AI(OH),, Al(OH)3 5—40nM, 2 nM ?

Ti Ti(OH), nekoliko pM ?

10
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2.2.2. Dolomit

Dolomiti® su karbonatne stijene preteZno sastavljene od aleaiolomita (udio
minerala dolomita w@ od 90%). Mineral dolomit je dvojni karbonat kalcija i magmez
CaMg(CQ), u kristalnome stanju. N&@%e nastaju rekristalizacijom starijih vapnenaca.
Kemijskom reakcijom i prisustvom otopina bogatihgmezijem kalcij iz kalcijeva karbonata
dijelom se zamjenjuje magnezijem te nastaje dolo@whj proces naziva se dolomitizacija, a
pogoduju mu plitka i topla mora. Na slici 2.4. @#an je izgled dolomitne stijene, minerala
dolomita te njegova kristalna struktdra.

[ B ®
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.‘:‘: '
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Slika 2.4. Dolomitna stijena (a), mineral dolomh) (i kristalna struktura ().

WX

Séerastu” strukturu zrna
jednake veliine. Stehiometrijskicisti dolomit sadrzi 54,23% CaGQ 45,77% MgCQ,

Dolomiti su bijele, roza ili jednoliko sive bojepiosjeduju

odnosno jednak broj molova Ca i Mg-karbonata paomesiava kao CaMgse-dolomit®

Fizikalna svojstvél"** dolomita prikazana su u tablici 2.4.

Tablica 2.4. Fizikalna svojstva dolomifa'*

Kristalna romboedarska struktura
Specifitna teZina 2,86 g cth
Poroznost 1 — 10%

Prividna gustéa 2,7 — 2,9 g ci
Tvrdoca po Mohsovoj skali 3,5 - 4,0

U prirodi se rijetko nalazi stehiometrijskEisti dolomit. Uglavhom su to

“protodolomiti“ koji u odnosu na stehiometrijskistav sadrze viSe Ca-iona od stehiometrijski

11
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potrebnog jer se u MgGQloju kristalne reSetke dolomita umjesto pojedidiriona ugrade
Ca-ioni. Posljedica zamjene Mg-iona ionom Ca jestapt razmaka slojeva u kristalnoj
reSetki karbonata buduje ionski radijus Ca-iona ¥e od Mg-iona. Dolomiti koji imaju
suviSak Ca, tj. dolomitEiji sastav nije stehiometrijski, manje su stabilidakSe topljivi u
odnosu na stehiometrijske dolomite.

Najceke primjese u dolomitu su S30AI,O3, MnO, FeOs3, spojevi sumpora i fosfora.
Kvaliteta dolomita ima zr@jan utjecaj na orecenje taloga magnezijeva hidroksida kao i
konanog proizvoda MgO pa se za proizvodnju &igtijeg proizvoda koristi iznimn@aisti
dolomit (< 2,5% na&istoéa i > 97,5% MgO i CaO): Prema N. Hesmantigornja granica
onegis¢enja kalciniranog dolomita ili vapnenca je 0,2 m#s.SiQ, 0,1 mas. % AD; i
0,1 mas. % F®; Takaier CQ koji zaostaje tijekom kalcinacije uzrokuje ¢igenje
kona&nog magnezijeva oksida s CaO (svaki 0,1 mas. % Q@okuje on&scenje s
0,13 mas. % CaO).

Dolomiti se najeXe koriste kao sirovina u proizvodnji vatrostalnifaterijala i kao
sirovina za proizvodnjumagnezija. Takder koriste se i u metalurgiji, industriji stakla,
cementa, kao punilo u proizvodnji papira, gumaaspke. Velike kokine dolomita koriste se
u graditeljstvu i poljoprivredi. U kemijskoj indugt dolomit je najbolji izvor magnezijevih
soli i predstavlja vaznu sirovinu za industriju nestalnih materijala. Kalcinirani dolomit
moze se koristi i kao talozno sredstvo pri dobivanpgnezijeva hidroksida iz morske vode.

Toplinska razgradnja dolomifa=° odvija se u dva stupnja, koji se mogu:epito

prikazati jednadzbama:

| stupan;

CaMg(CQ)2(s) - MgO(s) + CaC@ls) + CQ(9)1 (2.1)
[l stupanj

CaCQ(s) - CaO(s) + CQg)t (2.2)

| stupanj toplinske razgradnje dolomita u strujaka i CQ deSava se u temperaturnom
podrwju izmeiu 550 i 765°C, a ovisi 0 strukturi i obliku dolomitne stijenBolomit se
direktno raspada u MgO uz zaostajanje Cadfaze nastale ovom reakcijom stabilne su od
900 do 91F°C, kad zap¢inje reakcija (2.2), tj. reakcija raspada kalcij&aabonata, koja je
potpuna u podiju od 950 — 9606C.

Reaktivnost dolomita ovisi o ragiiim parametrima vezanim uz sirovinu i proces
kalcinacije kao Sto su: temperatura i vrijeme kadcije, kristalna struktura dolomita,
necistoce polazne sirovine, gorivo i vrstadeProizvode se tri vrste kalciniranog dolomita:

polupeeni, lagano p&eni i mrtvo péeni dolomit'*® Polup&eni dolomit (CaC@MgO)

12
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kalcinira se pri temperaturi 65%. Ako je dolomit kalciniran pri niskim temperatora
precipitirani MgO¢e imati jako loSe talozenje, kompaktnost i filtjuéa svojstva. Takder
rezultira i povéanim sadrzajem karbonata u kénam proizvodu.

Mrtvo peieni (sinterirani) dolomit dobiva se pri temperatdo 1800°C. Ako se
kalcinacija provodi na previsokim temperaturamaktigaost dolomita je preniska za
potrebnu reakciju s morskom vodom. Pregest rezultira stvaranjem netopljivih kalcijevih
silikata, aluminata i ferita, koji nastaju reakcijommeiu kalcijeva hidroksida i rigstoca
(Si, Al, Fe) prisutnih u taloZnom sredstvu (dolamoitn vapnu) i pepelu goriva.

Prilikom kalcinacije dolomita za precipitaciju Mgk, cilj je proizvesti sagorjeli
oksid s malim udjelom C£(< 0,5%) da se minimizira otigcenje magnezijeva hidroksida s
kalcijevim karbonatond.Dolomit kalciniran pri temperaturama od 900 do 16G0naziva se
lagano péeni dolomit.

Upotreba dolomitnog vapna kao taloznog sredstva dmbivanju magnezijeva
hidroksida iz morske vode ima niz ekonomsko-tehgkilo prednosti. Takvim r@&om
taloZenja koltina dobivenog magnezija po jedinici volumena monsiée je dvostruko va
(magnezijev oksid iz dolomitnog vapna se hidradiziristalozi zajedno s magnezijevim
hidroksidom iz morske vode). Potrebna Emla morske vode za dobiti istu kéihu kon&nog
produkta, tj. magnezijeva hidroksida, u tom se&a&lw smanjuje za oko %2. Time se ujedno
smanjuje i kokina ortoboratne kiseline koja se tijekom reakcijskalpZzenja adsorbira na
talog magnezijeva hidroksida uzrokéjwoneiiséenje konanog proizvoda, tj. magnezijeva

oksida s borovim(lIl) oksidom.
2.3. TEHNOLOSKI PROCES DOBIVANJA MAGNEZIJEVA OKSIDA

Proces dobivanja magnezijeva oksida iz morske 3@ ukljucuje taloZenje

magnezijeva hidroksida, Mg(OzH) koji nastaje reakcijom magnezijevih soli (MgCl

MgSQ,) otopljenih u morskoj vodi s odgovarajm baznim reagensom kao Sto je kalcinirani
dolomit ili kalcinirano vapno, u obliku otopine hulja. Na slici 2.5. prikazan je tehnoloski
proce$® dobivanja magnezijeva oksida iz morske vode uz repat vapna kao taloZnog

sredstva. Proces proizvodnje moze se podijelitigieliko uzastopnih faza:

13
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» predobrada morske vode,

» reakcijsko talozenje magnezijeva hidroksida,

« sedimentacija magnezijeva hidroksida,

e neutralizacija otpadne morske vode,

* ispiranje i filtracija taloga magnezijeva hidroksjd

» obrada magnezijeva hidroksida nakon filtracije.
2.3.1. Predobrada morske vode

Predobrada morske vode ukiyje uklanjanjecvrstih on€is¢enja (pijeska, mulja, algi
i mikroorganizama) prolaskom morske vode kroz ktatiore, sita i filtere. Zatim se morska
voda klorira kako bi se sprij@ rast morskih organizama (morske trave, Skoljkiri) u
cjevovodima kojima se morska voda dovodi do postijgi. N. Heasmah definirao je da
ukupna kolina karbonata i hidrogenkarbonata u morskoj vodlgQy HCOs / kg morske

vode) uzrokuje on#s¢enje kalciniranog magnezijeva oksida sa sadrzajeam® G od

6 mas. %. Stoga je potrebno izvrsiti dekarbonizadi. uklanjane karbonatnihQQO3 ) i

hidrogenkarbonatnihHCQO; ) iona prisutnih u morskoj vodi. Dekarbonizaamrske vode
vrSi se zakiseljavanjem sa sulfatnom kiselinom @F,8 — 4,0) prema reakcijama (2.3) i
(2.4):

Ca'(aq) + CO;” (aq) + H(aq) + HSO, (ag)— Ca'(aq) +SC; (aq) + HO() +

COy(aq) (2.3)

Ce*(aq) + 2HCQO; (aq) + H(aq) + HSG, (agq)— Ca*(aq) + SO (aq) + 2H0(1) +
2C0Ox(aq) (2.4)

Nastali ugljik(lV) oksid potrebno je ukloniti iz mske vode kako bi se sprij&a
moguta reakcija CQ@ s taloznim sredstvom koja bi uzrokovala ¢&Béenje taloga
magnezijeva hidroksida s kalcijevim karbonatom. g&tose zakiseljena morska voda
propuhuje u desorpcijskom tornju u protustruji snksimiranim zrakom ili nekim inertnim
plinom (Ar, N;) kako bi se otopljeni COnastao reakcijama (2.3) i (2.4) uklonio iz morske
vode. U desorpcijskom tornju struja zraka (inertqpdga) rasprsuje kapljice morske vode,
odnosi CQu atmosferu, a morska voda osldboa od CQizlazi na dnu kolone i dalje ide u

proces. Predobrada morske vode moze se vrSitidlgjévim hidroksidom prema reakciji
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(2.5) pretvarajti topljive bikarbonate u netopljivi kalcijev karbah bez taloZenja

magnezijeva hidroksida.
C&* + 2HCQ (aq) + Ca(OHYs) — 2CaCQ(s) + 2H0(l) (2.5)

Nedostatak ove metode je stvaranje préeas otopine kalcijeva karbonata S5to
oteZava njegovo uklanjanje. Koriste se r&tdi metode za ubrzanje nastajanja kristala kao Sto
je prolaz morske vode kroz filter pijesak. Zrnca pijeska djeluju kao nukleacijskastgq za
taloZenje kalcijeva karbonata. Druga metoda kossspendirangestice koje u kontaktu s
morskom vodom djeluju na &in n&in kao i zrnca pijeska. Kako se kalcijev karboradbZi
takocestice rastu do granice kada ih je magukloniti.

Ukoliko se u morskoj vodi nalaze rasprsewasta onéisScenja, prvenstveno SiOs
manjom koléinom Al,O3 1 Fe0O3, morska voda na izlazu iz desorpcijskog tornja pdose
kroz bazen (Slika 2.6 koji je do 1/3 volumena ispunjen slojem magnezijgidroksida.
Ovaj postupak obrade, poznat pod nazivom “hidroddstadnosno bistrenje, prvenstveno se
obavlja za morsku vodu koja se za potrebe tehnotpgkstupka crpi u blizini riggnih uga
(delta), te moZe sadrzavati i do 200 ppm navedéwiktih on€iS¢enja. Svaki ppm Si©
sadrzan u morskoj vodi uzrokovao bi oiSéenje® konanog proizvoda, tj. magnezijeva
oksida s 0,05 mas. % SiC5loj magnezijeva hidroksida nalazi se u oblikepanzije, Sto se
postize laganim mijeSanjem. Morska voda struji @ldoprema gore kroz sloj koji djeluje
poput filtra i omogdava uklanjanjévrstih ong€is¢enja do sadrzaja < 1 ppm.

i 2
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Slika 2.6. Hidroobrada morske vode
(Ube Plant, Ube Material Industries, Ltd., Jap@n).
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2.3.2. Reakcijsko talozenje magnezijeva hidroksida

Morska voda se crpkama prebacuje u reaktor (SliKa*2.s mjeSalicom gdje se
dodatkom taloZznog sredstva taloZi magnezijev hisitchkOvisno o kapacitetu postrojenja
moze se koristiti viSe reaktospojenih u seriju. Kao taloZzno sredstvo koristikaécinirani
dolomit ili vapnenac visokeistoce. Izbor taloZnog sredstva ovisi prvenstveno o ajeg
kemijskoj kvaliteti, a sadrzaj tistoca (prema N. Heasmalfy ne bi smio prelaziti
0,1 mas. % AlO; 1 Fe,0s te 0,2 mas. % SiO

Slika 2.7. Reaktor za taloZenje (Ube Plant, UbeeMal Industries, Ltd., Japafi).

TaloZenje magnezijeva hidroksida nastaje uslijedijske reakcije magnezijevih iona
prisutnih u morskoj vodi i dodanog taloZznog sredst¥oliko se koristi vapno iz vapnenca
kao talozno sredstvo odvija se kemijska reakcij)(2

2Ca0(s) + 2HO(l) + 2Mdg*(aq) +S0; " (aq) + 2Cl(ag)— 2Mg(OH)(s) + CaSQ(s) +
c&*(aq) +2Cl(aq) (2.6)

U slwaju upotrebe dolomitnog vapna, kao taloZznog sredstivija se reakcija (2.7) iz
koje je vidljivo da je kokina dobivenog magnezija po jedinici volumena morskele
dvostruko véa. To je rezultat hidratacije magnezijeva oksidad@omita koji se istalozi

zajedno s magnezijevim hidroksidom iz morske vode.

2CaQMgO(s) + 2Md*(aq) + SG; (aq) + 2Cl(aq) + 4HB0(l) — 4Mg(OH)(s) + CaSQ(s) +
c&*(aq) + 2Cl(aq) (2.7)
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Tijekom reakcijskog talozenja potrebno je snaznge$anje otopine kako bi se
postigla brza raspodijela i izmijeSanost reaktatetaagnezijev hidroksid dobio u obliku koji
brzo sedimentira i lako se filtrira. Na brzinu r@gabja magnezijeva hidroksida uigei
veli¢ina cestica taloZznog sredstva. Mehanizam nastajanjagdalbagnezijeva hidroksida

definira se preko reakcije otapanja kalcijeva hkdrda

Ca(OH)(s) — C&*(aq) + 20Haq) (2.8)
I reakcije nastajanja magnezijeva hidroksida
Md*(aq) + 20H(aq)— Mg(OH)(s). (2.9)

IstraZivanj&' ukazuju da ukupna brzina nastajanja magnezijeseksida opada ukoliko se
kao talozno sredstvo koristi dolomitno vapn@evevelcine ¢estica (297 pum i 149 um). U
slicaju da je dolomitno vapno fino granulirano (¢ela ¢estica 74 um) brzina taloZzenja nije
ovisna o brzini otapanja taloZznog sredstva.

Talozenje magnezijeva hidroksida osim uz stehiapktr kolicinu dodanog taloznog
sredstva moze se odvijati i nestehiometrij¢ki uz dodatak manje (engBubstehiometric
precipitation) ili vece kolicine taloznog sredstva (engDverstehiometric precipitatign
Uobic¢ajena kolktina dodanog taloZznog sredstva je + 20% od stehigsiet kolicine. lako
20% magnezijevih iona iz morske vode ostaje n@z&lo nestehiometrijskim (80%-tnim)
talozenjem znatno se pa@ava proizvodnost postrojenja (kapacitet taloznika).

2.3.3. Sedimentacija magnezijeva hidroksida

Suspenzija magnezijeva hidroksida prebacuje seaomnpkiz reaktora u taloznike gdje
se u uvjetima laminarnog strujanja odvija tehnoloSgaracija sedimentacfft tj. dolazi do
odvajanjacvrstih ¢estica od kapljevine pod utjecajem sile gravitagigtokesov zakon).
Nakon sedimentacije magnezijev hidroksid, kao te&kajivi bijeli talog, ostaje na dnu
taloznika, dok se bistri sloj otpadne morske voddijpva preko rubova taloznika i nakon
obrade ponovno pusta u more. Brzina sedimentacggnerijeva hidroksida je spora zbog
velikog broja molekula vode koja se adsorbiraju nastali talog. Stoga je sedimentacija
magnezijeva hidroksida najosjetljivija faza tehrsdog procesa dobivanja magnezijeva
hidroksida iz morske vode.

Brzina sedimentacije u ovisnosti o koncentracijieddje se Sarznim sedimentacijskim
testom>?® Suspenzija magnezijeva hidroksida u morskoj voeidstavlja koloidni sustav

¢vrsto-kapljevito, koji zbog svoje velike speéiie povrSine posjeduje sve o0sobine
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karakteristéne za koloidne sustave. U tim sustavima prisutridaneticka (sedimentacijska) i
koagulacijska (agregacijska) stabilnost.

Kineticka stabilnost je funkcija stupnja disperzije i opasi#a povéanjem veltine
Cestica. Koagulacijska stabilnost je funkcija nab@pstica, odnosno elektrokingtbg
potencijala {-potencijala), te ovisi o koncentraciji elektrolita otopini. Smanjenjem
vrijednosti {-potencijala opada i stabilnost koloidnog sustavg(®H)-morska voda, tj.
cestica je nestabilnija i sedimentira.

Dodatkom koagulirajtih sredstava (flokulanata) palava se vediina ¢estica Sto
poveava i brzinu sedimentacifé?®*%3® Organski polimeri su dobri koagulanti. Ovi
materijali imaju velike molekule i viSe elektih naboja duz molekulskog lanca ugljikovih
atoma. NajeXe se koriste anionski polimeri. Na trziStu se plpgyy pod komercijalnim
nazivima flokal A, flokal B, flokal N, Hercofloc (84, 831A, 827N) i dr. Ovi dugolaani

polimeri adsorbiraju se na suspendiraasticé****>*

stvarajéi jake veze izméu polimera i
¢vrstih ¢estica. Ovakva koloidné&estica je destabilizirana. Nakon Sto se jedan ha@gkule
adsorbirao n@esticu, ostatak molekule joS uvijek je slobodarsel@dsorbira na ostalestice

u suspenziji. Zbog toga dolazi do aglomeracijeokdilacije ¢estica u suspenziji odnosno
“premogivanja“3* Dodatak flokulanta (polielektrolita visoke molarmase 3- 410°) mora
biti u optimalnoj kolgini. Optimalni dodatak flokulanta?°2%3® odretuje se na temelju
praenja taloznih karakteristika suspenzije magnezijevadroksida u uvjetima
diskontinuiranog talozenja. Brzina sedimentacijegnezijeva hidroksida moze se poae i
nestehiometrijskim n@nom taloZenja kojeg su razradili B. Petric i N.tiRé%* pri cemu
opada koagulacijska stabilnost koloidnog sustavd#),-morska voda jer se zbog visSka
neistaloZenih Mg iona smanjuje elektrokineki Z-potencijal. Mg* u odnosu na Gagradi
stabilniji spoj s OH ionima tece se on j&m adsorpcijskim vezama vezati na povrSinu
Mg(OH), i uzrokovati smanjenje debljine elekinog dvosloja, a ujedno i elektrokingki
potencijal. Posljedica toga je ubrzanje procesansedliacije, a time i po¢anje kapaciteta
taloZnika. Pri nestehiometrijskom 80%-tnom taloiekepacitet taloZniks, izratunat prema
Kynchovoj teoriji, se powa za 71% u odnosu na stehiometrijsko taloZenje. deakge
uoceno da se nestehiometrijskim ¢mom talozenja pov@va udjel BOs; u kon&nom

produktu®®
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2.3.4. Neutralizacija otpadne morske vode

Otpadna morska voda preljeva se preko rubova tdiaziPrije ispuStanja u more
potrebno ju je neutralizirati zbog ekoloSkih radpg. u svrhu éuvanjacovjekova okoliSa.

Alkalna morska voda moze se neutralizirati dodatkdonidne kiseline prema reakciji
C4'(aq) + 20Haq) + 2H(aq) + 2Cl(aq)— C&*(aq) + 2Cl(aq) + 2HO(l) (2.10)
ili pomocu otpadnih dimnih plinova koji sadrze ugljikov(I'gksid prema reakciji:
C#(aq) + 20H(aq) + CQ(g) — CaCQy(s) |+ H0()) (2.11)

Neutralizacija prema reakciji (2.10) se obavlja dostizanja pH vrijednosti u
granicama od 8,0 do 8,2 3to odgovara pH vrijedrmstiske vode. IstraZivarffa®® ukazuju da
pri neutralizaciji otpadne morske vode nakon nestehtrijskog (80%-tnog) talozenja treba
znatno manja katina kloridne kiseline (1,1 g konc. HCI / kg MgO) gte kod
prestehiometrijskog (120%-tnog) talozenja (210kogc. HCI / kg MgO).

Talog kalcijeva karbonata nastao reakcijom (2.11)zense Kkalcinirati i ponovo

koristiti kao taloZzno sredstvo.
2.3.5. Ispiranje i filtracija taloga magnezijeva hdroksida

Koncentrirani talog magnezijeva hidroksida u oblikulja prebacuje se crpkama s
dna taloznika u praonike. MozZe biti viSe praonikmjenih u seriju zbog ekonotmosti i
efikasnosti samog procesa (Slika 2.8.).

Ispiranje se provodi dva ili viSe puta morskomwiidovodnom vodom protustrujno
pumpajéi mulj odozdo na gore kroz svaki sljétlestupanj ispiranja dok se velika kéiha
sredstva za ispiranje pod utjecajem sile gravitaspusta kroz svaku fazu. Ispiranjem se
odstranjuju ostaci neizragiranog vapna i topljimdtrijevih i kalcijevih soli te adsorbirani bor.
Pozeljno je ispiranje demineraliziranom vodom uyucito nizeg on@Scenja konanog
produkta, tj. magnezijeva oksida s kalcijevim sdalinsprani talog, tzv. pulpa, sadrzi 15 — 20
mas. % Mg(OH) i 80 — 85 mas. % morske vode, §to odgovara 2005-@2MgO / dm

morske vode.
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SVIEZA VODA

DONJI TOK preljev za ispiranje

iz TALOZNIKA
STADI] - 2 STADI] -3
Otpadna preljev za ispiranje ispiranje
voda

STADI] - 2
ispiranje

STADI] -3 l

prebacivanje u FILTER

STADI] - 2 isprani donji tok

STADI] -1
ispiranje

STADI] - 1 isprani donji tok

Slika 2.8. Shematski prikaz protustrujnog ispiramjaga magnezijeva hidroksida.

Nakon zavrSne faze ispiranja mulj se prebacuje arzk dovakuum-filtera u cilju
ugugenja taloga, tj. uklanjanja ¥eg dijela morske vode zajedno s topljivim sastogiiNa i CI
ioni). Potrebno je dobiti ugaéni talog s minimalnim sadrZzajem vode zbog dalpf)eade taloga
u peima, jer voda stvara optéenje u zoni suSenja | e potroSnju plina.
Vakuum-filtera postiZzu ugégnje taloga magnezijeva hidroksida sa sadrzajerste tvari oko
45 — 55 mas. % (50 %vrste tvari odgovara 34 mas. % MgO), a ostatakgeska voda. Postoje
razlicite izvedbe vakuum-filteri, a naj¥a prednost ima primjena rotiradgeg “vakum-buban;j”

filtera jer on omogéava ispiranje ugé&nog taloga u samom filteru (Slika 2.9.).

SVJEZA VODA
LY
)/ g, ZONA UKLANJANJA
. .. VODE
KOLAC : e
\ 4 USISAVANIE
“w '
7 b
/ ' PROIZVODNJA
\ \{‘:”

FILTRACIJSKA ZONA

Slika 2.9. Rotirajdi vakuum-bubanj filter®
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2.3.6. Obrada magnezijeva hidroksida nakon filtrage

Ugu&eni talog magnezijeva hidroksida nakon filtracipy.t“pogaa” obraiuje se
procesom kalcinacije i sinteriranja (> 13%D), ukoliko je cilj dobiti vatrostalni materijal na
temelju magnezijeva oksida. Filterski kblalaskom u pé prolazi proces dehidratacije i
termicke razgradnje magnezijeva hidroksida u magnezigsido

Optimalna temperatura kalcinadijeje 950 — 1000°C. Na temperaturi iznad
1000 °C raste srednja veélna aglomerata polaznog praha, a pri temperaturhba® °C i
1200°C dolazi do rasta vrata izihe cestica praha, te se moZe govoriti 0 pojaviginog
stupnja sinteriranja.

Toplinska razgradnja magnezijeva hidroksida 2ape pri 350°C, a odvija se prema
reakciji (2.12). Iz jednog kilogram&stog magnezijeva hidroksida nakon potpune razgeadn
se moZe dobiti 0,69 kg magnezijeva oksida i 0,3tddpne paré.

Mg(OH),(s) + toplina— MgO(s) + BO(Q) (2.12)

Kalcinacijom se dobiva “kausti magnezijev oksid” koji se moze koristiti kao taka
ili se, prije procesa sinteriranja, dalje transparu postrojenje za briketiranje (preSanje).
Tijekom preSanja prasSkastog materijala, odvijac¢dgav niz fizikalno-kemijskih procesa.
Uslijed kretanjacestica u pravcu djelovanja sile preSanja dolazizblizavanja pojedinih
cestica i/ili aglomerata praha uslijetkga se pov@ava kontaktna povrSina. PreSanjem
disperzni materijal prelazi u kompaktni otpresak dovodi do velikog smanjenja volumena
otpreska, odnosno do intenzivnhog péaga gustée spreSanog uzorka. Zbog utjecaja tlaka
preSanja pri izradi otpresaka dolazi do porastarngtudefektnosti kristalne reSetke (postojanje
tockastih defekata, defekata pakiranja, dislokacijiyopukotina i unutrasnjih mikropora) sto
ima za posljedicu brze sinteriranje takvih defektpraSkova u odnosu na one koji imaju
manje defektnu kristalnu strukturu. Dakle, proceqmesanja dolazi do po¥anja kontaktne
povrSine izméu aglomerata u otpresku, odnosno p@ewga one povrSine preko koje se
obavlja prijenos mase pri sinteriranju pri povi¥enemperaturama.

Sinteriranjem se dobiva “teSko @i’ magnezijev oksid ili “mrtvo peeni”
magnezijev oksid ovisno o temperaturi sinterirargateriranjem magnezijeva oksida pri
1750°C nastaje periklas (MgO) i silikatni mineralji sastav ovisi o sadrzaju i ri@sobnom
odnosu prisutnih primjesa SiOAI,O3, FeOs;, CaO, BOs; koje potj€u iz mora i taloZznog
sredstva.
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Sinterirani se proizvod nakon knja pomdéu pneumatskih ili mehagkih
transportera moze uskladistiti, kao gotovi proizuogoluproizvod.

2.4. SINTERIRANJE MAGNEZIJEVA OKSIDA
2.4.1. Sinteriranje

Fazom sinteriranfd>**3zavr8ava toplinska obrada u procesu proizvodnj@sttinih
materijala. Pri procesu sinteriranja sustav digplrzestica ucvrstom stanju prelazi, tj.
o¢vrs¢ava u jednu cjelinu pri kojoj se fino disperzémstice spajaju, a poroznost materijala
postepeno opada, ukoliko se zagrijava na detrej temperaturi koja iznosi oko 2/3 od
temperature taljenja glavnog konstituenta. Litemitupodaci®*® ukazuju da je proces
sinteriranja posljedica difuzijskih procesa, retaiizacije te povrsSinskog naprezanja. Pod
procesom sinteriranja podrazumijevaju se svi slozemdu sobom povezani procesi, koji se
deSavaju izméu cestica i unutatestica tijekom zagrijavanja kompaktiranog prahar@gka).
Glavni cilj sinteriranja je proizvesiti ugésni materijal kontrolirane mikrostrukture
kontrolirajuti parametre sinteriranja (temperaturu, tlak presamjimenzije ¢estica). Na
sinteriranje i mikrostrukturu ugéénog materijala utfel razliti parametri vezani uz sirovinu
| sam proces sinteriranja, a prikazane su u tablii

S fizikalno-kemijskog gledista sinteriranje se def kao spontani proces smanjenja
slobodne energije praskastog tijela pri zagrijavarfpam proces zapioje stvaranjem
kontaktne povrSine iznde zrna koja se dodiruju. Nakon toga pore se popajja
materijalom uslijed pokretljivosti gdavnih elemenata kristalne reSetke pri poviSenim
tamperaturama. Sinteriranjem dolazi do smanjenjeozrmsti | povéanja gustée, Sto
rezultira promjenom dimenzija odnosno skupljanjentapaog otpreska, zgusSnjavanjem i
poveanjem mehartke ¢vrstate sinteriranog tijela.

Sinteriranje moze predstavljatisto fizikalni proces zguSnjavanja ic\wséavanja
poluproizvoda, ali moze biti vezan i za kemijskeqase i nastajanje novih faza koje nisu bile

prisutne u polaznom materijalu.
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Tablica 2.5. Glavne parametri koji utjena proces sinteriranja i mikrostrukturu

sinteriranog uzork&’

oblik praha, veliina ¢estica praha, raspodjela
Parametri vezani uz siroviny veli¢ine c¢estica, aglomeracija, mjesljivost,

(sirovinske varijable) itd.

kemijski sastav, n@stoce, nestehiometrija,

homogenost, itd.

Parametri vezani za uvjete| temperatura, tlak, vrijeme, atmosfera wipe
sinteriranja brzina zagrijavanja, brzina ldanja, itd.

(procesne varijable)

Pokret&ka sila procesa sinteriranja je teznja sniZzavanjikerepovrsSinske energije
disperznog sustavay), koja proizlazi iz njegove velike specifie povrSine, a definira se kao
promjena slobodne energije uvjetovana porastom omggpovrSine pri konstantnoj

temperaturi, tlaku i sastavu:

Vs = (g_fl) o (2.13)

gdje je:ys — povrSinska energija sustava
J0E — promjena slobodne energije

dA — promjena povrsine sustava.
Ukupna povrSinska energifgestica istih veliina smanjuje se s petkom formiranja

vrata izmeéu ¢estica. U tom trenutku formira se ravnotezni kuédairski kut) izmeéu cestica

kao Sto je prikazano na slikama 2.10 1 2.11.
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" komtakina tocka

za ravnoteZni kut

CESTICA CESTICA

Slika 2.10. Odnos povrsinske energije i diedagdkata®

\.‘.\. \\“‘-_ \\_ -
=5 N
CESTICE BEZ KONTAKTA SINTERIRANJE PRI POSTIZANJU ROTACIJA DO NERAVNOTEZNOG
DIEDARSKOG KUTA KUTA I POCETAK SINTERIRANJA

Slika 2.11. Shematski prikazsptka sinteriranja nesfernitestica®’

U realnim sustavim&estice nisu sfernog oblika &emaju jasno naglasene plohe i
povrSinsku energiju Sto uzrokuje rotaciju i prelivanje zrna u svrhu smanjenja ukupne
slobodne energije. Ravnotezni diedarski*ktft srasta dviju kristalnih povrsina definira se

prema sljedé&em izrazu:
— Qe
Yss = 2" Vsg cos == (2.14)
gdje je:yss — maiupovrSinska energijévrsto-¢vrsto (energija granice zrna)

¥s¢ — meadupovrsinska energijévrsto-plin

¢e— diedarski kut srasta dviju kristalnih povrsina.
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Tijekom sinteriranja diedarski kud§) ¢e biti manji od 180i ostvariti¢e zgusnjavanje
tijekom sinteriranja ako energija grane povrsine izmdu zrna §ss) bude dvostruko manja
od melupovrsinske energijévrsto-plin (s;).

Smanjenje ukupne enerdijenoze se izraziti kao:

A(YA) = Ay[A + yIAA (2.15)

gdje yA predstavlja ukupnu ndepovrsinsku energijuy speciftnu mefupovrsinsku energiju
(Cvrsto-plin, ¢vrsto¢vrsto), a A ukupnu povrSinu otpreska. Smanjenje ukupne
medupovrsinske energije)(yA), rezultat je zgusSnjavanja i rasta zrna, tj. regyke promjene
dimenzija uzorka. Osnovni fenomeni tijekom procesderiranja shematski su prikazani na
slici 2.12.

Ay A
- e
zgusnjavanje
| N
A(yA)
yAA b ek A
o zgusnjavanje i
srasdivanje srasdivanje

; \

Slika 2.12. Osnovni fenomeni procesa sinterirao@ ptjecajem pokretée sile,A(yA).*
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Proces skupljanja materijala moze se podijelippagetni, intermedijerni i konai stupan;
koji se zbivaju u sustavu tijekom procesa sintejaa Svaki stupanj opisuje napredovanje

sinteriranja s obzirom na geometriju uzorka. Osngwruicesi koji se pri tome deSavaju
prikazani su na slici 2.13.

100
w0
I 7% konacni stupanj (izolirane pore)
X P ..
< ) =
Q
Qo ;
= . .. - - » - —
4 intermedijerni stupanj . K
Suﬂ (povezane pore) = _ 11
e
=
e
=
o 0 w . . . x
= ~3% pocetni stupanj (formiranje vrata) —
pocetna gustoca

Vrijeme sinteriranja

Slika. 2.13. Shematski prikaz karaktetisth stupnjeva sinteriranja s

promjenom geometrije uzorRa:*?

Tijekom paetnog stupnja sinteriranja formira se vrat idm&€estica Sto rezultira
skupljanjem uzorka za 2 — 3%. Formiraju se graaroa i dolazi do rasta zrna uz formiranje
metastabilnih pora. Internedijerni stupanja kamaki@n je po daljnjem rastu zrna i
kontinuiranim porama duz bridova tetrakaidekaedayskma. Tijekom ove faze sinteriranja
relativna gustéa poveéava se za 60 — 90%. Kaim stupanj pdinje zatvaranjem pora, a
kanali duz granice zrna se prekidaju. Pore kojestzgd na granici zrna, odnosno koje teze
prema kutovima tetrakaidekaedra, izduZzenog su gbtiklt pore zaostale unutar zrna imaju
kruzni oblik. Relativha gusta povéava se za 7%. Karakteristika ove faze sinterirgmja
povetana pokretljivost pora i granica zrna, koje mora kontrolirano kako bi se postigla

teorijska gustéa. Tijekom ove faze sinteriranjadene su znatne promjene i u mikrostrukturi
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uzorka zbog rasta zrna. Zrna présie veltine povéavaju se s vremenom sinteriranja dok se
manja zrna smanjuju ili nestaju.

Budui da je pokret&ka sila sinteriranja u svim sustavima ista, razlikeonasanju
pojedinih materijala tijekom sinteriranja posljealisu razkitih mehanizama prijenosa tvari.
Stvaranje vrata iznal cestica vé u pacetnoj fazi sinteriranja omogava prijenos tvari tako
da se atomi s povrsSine, s granice zrna ili iz sredestice mogu kretati razitim putovima
prema “vratu“. Pojedini mehanizam odem je smjerom kretanja tvari, a prijenos tvari moze

se odvijati kroz povrsinu i/ili volumen, kao Stogakazano na slici 2.13.

Slika 2.14. Prikaz mehanizama sinteriranja idmei cestice3*43

(L — udaljenost izm#u ¢estica; r — radijugestice; x — radijus vrata;

pv — radijus zakrivljenosti vrata)

Mehanizmi sinteriranf&** oznaeni na slici 2.14:
SD - povrSinska difuzija (prijenos tvari vrSi sdéudijom strukturnih elemenata — atoma il

iona, duz povrsSinéestica ka podrju vrata),

28



Opdi dio

EC - isparavanje-kondenzacija (prijenos tvari ve& kroz plinsku fazu djelogmim
iIsparavanjem tvari s povrSiestice i kondenzacijom na mjestima kontakta),

GB - difuzija kroz granicu zrna (od granice zrnama podrtju vrata),

VD - volumna difuzija (iz mase zrna prema pagluwrata),

PF — plastino-viskozni tok (od granice zrna prema pagliwrata).

Mehanizmi sinteriranja objaSnjavaju jasnu vezu i@dmerijenosa tvari i guste
kompakta. Ako se prijenos tvari odvija od granigeazili mase prema vratu dolazi do
zgusnjavanja materijala i eliminacije pora dok prjenosu tvari od povrSine prema vratu
zgusnjavanjec¢e biti ogranieno. To se moze objasniti pg@vanjem udaljenosti iznde
centaratestica. Pri prijenosu tvari iznde ¢estica dolazi do povanja vrata i centriéestica se
priblizavaju dok prijenos tvari s povrSidestice prema vratu uzrokuje rast vrata ali se centr
ne priblizavaju Sto rezultira sa slabijim zgusSnjgean.

Karakteristike praskastog otpreska kao Sto su rfagija, veliina i oblik ¢estice,
Cistoca praha, brzina zagrijavanja, temperatura i atmasie péi utjecu na doprinos
pojedinog mehanizma prijenosa tvari pri procesuesir@nja. Realni praSci posjeduitav
niz strukturnih nepravilnosti i defekata kristalreSetke, a i u postupku presSanja stvaraju se
novi neravnotezni defekti. Pod utjecajem toplinéadodo kretanja svih tih defekata Sto dge
na brzinu prijenosa tvari tijekom sinteriranja.

Tijekom sinteriranja promjene u mikrostrukturi uireu interakcija izméu cestica
pora, néistoca, granice zrna i atmosfere. \G@hia i raspodjela&estica ima znatan utjecaj na
proces sinteriranja kao i na brzinu sinteriranjate8iranjem ujedn&nih veltina cestica
stvaraju se ugugni polikristalni materijali jednotne fino zrnate strukture. Istrazivaffisu
pokazala da je brzina sinteriranja povezana s mastma. Porastom raspodjele vale
cestica brzina sinteriranja u ggtnom i intermedijernom stupnju opada jer prvo dioko
zgusnjavanja, a zatim i do rasta zrna eliminacipora. V&ina materijala pri temperaturama
sinteriranja pokazuju umjereni do visoki stupargtaazrna. Tijekom zavrSne faze sinteriranja
pore mogu usporiti rast zrna uzrokéijsavijanje i povldenje granica zrna. Pore se mogu

povl&iti po granici zrna ili ostaju izolirane unutar zrkao Sto je vidljivo na slici 2.15.
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a] b]

Slika 2.15. Usporedba poroznih mikrostruktura tjeksinteriranjd-
a) zgusnjavanje je povezano s porama na vrhovima zrna;

b) nezgusSnjavanje je povezano s porama unutar zrna.

Pove&anjem temperature sinteriranja péaea se gust@ i pokretljivost granice zrna
Sto uzrokuje pokretljivost pora djelovanjem volunti&uzije, povrSinske difuzije i difuzije
reSetke. Ukoliko se Zeli poétikontrolirana mikrostruktura i zgusSnjavanje tijek@mnteriranja
potrebno je sprij@ti odvajanje granice zrna od pora jer se pore ranigi zrna puno brze
smanjuju nego unutar zrna. Preduvjet za postizargeg zgusSnjavanja i visoke guéto
sinteriranjem je postojanost malih pora, visok&gboa gustéa uzorka kao i uska raspodjela
pora. U realnim sustavima postojanost aglomerateufsina) oteZzava proces sinteriranja zbog
postojanja véih pora izméu aglomerata. U takvim sustavima postoje mikroponeitar

aglomerata i vée pore koje se stvaraju iztheaglomerata kao Sto je prikazano na slici 2.16.

pore unutar aglomerata

Slika 2.16 Utjecaj aglomeracije na wétiu bimodalnih pord®
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Kad se mikropore unutar aglomerata zatvore usiijedke temperature, nastajuc¢ae
zrna, te udaljenost iznda preostalih pora iznde aglomerata raste. Kad jedebna gustéa
realnih sustava velika preSanjem disperznog pratengiju se pore izni@ aglomerata Sto

reducira nastajanje bimodalnih pora.

2.4.2. Utjecaj aditiva pri sinteriranju

U svrhu povéanja zgusSnjavanja pri sinteriranfesto se osnovnom materijalu dodaju

male koltine aditivd kao $to su Si@ Al,Os, TiO,, FeOjsitd. Dodatkom aditiva dolazi do
kemijskog aktiviranja procesa sinteriranja, tj. tieakanog sinteriranja” Aktiviranim
sinteriranjem smanjuje se aktivacijska energijatia@imajuce difuzijske vrste tijekom procesa
sinteriranja omogtavajlti snizavanje temperature sinteriranja, skranje vremena
sinteriranja i poboljSanje svojstava sinteriranogtemjala. S obzirom da difuzija ima vaznu
ulogu tijekom sinteriranja moga je procijeniti relativnu brzinu sinteriranja namntelju
temperature taljenja.
Materijal s visokom tékom taljenja zahtjeva i visoku temperaturu za @otje difuzije dok
faze s niskom tkom taljenja same po sebi imaju brzu difuziju. Ak&no sinteriranje
nastaje kada se materijal s visokonsktum taljenja topi u fazama s niskomtkom taljenja
rezultirajuei kra¢im trajanjem procesa sinteriranja.

Kolicina aditivd® koja se dodaje za aktivaciju procesa sinterirdejgako mala, u
nekim sl¢ajevima do 1 mas. %. Aditiv je dobro raspodijelj@rmikrostrukturi osnovnog
materijala i pruza brzi prijenos tvari tijekom sritanja. Sto suestice aditiva manje
ucinkovitija je njegova uloga u promicanju sinterirmnpa bi aditiv dinkovito promicao
proces sinteriranja mora imati veliku topljivostameljnom materijalu, mora ostati odijeljen
na granici faza tijekom cijelog procesa sinterigak@o i moguanost formiranja faza s niskom
tockom taljenja. Takder, difuzija graevnih elemenata materijala kroz sloj aditiva maita b
veca od difuzije grdevnih elemenata kroz sami materffalUzevsi u obzir sve utjecaje kao
Sto su topljivost, izdvajanje i difuzija u viSefamn sustavima predloZzen je idealni fazni
dijagram za aktivirano sinteriranfé. Stvaranje kapljevite faze &i@om se formira na
temperaturama iznad podja aktiviranog sinteriranja.

Kinetika aktiviranog sinteriranja ovisi o difuzlroz aditiv, a definira se jed. (2.16):

AL  g-26:Crysy'Dyt

2.1
Lo D*k'T (2.16)
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gdje je: g — skup geometrijskih uvjefa;— atomski volumenj — Sirina aditiva; €— topljivost
temeljnog materijala u aditivggy — povrSinska energijevrsto-paraDa — difuzija temeljnog

materijala u aditivup — veliina ¢estice k — Boltzmanova konstant&;— temperatura.

Postoji pet glavnih kategorija dodataka (aditiva)sinteriranj{:

1. Dodaci koji pri temperaturi sinteriranja uzrokugtvaranje kapljevite faze reakcijom s
glavnom fazom Sto se oztava kao sinteriranje u prisustvu kapljevite fazemieri ovakvih
dodataka su NaCl i LiF.

Procesi koji se javljaju tijekom sinteriranja u sustvu kapljevite faze; tj. viskozno
tecenje kapljevine izm#u zrna, uslijed kapilarnih sila, pokie smanjivanje i punjenje pora.
Zrna mogu biti nagrizena i otoplijena. Nastala laptp faza moze uzrokovati otapanje
osnovnih zrna, a taker moze déi do rasta vé&h zrna na osnovu manjih zrna. Tdko moze
do¢i do formiranja sekundarnih pora koje se ponaSaj defekti. Na slici 2.17 shematski je
prikazana homogenizacija uzorka tijekom sinterganputarnjom difuzijom u prisutnosti

prolazne kapljevite faze.

Slika 2.17. Homogenizacijgestica tijekom sinteriranja unutarnjom difuzijorprelaznom

kapljevitom fazont'®

2. Dodaci koji sprij€avaju pomicanje granica zrna uslijed nastanka riaxe na granici
zrna.

3. Dodaci koji utj€u na difuzivnost na granicama zrna modifikacijomargnih
nedostataka.

4. Dodaci koji sprij€avaju rast zrna blokiranjem mjesta rasta. Primgemog tipa su
Cr,03 1 Fe0s.
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5. Dodaci koji sprij€avaju rast zrna stvarajuinkluzije na povrsini zrna. Ovaj proces

snizava povrSinsku energiju i uklanja pokegtasilu sinteriranja.

Utjecaji razltitih metalnih oksidakao aditiva na zgu$njavanje magnezijeva oksida pri

razlicitim temperaturama sinteriranja prikazani su uital.6. Efekt dodatakacdguje se u

poboljSanju procesa prijenosa tvari pri sinterivasjvaranjemévrstih otopina ili kapljevite

faze s magnezijevim oksidom, stvaranjem novih fazaocesima rekristalizacije.

Tablica 2.6 Utjecaj radlitih aditiva na zgusnjavanje magnezijeva okgida.

1225 - 1720 1700 - 1800 1300 - 150p 1500 - 16p0 1300

MgO +2 0,066

Li-O +1 0,068 + .

Na,O +1 0,097 -~

CaO +2 0,099 — — n

BaO +2 0,0134 -

ZnO +2 0,074 — n

FeO +2 0,074 + n m
B20s +3 0,023 "
Al203 +3 0,051 +/ - - n "
Fe.O3 +3 0,064 + + n "
Crz03 +3 0,063 +/— — "
SiO, +4 0,042 +/— +/— n T
MnO, +4 0,060 + n

TiO> +4 0,068 + + ¥ "

gdje je:+ pozitivan utjecaj na zguSnjavanje, — nagativaroatj na zgusnjavanje, + /— efekt

ovisan o koncentraciji dodatka i / ili &istoca.
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Najceke koristeni aditivi su oksidi kao SiOAI,O3, FeOs, Li»03, TiO,, ZrO,, te neki halidi
kao LiF, LiCl koji pospjeSuju proces prijenosa tvajekom sinteriranja. Dodatak LiF ima
Znatan utjecaj na reduciranje temperature sintgara dielektrEna svojstva magnezijeva
oksida®’ Takater, u zadnje vrijeme istraZivao se i utjecaj dokiats,Os, WO; i ZrO, kao
aditiva pri sinteriranju magnezijeva oksitfa’

Zna&ajni napredak u poboljSanju svojstava kao i na asktukturu vatrostalnih
materijala na temelju magnezijeva oksida pokaaali dodaci malih koliina nano-aditiva
Cr0; i Zr0,.>°? Dodatak aktivnog ugliena talter ima pozitivan utjecaj na proces
sinteriranja magnezijeva oksida smanfiljuenergiju aktivacije procesa sinteriranja |

poboljavajdi brzinu sinteriranja>
2.4.3. Utjecaj dodatka TiG, na proces sinteriranja magnezijeva oksida

Mnoga istraZivanjd "2 ukazuju da dodatak Tidma pozitivan utjecaj na zgusnjavanje
i rast zrna tijekom procesa sinteriranja magneaijeksida. Utjecaj dodatka jako ovisi o
¢istadi i velicini ¢estica polaznog materijala kao i 0 temperaturjainju vremena razgradnje
polazne sirovine. Ispitivarja®! su ukazala da morfologijgestica polazne soli ima znatan
utjecaj na morfologiju koraih ¢estica magnezijeva oksida.

Takaier ujednéene veltine cestica magnezijeva oksida sinteriranjgm stvarati
ugugeni polikristalni materijal jednathe fino zrnate mikrostruktur®. Ukoliko je pasetna
velicina ¢estica MgO uzorka (otpreska) mala (11 nm — 44 ngySmjavanje se odvija
sinteriranjem unutar aglomerata i sinteriranjemadmaglomerata i zrna. Porastom¢ptme
velicine cestica (> 44 nm) zguSnjavanje se odvija pregrupranjaglomerata i zrna.
Postignute relativne gusie sinteriranja su u granicama 96 — 98% pri 1700h, odnosno
97 — 98% pri 1706C/5 h.

Djelovanje dodatka moZe se objasniti ulaskom katidif* u reSetku MgQsime se
stvara defektna struktura, tj. kationske Supljig® rezultira poveanjem brzine difuzije i
porastom guste tijekom sinteriranja eliminirafii pore pri relativno nizim temperaturama
(< 1500°C). Ti ** se zbog velike reaktivnosti s oksidom koncentmagranici oksida. Proces

formiranja kationskih Supljina odvija se prema jedifta (2.17):

MgO »
TiO; — Tiyg + Vg + 20, (2.17)
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a* 0253 kazuju da Ti difundira u reSetku MgO stvarajuivrstu otopinu

Istrazivan]
te poveavajuwi koncentraciju kationskih Supljina do iznoedTi0,) ~ 0,3%, Sto odgovara
granici topljivosti TiQ u ¢vrstom MgO. Visak TiQ@ iznad granice topljivosti Ti@reagira s
MgO pri temperaturama > 136Q stvarajdi Mg,TiO4, koji se izdvaja u obliku tankog sloja
po granténoj povrSini zrna, a u manjoj se mjeri nalazi unuma. Veltina zrna periklasa
nastala utjecajem dodatka Ti@ekom sinteriranja ovisi kako o temperaturi siitanja tako
I 0 masenom udjelu dodanog TFBiODodatak TiQ uzorku magnezijeva oksida uzrokuje
negativno odstupanje parametara jesiaielije MgO tijekom sinteriranja pri 160 / 2h.

Ispitivanja”* provedena pri 1708C u trajanju 3 sata ukazuju da dodatak siGznosu
od 4 mas. % uzrokuje porast wahie zrna periklasa od 56;7138,6um, dok uz produljenje
vremena izotermnog sinteriranja pri istoj tempeiigtlir00°C / 6 h) vé dodatak od 1 mas. %
TiO, uzrokuje porast valine zrna periklasa od 93,33213,33um. Osim rasta zrna periklasa
zbog dodatka Ti@znaajno se poboljSava i zgusnjavanje MgO pri nizimgenaturama.

IstraZivanj&® provedena pri 1508C u trajanju od 3 sata ukazuju da dodatak,Td®
iznosaw(Ti0,) ~ 0,2% rezultira smanjenjem aktivacijske energije i rastorna periklasa.
Usporedbom s uzorcima bez dodatka postignuto je&agma sSmanjenje poroznosti uz
relativnu gustéu uzorka 97,5%. Povanjem dodatka>( 0,5%) u@eno je da ne dolazi do
znatnih promjena u gustio poroznosti. Bez dodatka rast zrna MgO kontealife volumnom
difuzijom, a aktivacijska energija j@ = 556,9 kJ mot dok dodatkon®,2 mas. % TiO- rast
zrna uzrokuje gratina difuzija s aktivacijskom energijo@ = 272,8 kJ met.

Kinetiku rasta zrna MgO sa i bez dodatka Ji@oze se odrediti ponia
fenomenoloskih jednadzb&it = k, -t -exp(—Q/R - T)). Iz njih je vidljivo da utjecaj TiQ
na rast zrna periklasa nije samo vezan uz tempaeratuijeme sinteriranja nego i uz snizenje
aktivacijske energije rasta.

Izotermnim sinteriranjem uzorakK€*magnezijeva oksida iz morske vode pri 1300
u trajanju 5 sati uz dodatak 0,5 mas. % Jdstize se relativha gust u iznosu 94%.
Sinteriranjem pri 1600C isti uzorci postizu relativnu gusiio u iznosu 97% u vremenu od
75 min.

Sinteriranje®*°%%2

se intenzivira i prisutn@s kapljevite faze u sustavu MgO-TjiQz
faznog dijagram® vidljivo je da magnezijev oksid reagira s dodariii®, stvarajéi faze s

niskom t@kom taljenja kao Sto su MgTEIMgTi,0s, Mg, TiO,.
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Slika 2.18 Fazni dijagram MgO-Ti@*

Dodatak TiQ u sustav MgO-CaO taller promovira proces sinteriramja®>®® U
sustavu MgO-CaO-Ti@ zbog prisutnosti CaO prijée dai do formiranja CaTi@ nego
spojeva s MgO. Takier iz faznog dijagrnfd (slika 2.19) vidljivo je da wena temperaturi
oko 1460°C * 4 moze déi do nastanka kapljevite faze. Molarni omjeri Cal@7 < 1
povetava udio kapljevite faze iznad 1450 °C u pd@glruisastava Ti@CaTiOs, dok molarni
omjeri CaO/TiQ >1 poveéava udjele mjeSavine soli kao 5to su CaJi0aTiz01, CaTi Oy
i CaO® CaTiQ; izdvajaja se u obliku tankog sloja po geamj povrsini zrna periklasa
tijekom hlatenja. Odrdena koltina CaTiQ moze se udti i unutar zrna MgO.

Dodatak TiQ (u obliku anatas&j®® u kolicini 0,2 mas. % takter utjge na
medusobnu bolju povezanost kristala periklasa kao pogvu kapljevite faze u odnosu na
uzorke bez dodatka koji su sinterirani pri 16@u trajanju 4 sata. Priroda raspodijele JiO
(na granicama zrna ili unutar zrna) ovisi 0 omjé@a0/SiQ) u polaznom uzorku. Sto je

omjer (Ca0/Si@) veti (maksimalno 1,86) koncentracija Ti@a granicama zrna je &ee
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Takader omjer CaO/Si@ima zna&ajan utjecaj na stvaranje direktnih periklas-peskl
veza i utj¢e na mikrostrukturu periklagd°Kako CaO/Si@ omijer raste nastaju silikatne faze
koje imaju tendenciju koncentriranja u praznin@eana granicu zrna te time ne spigeaju
stvaranje direktne veze izie MgO kristala. Posljedica ovog je da se moze pbjase

izravnih veza MgO kristala Stae rezultirati povéanjemcvrstace zrna.

2000 ; : : |
4 C=Ca0 T=TiO,
\ L L = tekuca faza
T ) CT = CaTiO 1
C+L T , e
/CT +Li A 1 1830°
LBl /1750 £10° "‘-..‘ L '
1695 +10° ' |
CT+ L
1600 |- = i
i /T+L
| T ) / |
O 11460 +4°
1400 |- -
Bl = CT+T
| | < et | |
Ca0 20 40 60 80 TiO,
Slika 2.19 Fazni dijagram CaO-TiO
IstraZivanjg?2:>+°8-0064.7174 i azuju da dodatak TiO smanjuje udjel BOs u

sinteriranim uzorcima budu se tijekom sinteriranja dio CaO veze u Cadisljed
smanjenja udjela CaO ne dolazi do stvaranjaB&a pa time véa kolicina B,O3 ispari.
Dodatak odw(Ti0,) = 5% smanjuje sadrzaj B; od 0,0584 mas. % do 0,0047 mas. % pri
temperaturi sinteriranja 1300 — 1780 / 5h. IstraZivanja su ukazala da na isparavap(®; B
utjece kako temperatura tako i vrijeme izotermnog sirdaja. BO3; negativno djeluje na
¢vrstatu vatrostalnog MgO, a prdt@ je ne€istoca u magnezijevom oksidu dobivenom iz

morske vode.
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2.5. FENOMENOLOSKE JEDNADZBE NEPOVRATIVIH PROCESA U
NERAVNOTEZNOJ TERMODINAMICI

Razvoj neravnotezne termodinamike ili termodinanmilepovratljivin procesa bio je
revolucionarni napredak u znanosti. Zami napredak razvoju i primjeni termodinamike
neravnoteznih stanja doprinjeli su Onsanger, Pigngde Dondea, Defaya, de Groota,
Caplana i dr. Za razliku od kl&sie termodinamike koja opisuje ravnotezna i revdrmb
stanja zatvorenih sustava, termodinamika nepovhapvocesa praiava stacionarna stanja i
procese daleko od ravnoteZe u otvorenim susta{ifffaNeravnoteZni sustavi (slika 2.20) za
razliku od ravnoteznih mogu razmjenjivati energijmateriju s okolinom uz oddeni broj
pokret&gkih sila. Tako se ponaSaju prirodni sustavi kojidrga tokove uzrokovane
neravnoteznim pokretkim silama. Opis takvih sustava zahtijevativeroj parametara u

prostoru i vremenu.

RAVNOTEZNI SUSTAV

J=0 J=0
~=] t ~utl]

Ap=20

AT=0

AP =0

NERAVNOTEZNI SUSTAV

J#0 J#0

Au#0
AT #0
AP =0

Slika 2.20 Usporedba ravnoteznog i neravnotezns@sa’”

Teorija neravnoteZzne termodinamike za sustave akdalod termodinanike

ravnoteze temelje se na zakonu linearnosti, Onsangegeoremu i Prigogineovom principu.
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Prema zakonu linearnosti brzina priblizavanja nekegstava ravnoteznom stanju
proporcionalana je termodinafkoj pokreta&koj sili, koja se izrazava gradijentom nekog
potencijala. Pokretka sila je uzrénik (pokret&) nepovrativog procesa, a sam proces se
manifestira u obliku toka pokretiee sile kao Sto su toplinski tok (gradijent tempera),
difuzijski tok (gradijent temperature ili koncentije), kemijska reakcija (kemijski afinitet)
itd.

Linearna neravnotezna termodinami@ odreiuje disipacijsku funkcijuy) i brzinu
generiranja entropijed() s kojom se definira i oddeje veza izméu tokova u fizékim i

bioloSkim sustavima. Disipacijska funkcija defimeaje prema izrazu 2.18:

W=T-&=YX,-J,>0 (2.18)

. . _— o . d;
gdje je:® - brzina generiranja entropije u jedinici vremerwalumena(cb = dt-jv)

T — apsolutna temperatura

Linearnom (fenomenoloskom) ovisoSmoze se odrediti veza izthe tokova,J;, i
termodinamgkin pokret&kin sila, X;. Opceniti izraz, za viSekomponentne sustave Koji

ukljuéuju viSe od jednog nepovrativog procesajze:

ili za X
gdje su:L,,K,; — fenomenoloski koeficijenti (koeficijent toplinskeovodljivosti, difuzije,

kemijskog afiniteta, provodljivosti elektriet itd.)

Jednadzbe (2.19) i (2.20) prestavljaju fenomenao$&dnadzbe koje opisuju
viSekomponentni sustav nepovrativih procesa i ajjeekonjugiranih sila na tok. "Pravilni"
fenomenoloski koeficijenti s istim indeksima odnase na konjugirane sile i tokove dok
"unakrsni” fenomenoloski koeficijentiL;; ili K;; (i#j) opisuju mdudjelovanje, tj.

karakteriziraju méusobni utjecaj dvaju nepovratnih procésa "j".
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Prema principu mikroskopskog reverzibiliteta Onsange definirao "unakrsne"
fenomenoloske koeficijente te je postulirao da jatrioa "unakrsnih™ fenomenoloSkih

koeficijenata simettha®

dJ; ajj .

Lij =Ly tj. ( l)Xl 0ixj (a_XJi)XFo i%] (ij=12...n) (2.21)
0X; 0X; .

Kij = Kj; tj. ( l)]l 0ixj ( ])]] =0 i%j (4j=12,.,n) (2.22)

Izrazi (2.21) i (2.22) prestavljaju Onsangerovrémo, tj. (odnos uzajamnosti) s kojim
utvrduje vezu izméu dvaju nepovrativih procesa koji se istovremenuijagl. Onsanger je
svoj teorem dokazao porfio statisttke teorije fluktuacije prema kojoj je odnos uzajarsin
odraz tzv. mikroskopske povrativosti, tj. u uvjedirnavnoteze svaki molekularni proces i
njemu suprotan proces préiu prosjeku istom brzinom.

Uvodenjem fenomenoloskih postavki (2.21) u formulacm disipacijsku funkciju
(2.18) slijedi da je:

V=YoXj=oLij - Xi* X; (2.23)
Iz jednadzbe (2.23) slijedi niz nejednadzbi za feanoloSke koeficijente:
1 2

Ly=0;L;>0 (2.24)
Primjenom Onsangerove relacije simetrije (2.21¥er@menoloske koeficijente dobivene iz
jednadzbe (2.23), dobiva se:

LULJJ—%LUZ>0 (l,]=1,2,n,l¢])

Lii > 0; L]] >0

a predstavljaju glavne minore determinante:
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Ly Lij.. L
Li Ljj.. Ln|>0
Lpi Lpj. Lun
U sustavima s tri toka prouzrokovana s tri pokilatssile, tj. ako postoje tri simultana
nepovrativa procesa (n = 3), fenomenoloSke jedraddibgu se izraziti na temelju

Onsangerove relacije simetrije:

J1= Ly X1+ L1 X + Ly3- X5 (2.25)
Jo = Loy " X1+ Lyy - Xy + Laz - X3 (2.26)
Js = L3y X1+ L3y~ X5+ Laz - X3 (2.27)

gdje/,, /5 i J; predstavljaju tokove &, X, i X5 sile koje uzrokuju tokove.

Iz jednadzbi je vidljivo da je svaki tol,(J, i J3) povezan sa svojom konjugiranom
silom (X;, X, i X3) preko fenomenoloskog koeficijents;(, L,, i L33). Isto tako na svaki tok
djeluju i ostale sile koje su povezane sa fenonw&kain koeficijentimal,, Liz i L,3,...itd.

(i # j) a karakteriziraju uzajamni utjecaj dvaju nepowihtprocesd’i” i "j".

Prema jednadzbana (2.21) i (2.22) "unakrsni" kgefiti su isti Sto smanjuje broj

fenomenoloskih koeficijenata. Taker trebaju zadovoljiti uvjete iz jednadzbe (2.24).

Iz navedenog slijedi:

Liy=0,Ly; =0, Lss =0 (2.28)
1

Li1Ly — Z(le +Ly)2=0 (2.29)
1

LyyLss — Z(Lz3 +L3)2=0 (2.30)
1

Li1Lg3 — Z(L13 +L13)=0 (2.31)

Entropija nemoze biti negativha pa su fenomenoldgseficjenti L,;, Ly, i L33,
uvijek pozitivni. Ostali fenomenoloski koeficijentiemaju definiran predznak tj. mogu bit
kako pozitivni tako i negativni samo da zadovoljavavijete iz jed. (2.29), (2.30) i ( 2.31).

Fenomenoloske jednadzbe mogu se izaziti i u olslilaa
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X1= K1 Ji+Kiz ], +KizJ3 (2.32)
Xy = Ky J1+ Kyt ]2+ Kz )3 (2.33)
X3= K311+ K3 ], + K33 J3 (2-34)

Matrica fenomenoloskih koeficijenatd;; i K;jpovezane su K = L' gdje L™*

predstavlja inverznu matricu L.

Fenomenoloski koeficijenti povezani su preko sligiézraza:

_ (LozLss — L33)

_ (L11L33 - L?l?}) _ (LllLZZ - L%Z)
Kll - |L|

Kyy = _
“ L] > LI (2.35)

_ (L13L23 - L12L33) _ (L12L23 - L22L13) _ (L13L12 - L23L11) (236)
K12 - ILl K13 - |L| K23 - |L|

L= L11L22L33 +2- L12L13L23 - L?13L22 - L%S’Lll - L%2L33 (237)

gdje je |L| determinanta matrice L.

Fenomenoloski koeficijenti,,, L3 i L,3 izracunavaju se iz jednadzbi (2.25), (2.26),
(2.27), (2.29), (2.30) i (2.31) te se mogu defitiira

J1 )2

. J2']3
JiX1+]2 Xo—J3 X3

—J1X1+]2 X243 X3’

Ly = Lys =

J1'J3
J1-X1—J2 X2+]3" X3

L13 == (238)

i/ili
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J1']2 ; J2'J3

ST - L2z =7 o
JiX1+]2 Xo+]3" X3 J1X1+]2 Xo+]3 X3

Li; =

J1']3
Lia = 2.39
13 J1X1+]2 Xo+]3" X3 ( )

JednadZbe (2.38) i (2.39) daju réith rjeSenja za iste koeficijente.

Fenomenoloski koeficijenti,;, L,, i L33, izradunavaju se iz jednadzbi (2.25), (2.26)

I (2.27) te se mogu definirati:

Zi,j,k(h 'Xl) — Ly - Zi,j,k (Xl 'Xz) —Ly3 - Zi,j,k (X1 'X3)

L, =

Yijk(X1)?
L. = Zi,j,k(/z 'Xz) — Ly - Zi,j,k (Xs 'Xz) — Lys - Zi,j,k (Xz 'X3)
22 Yijr(X2)?
Lo = Zi,j,k(]3 'X3) — L3 - Zi,j,k (X1 'X3) —Lys - Zi,j,k (Xz 'X3)
33 =

Yijk(X3)?
(2.40)

Proces sinteriranja magnezijeva oksida odvijaesd#kgijama wvrstom stanju koji se
mogu razmatrati kao nepovrativi procesi Zbog togazakoni neravnotezne termodinamike
mogu primjeniti za odidvanje fenomenoloskih jednadzbi procesa sinterranpgnezijeva
oksida dobivenog iz morske vode. S ovim fenomerkaiogednadzbama modea je povezati
sve faktore koji utjgu na proces sinteriranja magnezijeva oksida kramrfeenoloSke

koeficijente.
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Metodologija

MORSKA VODA DOLOMIT

I I

ZAKISELJAVANIE
kone.H,S0,
(pH = 3.8-4)

USITNJAVANIE

KALCINACLJA

PROPUHIVANIJE

I !

KARAKTERIZACIIA
DOLOMITNOG VAPNA

\/

TALOZENJE
dodatak flokulansa 818A]

!

SEDIMENTACIIA

KEMIJSKA ANALIZA

h KALCINACLJIA
Mg(OH),

I

KEMIISKA ANALIZA
UZORKA MgO

ODABIR OPTIMALNOG
UZORKA MgO
‘s obzirom na nacin ispira
taloga Mg(OH).

DODATAK ADITIVA
TiO, (0, 1,21 5 %)

!

SINTERIRANIJE MgO
1400, 15001 1700 °C

//

!

\

ODREDIVANIE GUSTOCE 1 POROZNOSTI
uzoraka MgO

ODREDIVANJE SADRZAJA B.O,

u uzorku MgO

SEM / EDS analiza
XRD analiza

postavljanje MATEMATICKOG MODELA

postavljanje MATEMATICKOG MODELA

1

ODREBIVANJE FENOMENOLOSKIH JEDNADZBI PROCESA AKTIVIRANOG SINTERIRANJA MgO iz morske vode

Slika 3.1. Shema iz\vd@nja eksperimenta.
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Tok izvadenja eksperimenta shematski je prikazan na sliciTaloZzenje magnezijeva
hidroksida izvrSeno je nestehiometrijskimc¢mom uz dodatak 80% od stehiometrijski
potrebne koliine dolomitnog vapna. U okviru eksperimentalninrasivanja izvrSena je
karakterizacija polaznih sirovina i dobivenog pram@gnezijevog oksida. U svrhu iznalaZzenja
ucinkovitijeg redosljeda koriStenja sredstva za @pje, kao i broja ispiranja taloga
magnezijeva hidroksida u postupku dekantacije kaa filter papiru istrazivani su raiii
nacini ispiranja koristéi destiliranu i/ili zaluzenu destiliranu vodu p@ame pH vrijednosti. U
procesu aktiviranog sinteriranja pem je utjecaj dodatka TiOna strukturu i svojstva

sinteriranog magnezijeva oksida dobivenog iz moxside.

3.1. Priprema i karakterizacija polaznih sirovina

Polazne sirovine za dobivanje magnezijeva oksidaarska voda i dolomitno vapno.

3.1.1. Morska voda

Uzorkovanjemorske vode izvrSeno je na lokaciji Oceanografskagituta u Splitu.

IzvrSeno je viSe serija uzorkovanja morske vode.

Zakiseljavanjemorske vode vrSi se sumpornom kiselinom na pHs= 3.0.

Propuhivanje se obavlja komprimiranim zrakom u desorpcijskom njor s
Raschigovim prstenima s ciljem uklanjanja nast&&y. Shema aparature za desorpciju,CO
iz morske vode prikazana je na slici 3.2. Zakiseljenorska voda iz posude (1) prolazi u
desorpcijski toranj (3) odgovardjm protokom koji se regulira s pipcem (2). Radi p&arga
reakcijske povrSine desorpcijski toranj ispunjenRaschigovim prstenima. U protustruiji
morske vode prolazi komprimirani zrak iz crpki (Zyak prolazi kroz ispiralicu (5) u kojoj se
nalazi 10%-tna KOH koja adsorbira @Zrak zatim prolazi kroz U-cijev (6) ispunjenu
pamukom kako bi se uklonile eventualne kapljice K@hbstale u struji zraka, a da bi se
sprijecilo prijevremeno taloZenje magnezijeva hidroksidaesorpcijskom tornju. Zrak zatim
prolazi kroz rotametar (7) gdje se mjeri protokaai u desorpcijski toranj (3). Struja zraka
rasprsuje kapljice morske vode , odnosi,G0Oatmosferu a propuhana morska voda preko
pipca (8) otjée u posudu (9). Stupanj desorpcije 8€gulira se protokom zraka na rotamteru

i regulacijom protoka morske vode poénagpipca (2). Kontrola desorpcije morske vode prati
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se titracijom s NaOH uz indikator fenolftalein. Bra protoka zraka kroz desorpcijski toran;j

iznosila je 120 drhh™, a brzina protoka morske vode 6 .

Slika 3.2. Shematski prikaz aparature za desor@fikliz morske vode.

(1 — posuda napunjena zakiseljenom morskom vodemipac, 3 — desorpcijski toranj,
4 — crpka, 5 — ispiralica, 6 — U-cijev, 7 — rotaareB — pipac,

9 — posuda s obdanom morskom vodom)

Kemijski sastal’®* morske vode odden je nakon svake serije uzorkovanja. Sadrzaj
CaO i MgO odréen je kompleksometrijskom metodom, a sadrzaj botenziometrijskom
metodom, uz koeficijent varijacije £1%. Pri svalsgriji taloZzenja uzeta je odgovarégu

vrijednost sastava morske vode u ptara
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3.1.2. Dolomitno vapno

Uzorkovanjedolomita izvrSeno je na lokaciipalo-Sin;.

Usitnjavanjedolomita izvrSeno je u kugihom mlinu do veliine ¢estice 0,200 mm.

Kalcinacija dolomita izvr§ena je u mufolnoj §igori temperaturi 956C / 5 h.

Kemijska analiza tj. sadrzaj CaO, MgO, K83 i Al,O3 u dolomitu odréen je
kompleksometrijskom metodom, a Si@ravimetrijskom metodom uz upotrebu anhidrida
octene kiseline (prema metodi Fred A. De Maestrijglinjavanjem s HF.

Na temelju poznatog kemijskog sastava dolomitnqmnea morske vode izéanava

se masa dolomitnog vapna potrebna za talozenje emggwa hidroksida iz morske vode.

Toplinska analiza(TG/DTG-DTA) izvrSena je za bolju karakterizacigtrazivanog
uzorka dolomita i bolju interpretaciju rezultatankgke analize. Navedena istrazivanja
izvrSena su u Zavodu za anorgansku tehnologiju ETé-Splitu, pricemu je koriSten
TG/DTG-DTA sustav Pyris Diamond, Perkin EImer. Amalje provedena u temperaturnom
podruiju od 30 do 1006C u atmosferi zraka i zraka + GQbrzina protoka 100 ctmin™) i

pri brzini zagrijavanja od 28C min’™.

Analiza dobivenih krivulja izvrSena je u programskpaketu Muse (T-Slice Analysis
i Standard Analysis). Diamond Termogravimetrijskiéidencijalni toplinski analizator
(TG/DTG-DTA) kombinira visoku fleksibilnost analizgiferencijalne temperature (DTA) uz
mogunost termogravimetrijskog mjerenja. Sposobnost ptemf@m ovih simultanih mjerenja
pomaze u karakterizaciji materijala i pruza boljotyodu u interpretaciji rezultata.
Kombinacija dozvoljava oddévanje endotermnog ili egzotermnog prijelaza ovisngubitku

mase, odnosno ovisno o procesima dehidroksilddifgtalizacije ili nastajanja novih faza.
Infracrvena spektroskopija (FTIR) upotrijebljena je za karakterizaciju uzcgiak

dolomita i dolomitnog vapna. Za snimanje IR spekt&oriSten je urdaj Spectrum One
(PerkinElmer, SAD). Spektri su snimljeni u valnoredpuiju od 4000 — 400 cih uz
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rezoluciju 4 crit, a svaki zabiljeZeni spektar rezultat je 10 pojemih mjerenja. Navedena
snimanja izvrSena su u Zavodu za organsku tehnol&giF-a u Splitu.

Uzorci su pripravljeni u obliku KBr pastila. Nakgrokretanja programa i odabira
instrumenta (5. Spectrum One) potrebno je snimdkgolinu, u ovom shlaju spektar
referentne KBr pastile, kojée se automatski oduzimati od IR spektra uzorkatrungent

takader automatski oduzima dio spektra koji se odnost@ai vodu iz zraka.

Mikrostruktura uzoraka dolomita i dolomithog vapna promatrana Kengajutim
elektronskim mikroskopom (Scanning Electron micopsg SEM) tipa JEOL JSM-6510 LV,
a elementarna analiza (Energy Dispersive SpectpgsdeDS) provedena je na instrumentu
Oxford INCA X-act. Uzorci za SEM/EDS istrazivanj@gremljeni su naparavanjem uzoraka
zlatom u vakuumu radi bolje provodnosti. Istrazjgasu izvrSena u INI industrija nafte, dd

(Sektor istrazivanja-Sluzba laboratorijskih istkasfija)

Granulometrijskom analizom odreiena je raspodjela veéine cestica dolomita
primjenom metode prosijavanja, kori&tseriju sita prema DIN 1171 normi. Analiza sijamje
provedena je uz upotrebu meh#ka tresilice tipa Retsch AS 200 i sita tipa FisBerentific
(BS410/1SO3310¢iji je otvor otica bio u podrtju od 45 do 20 pm. Prilikom analize sita se
podvrgavaju oscilacijskom gibanju potw mehanike tresilice. Amplituda treSnje sita
iznosila je 3 mm.

Rezultati granulometrijske analize otbeai su kumulativnom funkcijom raspodjele

Qs(x) definiranom izrazom:

Q3(x) = ¥ =¥ (3.1)

m(uk)

gdje je:Qs(x) — predstavlja kumulativni udigestica véih od oznake finée x,
m(X) — predstavlja masu uzorka na situ fieg,
muk — ukupna masa uzorka.
Na temelju dobivenih rezultata odema je takder aproksimirana LN-funkcif3®°

raspodjele, koja se udfaijeno prikazuje na sljedenatin:

1 xloge (log x—log x50,r)*
Q3 (X) = fo "exp (— 2-g2 - dx 3.2)
Oigvzm x g
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gdje je:Qr(x) — kumulativna funkcija raspodjelestica manjih od,
r — ukazuje na nan izrazavanja koliine (r = 3 zn& da je raspodjela masena,
odnosno volumna),
Olg — parametar raspodjele LN-funkcije (stupanj dispestindestica oko mjere
centralne tendencije sustava),
x — velicina ¢estice, mm i
Xsor — median raspodjele, tj. véina od koje je 50%cestica u sustavu manje;

parametar poloZaja LN-funkcije, mm.

Parametri LN-funkcije, parametar polozaja ¥, i parametar raspodjel@iyg,
koriSteni za karakterizaciju uzorka dolomita alinei su direktno iz standardiziranih
predlozaka LN-funkcija (DIN 66144). Ovakvi predloguoaju na ordinati nanesenu integralnu
funkciju Q/(x), a na apscisi log.

Ukoliko je raspodjela opisana LN-funkcijom sredmjaseni promjetestice moze se

izracunati pomau izraza:
_ 1 2
Xy = Xsor " €XP 3 (Umg . lnlO) (3.3)

gdje je:x,, , — srednji maseni promjeestice, mm.

Specifiéna povrSina jedinice masg,() moze se odrediti ponda relacije:

(3.4)

gdje je:S — idealizirana specina povrsSina pronikena direktno iz predloska,
S, =1000C8, x' Of =10000D,0133= 133m?,
f- faktor oblika koji za sfeénecestice iznosf =1,

p — teorijska gustéa dolomita (2890 kg i).

50



Metodologija

3.2. Reakcijsko taloZenje i sedimentacija magnezija hidroksida
Reakcijsko talozenje magnezijeva hidroksida u poealienoj morskoj vodi obavlja se
s 80%-tnom koliinom dolomitnog vapna, kao taloZznog sredstva, utim@gini dodatak

flokulant£®33818A, s ciliem brze sedimentacije nastalog talmganezijeva hidroksida.

Izvedba eksperimenta:

U ¢asu od 2 drhulije se prethodno ob#ana morska voda (volumen izmijeriti
odmjernom tikvicom). Ukljdi se magnetska mijeSalica i fggka do pojave "vira". Zatim se u
"vir' doda izvagana katina dolomitnog vapna u prahu i suspenzija mijeSand@uta. Dva
puta tijekom reakcije (u 10 -0j i 20-0j min.) prdkise rad mijeSalice i suspenzija se promijeSa
staklenim Stagiem, kako bi se krupnij€estice neizreagiranog reagensa koncentrirale na
sredisSnjem dijelu dn&aSe. Krupnija zrna se razbiju St&gm, a zatim se mijeSalica ponovo
uklju¢i. U 30-0j minuti u "vir" se doda oddena kolEina flokulansa 818A. MijeSalica se
iskljuci i ponovo uklji&i do pojave "vira". Kad se pojavi "vir" mijeSalicee isklj&i, a
suspenzija se ostavi da sedimentira.

U eksperimentu je koriSten anionski flokulans 81&twtka Hercules, Nizozemska).
Maseni udio aktivne tvari u praskastom flokulansLi88 iznosio je w(A) = 100%.
Pripremljena otopina sadrzi 0,05 mas. % aktivneit@apripremljena je otapanjem 0,1000 g
flokulansa 818 A u 199,9 chdestilirane vode uz mije$anje na magnetskoj nijgsal

Optimalna kolkina 818A flokulansa za 80%-tno taloZenje u volumenu2 dmi
morske vode oddena je ranijim istrazivanjinfa®®i iznosi 6,8 crm.

3.3. Ispiranje taloga magnezijeva hidroksida

Nakon sedimentacije magnezijeva hidroksida sligegkantacija otpadne morske vode
i ispiranje taloga. Kao sredstvo za ispiranje upaliliena je:

- destilirana voda pH vrijednosti 4,84; 5,47; 5,5%6; 5,86; 5,87; 5,93; 5,95;
6,18; 6,26 6,57; 6,64; 6,73; 6,741 6,76

- zaluzena destilirana voda pH vrijednosti 11,5@,60
(dobivena otapanjem granula NaOH p.a., uzemge pH vrijednosti pontw pH-metra)

- reciklirana zaluzena voda (pH=12,50).

51



Metodologija

Izvedba eksperimenta:

Ispiranje taloga magnezijeva hidroksida obavljausprocesu dekantacije i na filter
papiru kako je shematski prikazano na slici 3.3.

Ispiranje u procesu dekantacije vr&i se s oko f siredstva za ispiranje, a vrijeme
kontakta s otopinom za ispiranje je oko 30 min.,dpk se talog ponovo ne slegne prije
sljedete dekantacije. Nakon ispiranja taloga u procesurttakge, slijedi proces filtriranja na
vecem broju lijevaka (filter papir plava vrpca).

Takader pripremljen je i uzorak magnezijeva hidroksi@a spiranja taloga.

Nakon zavr$ene filtracije, isprani talog se susugioniku pri 105C te mehargkim
putem poméu Zlicice odijeli od filter papira. Magnezijev hidroksgke usitni mljevenjem
(mikro mlin “pulverisette 0" — njentke tvrtke Fritsch), a zatim Zari u mufolnoj dpepri
950°C, u trajanju od 5 sati.

Navedenim procesom dobiva se kalcinirani magnemnikesid koji sadrzi n&stoce.

(@) (b)

Slika 3.3. Shematski prikaz ispiranja taloga mageea hidroksida u postupku

dekantacije (a) i na filter papiru (b).

Kod navedenih istrazivanja mijenjani su uvjeti radabzirom na nan i broj ispiranja

nastalog taloga.
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Uzorci 1 - 4 ispirani su u postupku dekantacije i na filtapipu istim sredstvom za
ispiranje.

Uzorci 6 - 10 ispirani su samo u postupku dekantacije i taadaZzenom destiliranom
vodom (pH = 12,50).

Uzorci 11- 14 ispirani su samo u postupku dekantacije i tmldairanim nginom
(3+1) i/ili (3+2), gdje je u prvim fazama ispirarkariStena tri puta zaluzena destilirana voda
pH vrijednosti 12,50, a potom slijedi jednokratn®+1) i/ili dvokratno ispiranje (3+2)
svjezom destiliranom vodom odiene pH vrijednosti.

Uzorci 15— 17 ispirani su u postupku dekantacije kombiniraniginom (3+2), tj. 3
puta zaluzenom destiliranom vodom pH vrijednostj502i 2 puta svjezom destiliranom
vodom odrdene pH vrijednosti. Zatim slijedi ispiranje na dilt papiru 5 puta svjezom
destiliranom vodom.

Uzorci 18- 20 ispirani su u postupku dekantacije kombiniramainom (3+2), tj.

3 puta zaluzenom destiliranom vodom pH vrijednd&j50 i 2 puta svjezom destiliranom
vodom pH vrijednosti 5,93. Zatim slijedi ispiranpa filter papiru 3, 4 i 5 puta zaluzenom
destiliranom vodom pH vrijednosti 12,50.

Uzorci 21— 23 ispirani su u postupku dekantacije kombiniramainom (3+2), tj.

3 puta zaluZzenom destiliranom vodom pH vrijednd&j50 i 2 puta svjezom destiliranom
vodom odrdene pH vrijednosti. Zatim slijedi ispiranje nadiltpapiru kombiniranim &&om
(2+2) i (2+3), tj. 2 puta zaluzenom destiliranondem pH vrijednosti 12,50, a potom 2 i/ili
3 puta svjezom destiliranom vodom adkeae pH vrijednosti.

Uzorci 24 — 30 ispirani su samo postupkom dekajado 5 puta sa svjezom
destiliranom vodom raziite pH vrijednosti.

Uzorci 31 — 37 ispirani su samo postupkom dekatadio kombiniranim n&nom
(3+1) ifili (3+2), (4+1) i/ili (4+2) gdje je u prvn fazama ispiranja korisStena 3 ili 4 puta svjeza
destilirana voda oddene pH vrijednosti, a potom slijedi jednokratno 1BHi (4+1) i/ili
dvokratno ispiranje (3+2) ili (4+2) zaluzenom digsthom vodom pH vrijednosti 12,50.

Uzorci 38 — 39 ispirani su samo postupkom dekajtadio kombiniranim n&nom
(2+3), gdje je u prvim fazama ispiranja koriStenpu®a svjeza destilirana voda odieee pH
vrijednosti, a potom slijedi trokratno ispiranjezgenom destiliranom vodom pH vrijednosti
12,501 11,50. Uzorak 40 ispran je i dekantacijoma ifilter papiru 5 puta destiliranom vodom
pH vrijednosti 6,73.
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Uzorci 41 — 45 i 47 ispirani su u postupku dekaijgacombiniranim n&inom (3+2),

t]. 3 puta svjezom destiliranom vodom pH vrijedmd8t64 i 6,76 i 2 puta zaluzenom
destiliranom vodom pH vrijednosti 12,50. Zatimedij ispiranje na filter papiru 1, 2, 3, 4 i/ili
5 puta svjezom destiliranom vodom pH vrijednoss¥6, 6,76.

Uzorak 46 ispran je u postupku dekantacije 5 pwjazem destiliranom vodom
pH = 6,73 a potom slijedi ispiranje na filtar papkombiniranim n&inom (2+3), tj. 2 puta
svjezom destiliranom vodom pH vrijednosti 6,73, @om 3 puta zaluzenom destiliranom
vodom odrédene pH vrijednosti 12,50.

Uzorak 48 ispran je u postupku dekantacije komamm n&inom (3+2), tj. 3 puta
svjezom destiliranom vodom pH vrijednosti 5,87 pi@a zaluzenom destiliranom vodom pH
vrijednosti 12,50. Zatim slijedi ispiranje na filtgpapiru 5 puta zaluzenom destiliranom
vodom pH vrijednosti 12,50.

Uzorci 49 i 50 ispirani su u postupku dekantacijenkmiranim nginom (4+1), tj. 4
puta svjezom destiliranom vodom pH vrijednosti 6,26outa zaluzenom destiliranom vodom
pH vrijednosti 12,50. Zatim slijedi ispiranje ndtdr papiru 5 puta svjezom destiliranom
vodom pH vrijednosti 6,26 i/ili zaluzenom destitiam vodom pH vrijednosti 12,50.

Uzorak 51 ispran je u postupku dekantacije komamm n&inom (2+3), f.

2 puta svjezom destiliranom vodom pH vrijednos844j 3 puta zaluzenom destiliranom
vodom pH vrijednosti 12,50. Zatim slijedi ispirame filter papiru kombiniranim gamom
(2+3), tj. 2 puta svjezom destiliranom vodom pHednosti 4,84, a potom 3 puta zaluZzenom
destiliranom vodom pH vrijednosti 12,50.

Uzorci 52 — 54 isprani su u postupku dekantacijejtimiranim nginom (2+3), tj.

2 puta svjezom destiliranom vodom pH vrijednos844j 3 puta zaluzenom destiliranom
vodom pH vrijednosti 12,50. Zatim slijedi ispirarme filter papiru kombiniranim gamom
(2+1); (2+2) i (2+3), tj. 2 puta zaluzenom destitiom vodom pH vrijednosti 12,50, a potom
1, 2 i/ili 3 puta svjezom destiliranom vodom pHjednosti 4,84.

Uzorak 55 ispran je u postupku dekantacije komamm n&inom (2+3), fj.

2 puta svjezom destiliranom vodom pH vrijednosB6bj 3 puta zaluzenom destiliranom
vodom pH vrijednosti 12,50. Zatim slijedi ispiramja filter papiru 5 puta destiliranom vodom
pH vrijednosti 5,86.

S obzirom na nan i broj ispiranja taloga magnezijeva hidroksidagotrijebljeno

sredstvo za ispiranje pripremljena su 55 uzorkamaageva hidroksida. Uzorak 5 nije ispran

ni u postupku dekantacije ni na filter papiru.
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3.4. Karakterizacija kalciniranog MgO

U uzorcima kalciniranog magnezijeva oksida dobiygenaestehiometrijskim,
80%-tnim n&inom taloZenja, koji se ndesobno razlikuju po broju i Kau ispiranja
navedenim sredstvima za ispiranje u postupcimardekge i na filter papiru, odden je
kemijski sastav s obzirom na CaO, MgO (kompleksojskbm metodom) i BO3. Postupak
potenciometrijske titracije kod odiwanja bora u magnezijevu oksidu opisan je u ramiji

istraZivanjima>*

IzvrSena je zatim karakterizacija MgO praha (uzoB&KR koji je dalje podvrgnut
procesu izotermnog i aktiviranog sinteriranja.

Infracrvena spektroskopijgFTIR) — prema postupku opisanom u poglavlju 3.1.2

Granulometrijskom analizom- prema postupku opisanom u poglavlju 3.1.2.

3.5. Aktivirano sinteriranje magnezijeva oksida iz norske vode

Sinteriranje magnezijeva oksida izvrSeno je uz twdaliO, a pratio se utjecaj
dodatka na promjenu gust poroznosti i sadrzaja,B; u uzorku kao i promjene u
mikrostrukturi i morfologiji. Za izvdenje eksperimenta koriSten je prah rutila (FiQa.
Carlo Erba Reagent).

Izvedba eksperimenta:

Za izvedbu eksperimenta pripremljene su smjeseirkedoog MgO (uzoraksh) i
dodatka 1, 2 i 5 % Ti® Takaier, pripremljeni su i uzorci bez dodatka FiG obzirom na
dodatak TiQ i uvjete sinteriranja pripremljeni uzorci ozeai su kako je prikazano u tablici
3.1
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Tablica 3.1. Oznake pripremljenih uzoraka.

MgO (80% precipitation)

t/°C t/h 0% TiG, 1% TG 2% TG, 5% TiG
1 M-1-14 M1T-1-14 M2T-1-14 | M5T-1-14
1400 2 M-2-14 M1T-2-14 M2T-2-14 | M5T-2-14
4 M-4-14 M1T-4-14 M2T-4-14 | M5T-4-14
1 M-1-15 M1T-1-15 M2T-1-15 | M5T-1-15
1500 2 M-2-15 M1T-2-15 M2T-2-15 | M5T-2-15
4 M-4-15 M1T-4-15 M2T-4-15 | M5T-4-15
1 M-1-17 M1T-1-17 M2T-1-17 M5T-1-17
1700 2 M-2-17 M1T-2-17 M2T-2-17 M5T-2-17
4 M-4-17 M1T-4-17 M2T-4-17 M5T-4-17

Uzorci su homogenizirani éaim mije$anjem u apsolutnom alkoholu (oko 5 — 16)cm
u trajanju od 30 min. tako da se dobije pasta. 3nedwiti na koliinu dodanog alkohola, jer
ukoliko se doda v& kolicina tekite faze potrebno je duze vrijeme mijeSanja i ispang: U
tom sliaju moze déi do procesa sedimentacije Sto poniStava efektSaijg.

Uzorci se zatim su$e u suSioniku pri 80 do potpunog isparavanja alkohola.
Postupak homogenizacije se ponavlja tri puta.

Pripravljene smjese s 1, 21 5 % Bjao i uzorci bez dodatka Ti(podvrgavaju se
hladnom uniaksijalnom presanju s ciliem dobivargakaktnih otpresaka. Dobiveni otpresci
u obliku su tablete povrsine 3,14 Tinpromjera 2,00 cm. Masa svake tablete je oko 2 g.
PreSanje je izvrSeno u hidraunoj preSi tvrtke “Maschinefabrik Herzog Osnabrtickiodel
TP 40, uz koristenje kalupa promjera @ = 2,0 crakTreSanja iznosio je 625 MPa u trajanju
od 10 sekundi.

56



Metodologija

Pripremljeni otpresci sinteriraju se u plinskogpiancuske tvrtke “Mecker”, tip 553,
s oblogom od cirkonijeva(lV) oksida za postizanigokih temperatura. Uzorci se poslazu na
podlogu komore (dimenzije 20 x 30 cm).¢Pge zagrijava spaljivanjem plinske smjese
propan-butan sa zrakom uz dodatak kisika za pogézaisokih temperatura. Vrijeme
postizanja radne temperature @ige oko 2 sata.

Sinteriranje je izvrSeno pri temperaturama 14000015 1700 °C uz vrijeme
izotermnog zagrijavanja= 1, 2, i 4 sata. Nakon izvrSenog sinteriranjaraizsu ohld@eni u

PEC.

3.5.1. Karakterizacija sinteriranog MgO

Sadrzaj borau sinteriranim uzorcima — prema postupku opisangmglavlju 3.1.1.

Gusta’e sinteriranih uzoraka izéanate su na osnovu mjerenja mase i volumena
uzorka prema relaciji (3.5). Volumen otpreska zagednporama i Supljinama odien je
prema HRN B. D8. 302.

p="= (3.5)

gdje je :p — gustda sinteriranog otpreska MgO, g ém
mg — masa suhog sinteriranog otpreska, g i

1, — volumen sinteriranog otpreska zajedno s poragogliinama, crh

Poroznostuzoraka odréena je prema standardiziranim metodama HRN B. D&, 3
HRN. B. D8. 312, HRN. B. D8. 313. Prividna porozh@satunava se prema relaciji (3.6),

ukupna poroznost prema relaciji (3.7), a zatvogor@znost prema relaciji (3.8).

B, = /25 - 100 (3.6)

szO_Vp

gdje je :P, — prividna poroznost, %,

m, — masa sinteriranog otpreska Zasiog vodom, g
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mg — masa suhog sinteriranog otpreska, g,

1, — volumen sinteriranog otpreska zajedno s poragogliinama, crhi

pu,0 — gustéa vode, g cril, (oo = 1 g c).

P, = PtTp (3.7)

gdje je :B, — ukupna poroznost, %,
p — gust@a sinteriranih uzoraka, g ¢hi

p, — teorijska gust&a magnezijeva oksida, g &in(p, = 3,576 g cri).

B, = P,— P, (3.8)

gdje je :B, — ukupna poroznost, %,
P, — zatvorena poroznost, % i

P, — prividna poroznost, %

Rendgensko difrakcijska analizgX—Ray Diffraction, XRD) dobivenih uzoraka
MgO izvrSena je koriStenjem difraktometra ItalSttwues APD2000 s Cu & zralenjem |
grafitnim monokromatorom. Analizom difrakcijskihiks identificirane su kristalne faze
prisutne u uzorku i napravljen je préua parametara jedigne celije.

Precizno odréivanje parametara jedifrie ¢elije sinteriranih uzoraka magnezijeva oksida
odreteno je iz rezultata Rietveldove anafiz@rogram MAUDY?® difrakcijskih slika uzoraka
s tezinskim profilnim faktorom utmjavanja (R,) manjim od 10%.

Silicij (Koch-Light Lab. Ltd.) je koriSten kao urarnji standard (prostorna grupa
m3m, a = 5,43088@). Rietveldova analiza difrakcijskih slika uzoratigikader je koriStena za
kvantitativnu analizu kristalnih faza uzoraka simenog magnezijeva oksida. Uzorci su
snimljeni u Zavodu za kemiju materijala (Laborgt@a sintezu novih materijala) Institut
Ruder BoSkovg.

Mikrostruktura uzoraka (SEM/EDS) — prema postupku opisanom u ptgla.1.2.
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Rezultati

4.1. Analiza polaznih sirovina

4.1.1. Rezultati analize morske vode

U tablici 4.1. prikazan je kemijski sastav morskel®. Kod pojedinih serija ispitivanja
sastav morske vode se neznatno mijenjao u odnosaveene vrijednosti, ali se u préua
uvijek uzimala prava vrijednost eksperimentalnih gga#a.

Tablica 4.1. Kemijski sastav morske vode s lokaOigeanografskog instituta u Splitu.

Komponente Morska voda / g dm®

MgO 2,194
CaO 0,616
B 4,4510°

4.1.2. Rezultati karakterizacije dolomitnog vapna

Kemijska analiza dolomita i dolomithog vapna s djea Dipalo-Sinj pokazala je
maseni udio pojedinih komponenti prikazanih u @hti2.

Tablica 4.2. Kemijska analiza dolomita i dolomitnagpna.

MgO 21,42 40,69
CaO 31,07 59,03
Si0, 0,057 0,1083

FeOs 0,0371 0,0705

Al,05 0,0487 0,0925
9.2. 47,27
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TG/DTG-DTA krivulje toplinske razgradnje dolomitaimljene u struji zraka (brzina
protoka 100 criimin™ i uz brzinu zagrijavanja od 2€ minY) i u struji zraka + CQpri istim
procesnim uvjetima prikazane su na slika 4.1 4.2.

Pomau termogravimetrijske analize, toplinska razgradigbomita moze se definirati
kroz nekoliko temperaturnih podifa prikazanih u tablici 4.3. Vidljivo je da se topka
razgradnja dolomita u atmosferi zraka odvija samuz kiva temperaturna podja dok u

atmosferi zraka + C{Qodvija se kroz viSe temperaturnih potjeu

Tablica 4.3. Rezultati TG-DTA analize.

DOLOMIT

CaMg(CQ), = CaO + MgO + C®

ATMOSFERA ZRAK
temperaturni interval mas.%
30-1000 -50.9
421-657 -5.3
657-840 -45.5

ATMOSFERA ZRAK + CQ

temperaturni interval mas.%
30-1000 -51.5
415-706 -6.4
706-824 -22.1
824-897 -22.7
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TG %

Gubitci Dolomit grijan u atmosferi —|110.0
8.000 — CO2+zrak
250.0 — Uzorak normaliziran na 20mg
7000 - temp.interval mas.%
. 4 } 30-1000 51,5 —1100.0
31Cel 415Ce 415-706 6,4
L 200.0 — 99.9% 99.7% 706-824 22,1
6.000 51.5%6.4 824-897 22,7
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Slika 4.1. TG/DTG-DTA krivulje uzorka dolomita unabsferi zraka i C@
6.000 — Gubitci Dolomit grijan u atmosferi
zraka
100.0 |~ Uzorak normaliziran na 20mg
temp.interval mas.%
5.000 — | 29Cel 30-1000 50,9 —100.0
80.0 100.0% 99.8% 421-657 53
' 70 657-840 45,5
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Slika 4.2. TG/DTG-DTA krivulje uzorka dolomita urabsferi zraka.
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Tablica 4.4. Rezultati sadrzaja CaO, MgO i gubitaienja u uzorku dolomita, nakon

provedene TG/DTG-DTA analize i kl&sie kemijske analize.

g.Z.
(30 — 1000°C),
mas.%
TG/DTG - DTA | U atmosferi
analiza zraka 50,9
TG/DTG - DTA | U atmosferi
analiza (zrak + 51,5
CO)
Kemijska analiza 47,27

CaO,

mas. %

29,00

28,93

31,07

MgO,

mas. % >

20,85 | 100,75

20,80 101,23

21,42 99,76
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FTIR spektri uzoraka dolomita i dolomitnog vapndckdranog pri 950°C / 5h,
snimani u valnom podtju od 4000 — 450 cthu obliku KBr pastila, prikazani su na slici 4.3.

Dolomitno vapno

2857,142368,13
2934,06

3444,27 1490,58
1418,40

I
551,06
672,13

3645,06

%T |

3423.59 / Dolomit

3021,97 12628,16
289682 2924.69

513,(

I
1821,68 728,97

880,82

1437,63

4000,03600 3200 2800 240P000 1800 1600 14001200 1000 800 6004500

cm?t

Slika 4.3. FTIR spektri uzoraka CayCO; — dolomita
i Ca0-MgO - dolomitnog vapna.
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Raspodjela vetine ¢estica dolomita primjenom metode prosijavanja e je s
kumulativnom  funkcijom raspodjele Q3(x) na slici 4.4. Rezultati postignuti

granulometrijskom analizom poréw LN-funkcije raspodjele prikazani su u tablici 4.5

0,9
0,8
0,7
0,6
0,5
0,4 -
0,3 -
0,2 -
0,1 -

prosijano
== ostatak

Q;; (x);

0 50 100 150 200
X, /mm

Slika 4.4. Granulometrijski sastav uzorka dolorpitikazan kumulativhom
krivuljom raspodjele.

Tablica 4.5. Granulometrijske karakteristike uzodikdomita dobivene
LN-funkcijom raspodijele.

Uzorak | x*3;503/ mm Olog X*min / Xmax /MM | X /mm | Sm/m2kg!
mm
Dolomit 0,067 0,561 0,0225 0,180 0,150 68,69

X*min— Minimalni promjekestice;xmax— Mmaksimalni promjegestice.
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1 2
ull Scale 948 cts Cursor 9.693 (2 cts|

SEI WD17mm

Slika 4.5. SEM/EDS snimka uzorka dolomita (CadvyCOy).

0 1 2 3 4

SElI  20kV WD17mm SS30 S5um

Slika 4.6. SEM/EDS snimka uzorka dolomitnog vapba®-MgO),

(t = 950°C uz vrijeme kalcinacije = 5h).
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4.2. Rezultati istrazivanja razli¢itih naéina ispiranja taloga magnezijeva hidroksida

U ovom dijelu rada prikazani su rezultati utjecegali¢citog n&ina ispiranja taloga na
njegov kemijski sastav tj. na kéinu vezanog CaO i 3 na talog magnezijeva hidroksida.
Magnezijev hidroksid talozen je iz morske vode aestimetrijskim (80%-tnim) nanom.

Pripremljeni uzorci se ndesobno razlikuju po r@nu ispiranja taloga magnezijeva
hidroksida kako u postupku dekantacije tako i Heerfipapiru. Nd&ini ispiranja taloga
magnezijeva hidroksida razlikovali su se kako gestalosti tako i po redoslijedu primjene
sredstava kojim su ispirani. Obzirom na sve navedamaremljeno je 55 uzoraka MgO
(80%-tno talozenije).

Kemijska analiza provedena je na kalciniranim (8i sa 950 °C) uzorcima
magnezijeva hidroksida.Rezultati analize kemijskagtava dobivenog magnezijeva oksida
prikazani su u tablicama 4.6 do 4.12.

U svim tablicama dan je i kemijski sastav MgO peiptjen bez ispiranja taloga
magnezijeva hidroksida (uzorak 5). Svi prikazaauttati predstavljaju prosjek pet mjerenja.

U tablici 4.6. prikazan je kemijski sastav kalcampg magnezijeva oksida za uzorke
(1 — 4) dobivene viSekratnim (5 puta) ispiranjenfoga magnezijeva hidroksida istim
sredstvom za ispiranje i u procesu dekantacije ifiber papiru, pricemu se koristila
destilirana voda pH vrijednosti 5,95 (uzorak 1)luZana destilirana voda pH vrijednosti
11,001 12,50 (uzorak 2 i 3) te reciklirana zaluzeonda pH vrijednosti 12,50 (uzorak 4).

U tablicama 4.7. do 4.9. prikazan je kemijski sadtalciniranog magnezijeva oksida
za uzorke (6 — 23) koji su uvijek u ¢&inoj fazi ispiranja u postupku dekantacije isprsani
zaluzenom destiliranom vodom bilo viSekratno (uzére- 10) ili kombiniranim postupkom
(uzorci 11 — 14). U daljnjem procesu ispiranja ittarf papiru slijedilo je viSekratno ispiranje
ili destiliranom vodom (uzorci 15 — 17) ili zaluzsn destiliranom vodom (uzorci 18 — 20) ili
kombiniranim ndinom (uzorci 21 — 23).

U tablicama 4.10. do 4.12. prikazan je kemijskit@askalciniranog magnezijeva
oksida za uzorke (24 — 55) koji su uvijek ucemoj fazi ispiranja u postupku dekantacije
isprani sa svjezom destiliranom vodom odgovamjpH vrijednosti bilo jednokratno i/ili
viSekratno (uzorci 24 — 30) ili kombiniranim poskan (uzorci 31 — 39). U daljnjem procesu
ispiranja na filter papiru slijedilo je viSekratriepiranje ili destiliranom vodom (uzorci
40 — 45, 47, 49, 55) ili zaluzenom destiliranom ead(uzorci 48 i 55) ili kombiniranim
natinom (uzorci 46, 51 — 54).
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Rezultati

Tablica 4.6. Maseni postotci CaO i@ u kalciniranom talogu Mg(OH)spiranog na

razligite n&ine i s razlfitim sredstvima.

B a0 B,0
cUStVO za Ispiranje 5I0 mas. %
piranja
Dekantacijom
Destilirana voda 5
(pH = 5,95) Na filter 0,91 0,200
papiru
5
Dekantacijom
Zaluzena destilirana voda 5
(pH = 11,00) Na filter 0,97 0,133
papiru
5
Dekantacijom
Zaluzena destilirana voda 5
(pH =12,50) Na filter 1,40 0,078
papiru
5
Dekantacijom
Reciklirana zaluzena 5
destilirana voda 2,33 0,111
(PH = 12,50) Na fi!ter
papiru
5
Bez ispiranja 0 2,790 0,2735
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Rezultati

Tablica 4.7. Maseni postotci CaO i@ u kalciniranom talogu Mg(OH)spiranog na

razligite n&ine i s razlfitim sredstvima.

Bro Bro a0 B,0
ollss edstvo za Ispifanje pllelriz mas. %
OEeKa a O
6. 1 2,63 0,164
7. Zaluzena destilirana voda 2 2,57 0,147
8. (pPH=12,50) 3 2,63 0,145
9. 4 2,61 0,145
10. 5 2,58 0,145
ZaluZena destilirana voda
11. (pH = 12,50)
+ 3+1 2,52 0,133
Destilirana voda
(pH = 6,18)
ZaluZena destilirana voda
12. (pH = 12,50)
+ 3+2 2,26 0,129
Destilirana voda
(pH = 6,18)
Zaluzena destilirana voda
13. (pH = 12,50)
+ 3+2 2,54 0,193
Destilirana voda
(pH =5,93)
ZaluZena destilirana voda
14. (pH = 12,50)
+ 3+2 2,43 0,207
Destilirana voda
(pH = 5,47)
5. Bez ispiranja 0 2,790 0,2735
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Rezultati

Tablica 4.8. Maseni postotci CaO i@ u kalciniranom talogu Mg(OH)spiranog na

razligite n&ine i s razlfitim sredstvima.

oraka ed O Za Isplran|e Bro piran|a
mas. %

ZaluZena destilirana voda | Dekantacijom

(pH = 12,50)
15. + 3+2 2,09 0,131
Destilirana voda (pH = 5,55)

Na filter papiru

Destilirana voda (pH = 5,55) 5
16. Zaluzena destilirana voda | Dekantacijom
(pH = 12,50) 3+2
+
Destilirana voda (pH = 6,18) 2,04 0,123
Destilirana voda (pH = 6,18)  Na filter papitu
5
ZaluZena destilirana voda | Dekantacijom
(pH = 12,50) 3+2
17. + 1,90 0,116

Destilirana voda (pH = 6,74)

Destilirana voda (pH = 6,74)  Na filter papitu

5
18 Zaluzena destilirana voda | Dekantacijom
(pH = 12,50)
+ 3+2
Destilirana voda (pH = 5,93)
Zaluzena destilirana voda | Na filter papiru - 0,134
(pH = 12,50) 3
19 4 - 0,134
20 5 2,59 0,134
5. Bez ispiranja 0 2,790 0,2735
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Rezultati

Tablica 4.9. Maseni postotci CaO i@ u kalciniranom talogu Mg(OH)spiranog na

razligite n&ine i s razlfitim sredstvima.

Broj ispiranja ao B,0
ole mas. %
Dekantacijom
Zaluzena destilirana voda
(pH = 12,50) 3+2
21. + Na filter papiru
Destilirana voda 242 2,19 0,141
22. (PH = 5,47) 2+3 1,98 0,134
23. Zaluzena destilirana voda Dekantacijom
(pH = 12,50)
+ 3+2
Destilirana voda : - 1,47 0,062
Na filter papiru ' '
(oH = 6,18) hap
2+3
5. Bez ispiranja 0 2,790 0,2735
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Rezultati

Tablica 4.10. Maseni postotci CaO i@ u kalciniranom talogu Mg(OH)spiranog na

razlicite na&ine i s razlgitim sredstvima.

Bro edstvo za ispiranje Bro a0 B,0
orka piranja mas. %
OEKd A O
24, 1 2,041 0,2631
25. Destilirana voda 2 1,956 0,2547
26. pH = 6,26 3 1,667 0,2522
27. 4 1,293 0,2477
28. Destilirana voda
pH = 6,57 5 1,684 0,2490
29. Destilirana voda 3 1,395 0,2628
pH =5,87
30. Destilirana voda 3 1,651 0,2560
pH =6,76
Destilirana voda pH = 6,57
+ 442 2,024 0,2150
31. ZaluZena destilirana voda
pH = 12,50
Destilirana voda pH = 5,87
+ 3+2 1,395 0,1862
32. ZaluZena destilirana voda
pH = 12,50
Destilirana voda pH = 6,76
+
33. ZaluZena destilirana voda 3+1 1,651 0,1899
pH = 12,50
Destilirana voda pH = 6,76
+
34. ZaluZena destilirana voda 3+2 1,651 0,1856
pH = 12,50
5. Bez ispiranja 0 2,790 0,2735
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Rezultati

Tablica 4.11. Maseni postotci CaO i@ u kalciniranom talogu Mg(OH)spiranog na

razligite n&ine i s razlfitim sredstvima.

Bro ed O Za Isplran|e Bro DIran|a a0 B-0
OrkKa gdekantacil|o mas. %

Destilirana voda
pH = 5,56
35. + 4+1 1,946 0,2434
Zaluzena destilirana voda

pH = 12,50

Destilirana voda
pH = 5,56
36. + 442 1,928 0,1949
Zaluzena destilirana voda

pH = 12,50

Destilirana voda
pH = 5,56
37. + 3+2 2,292 0,1914
ZaluZena destilirana voda

pH = 12,50
Destilirana voda
pH = 6,57
31. + 442 2,024 0,2150
Zaluzena destilirana voda
pH = 12,50

Destilirana voda
pH =6,76
33. + 3+1 1,651 0,1899
ZaluZena destilirana voda

pH = 12,50
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Rezultati

Nastavak Tablice 4.11.

Broj Sredstvo za ispiranje | Broj ispiranja

uzorka dekantacijom

Destilirana voda
pH =6,76
34. + 3+2 1,651 0,1856
ZaluZena destilirana vod
pH = 12,50
Destilirana voda
pH =5,87
32. + 3+2 1,395 0,1862
Zaluzena destilirana vod
pH = 12,50
Destilirana voda
pH = 4,84
38. + 2+3 - 0,2098
ZaluZena destilirana vod
pH = 12,50

D

jo))

D

Destilirana voda
pH = 5,55
39. + 2+3 - 0,1894
Zaluzena destilirana vod
pH =11,50
5. Bez ispiranja 0 2,790 0,2735

jo))
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Rezultati

Tablica 4.12. Maseni postotci CaO i@ u kalciniranom talogu Mg(OH)spiranog na

Broj

razligite n&ine i s razlfitim sredstvima.

Sredstvo za ispiranje

Broj ispiranja

CaO B2O3

uzorka mas. %
Dekantacijom
40. Destilirana voda 5 1,651 0,2267
pH=6,73 Na filter papiru
5
Destilirana voda
pH = 6,64 Dekantacijom
+
ZaluZena destilirana voda 3+2 2,324 0,1310
41. pH = 12,50
Destilirana voda Na filter papiru
pH = 6,64 1
Destilirana voda Dekantacijom
pH = 6,64
+ 3+2
ZaluZena destilirana voda 1,198 0,1258
42. pH = 12,50
Destilirana voda Na filter papiru
pH = 6,64 2
Destilirana voda Dekantacijom
pH = 6,64
+ 3+2
Zaluzena destilirana voda 1,143 0,1217
43. pH = 12,50
Destilirana voda Na filter papiru
pH = 6,64 3
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Rezultati

Nastavak Tablice 4.12.

Broj Sredstvo za ispiranje Broj ispiranja
uzorka
Destilirana voda Dekantacijom
pH = 6,64
* 3+2
Zaluzena destilirana voda
44. pH = 12,50
Destilirana voda Na filter papiru 1,143 0,1217
pH = 6,64 7
Destilirana voda Dekantacijom
pH = 6,64
+ 3+2
Zaluzena destilirana voda 1,143 0,1217
45. pH = 12,50
Destilirana voda Na filter papiru
pH = 6,64 5
Destilirana voda Dekantacijom
pH =6,73 5
Destilirana voda Na filter papiru
pH =6,73 1,591 0,1757
46. + 2+3
Zaluzena destilirana voda
pH = 12,50
Destilirana voda Dekantacijom
pH =6,76
+ 3+2
ZaluZena destilirana voda 1,651 0,1856
47. pH = 12,50
Destilirana voda Na filter papiru
pH =6,76 5
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Rezultati

Nastavak Tablice 4.12.

Broj

uzorka

Sredstvo za ispiranje

Broj

ispiranja

Destilirana voda pH = 5,87| Dekantacijom
+
Zaluzena destilirana voda
48. pH=12,50 3+2 1,395 0,1355
Na filter
ZaluZena destilirana voda papiru
pH = 12,50
5
Destilirana voda pH = 6,26| Dekantacijom
+
ZaluZena destilirana voda 4+1
49. pH = 12,50
Na filter 1,293 0,1683
Destilirana voda papiru
pH = 6,26 5
Destilirana voda pH = 6,26| Dekantacijom
+
50. ZaluzZena destilirana voda 4+1
pH =12,50 1,409 0,1779
Na filter
ZaluZena destilirana voda papiru
pH =12,50 5
Dekantacijom
Destilirana voda pH = 4,84
51. + 2+3
Zaluzena destilirana voda Na filter
pH = 12,50 papiru - 0,1567
2+3
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Rezultati

Nastavak Tablice 4.12.

Broj Sredstvo za ispiranje Broj ispiranja
uzorka
Destilirana voda Dekantacijom
pH=4,84
+
ZaluZena destilirana voda 2*3
52. pH = 12,50
Zaluzena destilirana voda Na filter papiru 2,010 0,1583
pH = 12,50
+
Destilirana voda 2+1
pH = 4,84
Destilirana voda Dekantacijom
pH=4,84
+
ZaluZena destilirana voda 243
53. pH = 12,50
ZaluZena destilirana voda Na filter papiru 1,961 0,1578
pH = 12,50
+
Destilirana voda pH = 4,84 2+2
Destilirana voda Dekantacijom
pH = 4,84
+
Zaluzena destilirana voda 2+3
54, pH = 12,50
ZaluZena destilirana voda Na filter papiru 1,737 0,1568
pH = 12,50
+
Destilirana voda 2+3
pH=4,84

78



Rezultati

Nastavak Tablice 4.12.

Broj Sredstvo za ispiranje  Broj ispiranja

uzorka
Destilirana voda Dekantacijom
pH = 5,86
* 2+3
Zaluzena destilirana
voda
pH = 12,50 0,830 0,1888
55. Na filter papiru
Destilirana voda
pH = 5,86 5
5. Bez ispiranja 0 2,790 0,2735

Postotak smanjenja udjela CaO i u analiziranim uzorcima Kkalciniranog
magnezijeva oksida (80%-tno taloZenje) u odnoswsadzaj CaO i BD3 u neispranom

uzorku (uzorak 5) prikazan je gréfi na slikama 4.7 do 4.9.

80
70
60
50
40
30
20
10

0
UZORAK BR. 3 4

= CaO 67,38 65,23 49,82 16,49
= B203 26,87 51,37 71,48 59,42

%

Slika 4.7. Grafiki prikaz smanjenja udjela CaO p@; u uzorcima magnezijeva oksida koji
Su u p@etnoj fazi ispiranja isprani s razlim sredstvom za ispiranje.
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Rezultati
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Slika 4.8. Grafiki prikaz smanjenja udjela CaO @z u uzorcima magnezijeva oksida koji
Su u p@etnoj fazi ispiranja isprani sa zaluzenom destilira vodom.
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40
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UZORAK BR. 252627 282930313283343536373 4 55
5
4

=

[
~N | D

= CaO 30405440504127504141(3031 18 70
mB203/4|7|8/9 9 6 21323132112930/23 231

N

Slika 4.9. Grafiki prikaz smanjenja udjela CaO p@; u uzorcima magnezijeva oksida koji

Su u p@etnoj fazi ispiranja isprani sa svjezom destilinaneodom.
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Rezultati

4.3. Rezultati analize sastava i svojstava MgO prah

Analiza je provedena na uzorku 55 magnezijeva akskbji je pripremljen
nestehiometrijskim (80%-tnim) timom talozenja, pricemu se u kombiniranom &au
ispiranja (2+3) taloga magnezijeva hidroksida u imprvfazama postupka dekantacije
primijenila svjeZa destilirana voda pH vrijednds@6, a potom trokratno zaluzena destilirana
voda pH vrijednosti 12,50. ViSekratno ispiranje gbta) na filter papiru nastavljeno je sa
svjezom destiliranom vodom pH vrijednosti 5,86.

Rezultati kemijskog sastava navedenog uzorka paikiesu u tablici 4.13.

Tablica 4.13. Kemijski sastav kalciniranog MgO (8036 taloZenje).

CaO MgO B-O;

MgO (80%-tno talozenje)

mas. %

Kombinirana metoda
(2+3)

u postupku dekantacije

0,83 98,68 0,1888

+

Metoda ispiranja ViSekratno ispiranje

(5 puta) na filtar papiru

svjezom destiliranom
vodom

Bez ispiranja 2,79 96,63 0,2735
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Rezultati

FTIR spektri uzoraka magnezijeva hidroksida dobdgennestehiometrijskim

(80%-tnim) n&inom taloZenja i magnezijeva oksida kalciniranoigd®0 °C / 5h prikazani su

na slici 4.10.
Mg(OH),
1 4\ //_ ﬁir—xa / S \‘\“( Iﬁj ”//7
\ s - ™\ N
\ ‘\ / N\ / \/
\| N2 | 1122,12 878,93
\\ \\ /r‘( 587 y 73
‘\ 3430,89 1635,13
| 1470,82
| \M 3699,08 MgO 950°C
I
%T | I ——~ o~ 4 /
I\ Y [TV
] W\m //w‘ 2359,85 \\\A / 1135,21 803,89 /‘
385101, / 2862,63 N 99592 ||
W/ 2923,07 \ 875,60 /
,‘“\.\/ 1 637 f 8 7 \/> \ /
\/
13746.35 3444 96 1497,83 1437,61 >4
680,10

4000 3600 3200 2800 2400 2000800 1600 14001200 1000800 600 450

cm?t

Slika 4.10. FTIR spektri uzoraka Mg(H magnezijeva hidroksida i

MgO — magnezijeva oksida dobivenog iz morske v@&&4-tnim) n&inom taloZenja .
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Rezultati

Granulometrijski sastav kalciniranog MgO (80%-tatbZenje) odréen je primjenom
metode prosijavanja a prikazana je s kumulativnonkdijom raspodijel®s(x) na slici 4.11.
Rezultati postignuti granulometrijskom analizom mgémLN-funkcije raspodjele prikazani su
u tablici 4.14.

1,0
0,9
0,8
0,7 -
0,6
0,5
0,4
0,3
0,2
0,1
0,0

=== prosijano
== ostatak

Qg,i (x)

Slika 4.11. Granulometrijski sastav MgO prikazan kilativnom krivuljom

raspodijele vetine cestica.

Tablica 4.14. Granulometrijske karakteristike uzolkgO (80%-tno talozenje) dobivene

LN-funkcijom raspodijele.

Uzorak | x*zfs503/ mm Olog X*min/ | X*max/Mmm | X /mm | Sy /m?kg?
mm
Dolomit 0,110 0,380 0,007 1,80 0,161 21,86

X*min— Minimalni promjekestice;x* nax — maksimalni promjegestice.
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Rezultati

4.4. Utjecaj eksperimentalnih uvjeta aktiviranog snteriranja magnezijeva oksida na
svojstva konanog proizvoda

Aktivirano sinteriranje magnezijeva oksida dobivgnp morske vode provedeno je u
izotermnim uvjetima na razitim temperaturama (1400, 1500 i 170Q), razlgitim
vremenima izotermnog zadrzavanja (1, 2 i 4 h) dadatak raztitog masenog udjela aditiva
TiO2 (1, 215 %).

Razlkiti uvjeti aktiviranog izotermnog sinteriranja odi@ su se na svojstava
konanog proizvoda kao Sto su: gu&ap poroznost i sadrzaj ,Bs; u sinteriranom
magnezijevom oksidu. Taker su identificirane promjene kristalnih faza kaoaklicita

mikrostruktura konénog proizvoda.

4.4.1. Odrdivanje sadrzaja £)s;u sinteriranim uzorcima magnezijeva oksida

Pratio se udjel D3 u sinteriranim uzorcima magnezijeva oksida s pemoin uvjeta
aktiviranom sinteriranja. U tablici 4.15. prikaza rezultati analize masenog udjel#DBu
Ispitivanim uzorcima sinteriranog magnezijeva okssdai bez dodatka T¥Opri navedenim
uvjetima rada.

Graficki prikaz ovisnosti udjela #D3; (mas. %), u sinteriranim uzorcima magnezijeva
oksida dobivenog 80%-tnim talozenjem, o udjelu daoda TiO, (mas. %), vremenu
izotermnog sinteriranja i zadanim temperaturam#ermonog sinteriranja, prikazani su na slici
4.12.

Postotak isparenog,Bs; (mas. %) u ovisnosti 0 vremenu sinteriranja ) grafeki je
prikazan na slici 4.13. Postoci isparavanjadareavali su se u odnosu na ukupnu &ali

B,O3 u kalciniranom magnezijevom oksidu (tablica. 413.
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Rezultati

Tablica 4.15. Maseni udio,B3; u uzorcima magnezijeva oksida iz morske vode
(80%-tno taloZenje) sinteriranim pri 1400, 1500, @70 u vremenu od

t=1,2i4 his raztitim dodatkom aditiva TiQ®

MgO w (B2O3) / mas. %
(80%-tno talozenje)
t/°C t/h bez dodatka| 1% TiO, 2% TiO, 5% TiO,
TiO;
1 0,1888 0,1805 0,0772 0,0582
1400 2 0,1615 0,1425 0,0364 0,0328
4 0,1438 0,1239 0,0283 0,0273
1 0,1123 0,0997 0,0270 0,0228
1500 2 0,0965 0,0933 0,0206 0,0171
4 0,0901 0,0836 0,0154 0,0138
1 0,0824 0,0785 0,0174 0,0119
1700 2 0,0605 0,0598 0,0106 0,0103
4 0,0293 0,0280 0,0087 0,0071
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Rezultati
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Slika 4.12. Grafika ovisnost udjela #D; u sinteriranim uzorcima magnezijeva oksida

(80%-tno taloZenje) u ovisnosti 0 udjelu dodano@Tiiviemenu izotermnog sinteriranjg

pri temperaturama: a) 146G, b) 150F°C i c) 1700°C.
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Rezultati
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Slika 4.13. Grafika ovisnost postotka isparenog iz sinteriranih uzoraka magnezijeva
oksida (80%-tno taloZenje) s razlim dodacima aditiva Ti@Qu ovisnosti o0 vremenu

sinteriranja.

Dobiveni rezultati pokazuju znatan utjecaj dodaik®, na maseni udjel 3 u
ispitivanim uzorcima sinteriranim u temperaturnortervalu 1400 — 170€C.

U odnosu na maseni udjeb®@; u kalciniranom uzorku magnezijeva oksida postotak
isparenog BOjs iz sinteriranih uzoraka povava se kako s porastom vremena izotermnog

sinteriranja tako i s porastom temperature sirdaj& i masenog udjela dodanog 7.iO

Primjenom matematkog paketa Statistika 7 izvrSena je korelacijskeegresijska
analiza eksperimentalnih podataka (tablica 4.1%i)jem odrelivanja veze izméu masenog
udjela BOs u sinteriranom MgO, kao zavisne varijable, i negai varijabli:

=  temperature izotermnog sinteriranjgt = x): 1400°C, 1500°C i 1700°C,
. vremena izotermnog sinteriraniaz =y): 1, 214 h te

. masenog udjela dodanog Bi@ (w =2):0, 1, 215 %.
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Rezultati

Ispitana je korelacija iznd& masenog udjelaBs; (w) i temperaturex), vremena
izotermnog sinteriranjay) te masenog udjela dodanog %i@). Rezultati su prikazani u
tablici 4.16.

Tablica 4.16. Matrica korelacije varijabli za uzorkagnezijeva oksida

(80%-tno talozenje).

Korelacija uzoraka MgO (80%-tno talozenje)
Varijable
temperaturex) vrijeme ) dodatak TiQ (2) | maseni udjel BO3z (w)
temperatura 1,00 0,00 -0,00 -0,49
vrijeme 0,00 1,00 0,00 -0,22
dodatak -0,00 0,00 1,00 -0,63

TiO;
maseni udjel -0,49 -0,22 -0,63 1,00

B.Os

lz podataka u Tablici 4.16. proizlazi da ne postiogirelacija izméu varijabli:
temperature, vremena i masenog udjela dodanog. Tiélneiu masenog udjela Bs i
temperature te masenog udjelgOB i masenog udjela dodanog Ti@ostoji signifikantna
(p = 0,05) negativna korelacija osrednje jakostk &meiu masenog udjela B3 i viemena
postoji signifikantna slaba korelacija. 1z navedgmoogite je izn&i regresijsku jednadzbu
izmedu masenog udjela ;B3 kao zavisne varijable i nezavisnih varijabli: temgtere,
vremena i masenog udjela dodanog JIiO

Predlozeni su sljedemodeli viSestruke regresije:
W:b0+b1'x+b2'y+b3'z+€ (41)

w=byg+ by-x+ by y+ by-z+ by - 2+ ¢ 4.2)
gdje je:
w — zavisna varijabla (maseni udio®s),
x,,z - nezavisne varijable (temperatura izotermnog siraeja (C), vrijeme
izotermnog sinteriranja (h) i maseni postotak dcaldiO, (%))
by, by, by, b3, b, - koeficijenti regresije, a

e — sluiajna gresSka u modelu.
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Rezultati

Eksperimentalni rezultati obhtani su prema modelu (4.2), buétdye model (4.2)
kvalitetniji u usporedbi s modelom (4.1) jer imaljboocjene reprezentativnosti, tj. dre
koeficijent determinacije & manju standardnu gresku procjene, a i zadovolipjete koje
postavlja analiza reziduuma. Rezultati odgovaejuiSestruke regresijske analize dani su u
tablicama 4.17.14.18.

Tablica 4.17. Procjena regresijskih koeficijenaaspitivani model.

Regresijski pregled za zavisnu varijabluw (maseni udio BO3)

R = 0,87478487; R= 0,76524857; korigirani R= 0,75849314; F (4,139) = 113,28.

ocjene standardna

regresijskih greska t-vrijednost p-nivo

koeficijenata koeficijenta (df = 139)
by 0,455982 0,027131 16,8066 0,00
b, -0,000207 0,000017 -11,9584 0,00
b, -0,009356 0,001729 -5,4104 0,00
b4 -0,048680 0,004630 -10,5148 0,00
b, 0,005882 0,000848 6,9342 0,00

Regresijska jednadzba je:

w = 0,45598 — 0,000207 x — 0,009356 y — 0,04868 z + 0,005882 z* (4.3)

odnosno

w = 0,45598 — 0,000207 x — 0,009356 y — 0,005882 (8,2761 z — z?2)

gdje je:x - temperatura izotermnog sinteriranj&),
y - vrijeme izotermnog sinteriranja (h) i

z - maseni postotak dodatka ().
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Rezultati

Iz tablice 4.17. vidljivo je da su svi koeficijertij, i = 0, 1, 2, 3, 4 signifikantni na nivou
p = 0,00.

Tablica 4.18. Analiza varijance ispitivanog modela.

izvor varijacija suma df — broj uzoracke F p-nivo
kvadrata stupnjeva varijance
slobode
regresijske
(protumaene) 0,303512 4 0,075878
rezidualne 113,2789 0,00
(neprotumé&ene)  0,093107 139 0,000670
ukupne 0,396619

Standardna greSka procjene, tj. standardna gregkasijske jednadzbe (4.3) iznosi s
= 0,02588. Koeficijent determinacije j& R 0,76525, a koeficijent visestruke korelacijeRje
=0,87478.

Iz dobivenih vrijednosti koeficijenata determinacroizlazi da se 87,5% varijacije masenog
udjela BO3; moze objasniti utjecajem varijacije faktora: temgbere, vremena i masenog
udjela dodanog Ti® Svega 12,5% varijacije masenog udjel@®Bdolazi zbog nekih drugih
faktora i sl¢ajnih utjecaja.

PredloZeni model prihvatljiv je za predanje masenog udjela,B; unutar temperaturnog
interval 1400°C — 1700°C, vremena izotermnog sinteriranja 1 — 4 h i dodatk0, 0 — 5 %

jer je statistika F signifikantna na nivou p = O(@dblica 4.18).

Provedena je i analiza reziduuma za dani modd).(4obiveni reziduumi imaju

priblizno normalnu razdiobu Sto je vidljivo iz stild.14.

Ovisnosti reziduuma , y, z graficki su prikazane na slikama 4.15., 4.16. i 4.17.
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Rezultati

standardne normalne devijacije

reziduum

3 . . . . . .
-0,06 -0,04 -0,02 0,00 0,02 0,04 0,06 0,08

reziduum

Slika 4.14.Gratfiki prikaz testa normaliteta reziduuma za ispitivauadel.
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Slika 4.15.Dijagram rasipanja reziduuma prema teatpé sinteriranjax).
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Rezultati
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Slika 4.16. Dijagram rasipanja reziduuma prema @mumizotermnog sinteriran)§)(
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Slika 4.17. Dijagram rasipanja reziduuma prema masepostotku dodanog TO
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Rezultati
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Slika 4.17a. Dijagram rasipanja reziduuma premaemas postotku dodanog TiQz).
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Slika 4.17b. Dijagram rasipanja reziduuma premaemas postotku dodanog TiQz?).
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Rezultati

Ovisnost reziduuma o masenom udjelyOB izratunatom prema modelu (4.3)

prikazana je na slici 4.18.
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Slika 4.18. Dijagram rasipanja reziduuma prema maseudjelu BO3

izratunatom iz modela.

Iz dobivenih grafikih prikaza (Slika 4.14. do 4.18.) moze se zaidjuda su

pretpostavke o reziduimu za viSestruku regresiglozaljene.

Dijagram rasipanja masenog udjelgOB dobivenog eksperimentalno prema masenom

udjelu BOs izratunatom iz modela prikazan je na slici 4.19.
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Rezultati
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Slika 4.19. Dijagram rasipanja masenog udjel@Blobivenog eksperimentalno prema

masenom udjelu 3 izratunatom iz modela.

Na temelju provedene analize zakljje se da predlozeni model viSestruke regresije,
koji opisuje ovisnost masenog udjela® o temperaturi, vremenu i postotku dodanog;JiO
moze prihvatiti.

Procjena regresijske funkcije je, dakle:
w = 0,45598 — 0,000207 x — 0,009356 y — 0,04868 z + 0,005882 z2

odnosno

w = 0,45598 — 0,000207 x — 0,009356 y — 0,005882 (8,2761 z — z?)
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Rezultati

Takader je izvrSena i viSestruka regresijska analizamasti masenog udjela®; 0
postotku dodanog TiD (izrazen kao08,2761 z — z%) i vremena izotermnog sinteriranja

odnosno temperature; dobivene su odgovéegjednadZbe i dan je njihov gréli prikaz.

Regresijska jednadzba
w = 0,4342 — 0,0059 ¢t — 0,0002 x (4.4)

gdje je:
t = 8,2761 z — z? daje ovisnost masenog udjelad o masenom postotku dodanog Ti()

i temperaturi izotermnog sinteriranjg.(Njen graftki prikaz dan je na slici 4.20.

0,16
o012
0,08
CJop4
B0

Slika 4.20. 3D graéiki prikaz ovisnosti masenog udjela® (w) o postotku dodanog

TiO, (t = 8,2761 z — z?) i temperaturi izotermnog sinteriranjg.(
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Rezultati

Regresijska jednadzba
W = 0,1389 — 0,0059t — 0,0094y (4.5)
gdje je:

t =8,2761 z — z? daje ovisnost masenog udjelad3 o masenom postotku dodanog 7iO

(t) i vremenu izotermnog sinteriranpg) (Njen graftki prikaz dan je na slici 4.21.
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Slika 4.21. 3D graéfiki prikaz ovisnosti masenog udjela® (w) o postotku dodanog

TiO, (t = 8,2761 - z — z?) i vremenu izotermnog sinteriranjg) (
Iz dobivenih regresijskih jednadzbi (4.4) i (4.B)oZze se udti da su regresijski

koeficijenti uz varijablex i t kao i uz varijabley i z podudarni s koeficijentima u jednadzbi
(4.3). Razlog podudarnosti lezi u nezavisnostijahlix, y i z (koeficijent korelacije 0,00).
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Rezultati

4.4.2. Odrdivanje gustoe sinteriranih uzoraka magnezijeva oksida

Gust@a sinteriranin uzoraka pfana je u ovisnosti 0 temperaturi izotermnog

sinteriranja, vremenu sinteriranja i kohi dodanog TiQ prema metodi HRN B. D8. 302.

Izmjerene vrijednosti guste uzoraka kao i uvjeti njihove priprave prikazamiustablici 4.19.

Postignute guste

uspordéene su

teorijskom gusttm magnezijeva oksida

(p: = 3,576 g ciff) te su izraunate relativne guste sinteriranih uzoraka to je vidljivo na

slici 4.22.

Tablica 4.19. Guste (p /g cm®) sinteriranih uzoraka magnezijeva oksida

(80%-tno taloZenje) bez i s dodatkom Fiovisnosti 0 temperaturi i vremenu izotermnog

sinteriranja, p = 625 MPa.

MgO plgcm?®

(80%-tno taloZenje)

t/°C t/h 0% TiO, 1% TiO, 2% TiO, 5% TiO,
1 3,311 3,341 3,357 3,366

1400 2 3,340 3,357 3,362 3,371
4 3,362 3,407 3,438 3,449
1 3,325 3,393 3,432 3,444

1500 2 3,377 3,433 3,448 3,452
4 3,396 3,441 3,463 3,479
1 3,401 3,432 3,443 3,476

1700 2 3,421 3,467 3,502 3,531
4 3,469 3,505 3,533 3,555
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Rezultati
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Slika 4.22. Grafiki prikaz relativnih gustéa sinteriranih uzoraka magnezijeva oksida

(80%-tno taloZenje) dobivenog iz morske vode u adnma teorijsku gusto

(p: = 3,576 g crii) u ovisnosti 0 vremenu izotermnog sinteriranjadat&u aditiva TiQ
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Rezultati

IzvrSena je korelacijska i regresijska analizgpekisnentalnih podataka (tablica 4.19.)
u svrhu dobivanja veze iz gust@e (p) sinteriranih uzoraka MgO kao zavisne varijable i
nezavisnih varijabli:
=  temperature izotermnog sinteriranjdt = x): 1400°C, 1500°C i 1700°C,
. vremena izotermnog sinteriranaz =y): 1,214 h i

. masenog udjela dodanog Hi@ (w =2):0, 1, 215 %.

Analizirana je korelacija izniel gust@e (p) sinteriranih uzoraka MgO i temperature
(x), vremena izotermnog sinteriranj@ te masenog udjela dodanog 7i{z). Rezultati su
prikazani u tablici 4.20.

Tablica 4.20. Matrica korelacije varijabli za uzorkagnezijeva oksida

(80%-tno talozenje).

Korelacija uzoraka MgO (80%-tno taloZenje)
Varijable
temperatureX)  vrijeme ) dodatak TiQ (2) gustaa (p)
temperatura 1,00 0,00 0,00 0,70
vrijeme 0,00 1,00 -0,00 0,43
dodatak TiQ 0,00 -0,00 1,00 0,44
gustaa (p) 0,70 0,43 0,44 1,00

Iz ove matrice korelacije proizlazi da ne postoprédacija izmdu varijabli:
temperature, vremena i masenog dodatka,, Tidk izmeu gustdée i preostalih faktora
postoji signifikantna (p = 0,05) pozitivha korelaocosrednje jakosti.

Iz navedenog moge je izn&i regresijsku jednadzbu izrie gustée (p) sinteriranih
uzoraka MgO i nezavisnih varijabli: temperaturegmena i masenog postotka dodatka,TiO

Predlozeni su sljedemodeli viSestruke regresije:

p:b0+b1'x+b2'y+b3'z+£ (46)

p=Dby+ by x+ by y+ by-In(l+2)+ ¢ 4.7)
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Rezultati

gdje je:

p — zavisna varijabla (gusta),

x,,z - nezavisne varijable (temperatura izotermnog sirateja (C), vrijeme
izotermnog sinteriranja (h) i maseni postotak dcaldiO, (%))

by, by, by, bs - koeficijenti regresije, a

€ — sluajna greSka u modelu.

Pokazalo se da je model (4.7) kvalitetniji u uspgbres modelom (4.6) jer ima bolje
ocjene reprezentativnosti, tj. diekoeficijent determinacije & manju standardnu gresku
procjene, a i zadovoljava uvjete koje postavljalizaaeziduuma. Eksperimentalni rezultati

odgovarajde visestruke regresijske analize dani su u tabkcar@l. i 4.22.

Tablica 4.21. Procjena regresijskih koeficijenaaspitivani model.

Regresijski pregled za zavisnu varijablup (gustaéa)

R = 0,95905250; R= 0,91978169; korigirani R= 0,91746770; F (3,104) = 397,49.

ocjene standardna
regresijskih greska t-vrijednost p-nivo
koeficijenata koeficijenta (df = 104)
b, 2,810111 0,021115 133,0855 0,00
b, 0,000342 0,000013 25,3665 0,00
b, 0,021071 0,001349 15,6224 0,00
b, 0,045229 0,002590 17,4627 0,00
Iz tablice 4.21 vidljivo je da su svi koeficijenti,, i = 0,1,2,3 signifikantni na nivou
p = 0,00.
Regresijska jednadzba je:
p = 2,8101 + 0,000342 x + 0,021071 y + 0,045229 In(1 + 2) (4.8)
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Rezultati

gdje je:x - temperatura izotermnog sinteriranj&y,

y - vrijeme izotermnog sinteriranja (h) i

z - maseni postotak dodatka Ti(no).

Tablica 4.22. Analiza varijance ispitivanog modela.

izvor varijacija suma df — broj uzoracke F p-nivo
kvadrata stupnjeva varijance
slobode
regresijske
(protumaene) 0,364458 3 0,121486
rezidualne 397,4874, 0,00
(neprotumé&ene) | 0,031786 104 0,000306
ukupne 0,396244

Standardna greSka procjene, tj. standardna gregkasijske jednadzbe (4.8) iznosi s

= 0,01748. Koeficijent determinacije j& R 0,91978, a koeficijent viSestruke korelacijeRje

= 0,95905.

Iz dobivenih vrijednosti koeficijenata determinacproizlazi da se 91,9% (92%) varijacije

gusta@e moze objasniti utjecajem varijacije faktora: temgure, vremena i masenog postotka

dodatka TiQ. Svega 8,1 % varijacije gus® dolazi zbog nekih drugih faktora i &hjnih

utjecaja.

PredloZeni model prihvatljiv je za predenje gustée sinteriranih uzoraka MgO unutar

temperaturnog interval 140€ — 1700°C, vremena izotermnog sinteriranja 1 — 4 h i doalatk

TiO, 0 — 5 % jer je statistika F signifikantna na niyog 0,00 (tablica 4.22).

Provedena je i analiza reziduuma za dani modd).(49obiveni reziduumi imaju

priblizno normalnu razdiobu Sto je vidljivo iz s#ik4.23. Ovisnosti reziduuma o, Yy,

In(1 + z) graficki su prikazane na slikama 4.24., 4.25. i 4.26.
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Rezultati

standardne normalne devijacije
o

3 . . . . . . . . .
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Slika 4.23. Grafiki prikaz testa normaliteta reziduuma za ispitiviaaaidel.
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Slika 4.24. Dijagram rasipanja reziduuma prema teatpee sinteriranjaxj.
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Rezultati
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Slika 4.25. Dijagram rasipanja reziduuma prema @munizotermnog sinteriranjg)(
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Slika 4.26. Dijagram rasipanja reziduuma prema #z}, z= maseni postotak dodanog biO
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Rezultati

Ovisnost reziduuma o gusiazracunatoj prema modelu (4.8) prikazana je na slici 4.27
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Slika 4.27. Dijagram rasipanja reziduuma premadagugtracunatoj iz modela.

Iz dobivenih grafikih prikaza (Slika 4.23. do 4.27.) moze se zaidjuda su

pretpostavke o reziduimu za viSestruku regresiglozaljene.

Dijagram rasipanja guste dobivene eksperimentalno prema géisteracunatoj iz

modela prikazana je na slici 4.28.
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Rezultati
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Slika 4.28. Dijagram rasipanja gu&todobivene eksperimentalno prema

gustai izracunatoj iz modela.

Na temelju provedene analize zakljje se da predlozeni model viSestruke regresije,
koji opisuje gustée sinteriranih uzoraka MgO o temperaturi, vrememostotku dodanog

TiO,, moze prihvatiti.

Procjena regresijske funkcije je, dakle:

p =2,8101+0,000342 x — 0,021071 y + 0,045229 In(1 + 2)
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Rezultati

Takader izvrSena je i viSestruka regresijska analizasmosti gustée sinteriranih
uzoraka MgO o postotku dodanog %iQizrazen kaoln(1l + z)) i vremena izotermnog
sinteriranja odnosno temperature; dobivene su odgpée jednadzbe i dan je njihov

graficki prikaz.

Regresijska jednadzba

p =3,3347 +0,0211 y + 0,0452In(1 + 2) (4.9)

daje ovisnost gusée sinteriranih uzoraka o masenom postotku dodan@g (In(1 + z)) i

temperaturi izotermnog sinteriranpd.(Njen grafeki prikaz dan je na slici 4.29.

G52
Bl 48
B 344
34

Bl 336

Slika 4.29. 3D graéki prikaz ovisnosti guste (p) sinteriranih uzoraka MgO o postotku
dodanog TiQ (In(1 + z)) i vremena izotermnog sinteriranjg.(
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Rezultati

Regresijska jednadzba

p = 2,8593 + 0,0003 x + 0,04521n(1 + z) (4.10)

daje ovisnost gusée sinteriranih uzoraka o masenom postotku dodan@g (In(1 + z)) i

temperaturi izotermnog sinteriranpg.(Njen graftki prikaz dan je na slici 4.30.

©W W W ) W 6
BESHTR

Slika 4.30. 3D graéfiki prikaz ovisnosti guste (p) sinteriranih uzoraka MgO o masenom

postotku dodanog Ti§EX In(1 + z)) i temperature izotermnog sinteriranja. (
Iz dobivenih regresijskih jednadzbi (4.9) i (4.1@pZe se udti da su regresijski

koeficijenti uz varijablex i z kao i uz varijabley i z podudarni s koeficijentima u jednadzbi
(4.8). Razlog podudarnosti lezi u nezavisnostijahlix, y i z (koeficijent korelacije 0,00).
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Rezultati

4.4.3. Odrdivanje poroznosti sinteriranih uzoraka magnezijeksida

Poroznosti sinteriranih uzoraka pema je u ovisnosti o temperaturi izotermnog
sinteriranja, vremenu sinteriranja i masenom p&staiodanog TiQ@ prema metodama
HRN B. D8. 302, HRN. B. D8. 312, HRN. B. D8. 31%ksherimentalni podaci kao i uvjeti
priprave uzoraka prikazani su u tablici 4.23. Rpsite poroznosti u ovisnosti o vremenu

sinteriranja i masenom postotku dodatku Fpfikazane su grafki na slikama 4.31. do 4.33.

Tablica 4.23. Otvorena R ukupna (B) i zatvorena poroznost ffsinteriranih
uzoraka magnezijeva oksida (80%-tno talozenje) Bedodatkom TiQu ovisnosti 0

temperaturi i vremenu izotermnog sinteriranja, 25 MPa.

MgO (80%-tno talozenje)

0% TiO, 1% TiO, 2% TiO, 5% TiO,
'l R [R R [R[R PR |[R[PR|PR][ P[] P

% % % %

1{ 045|801 756 | 0,74 | 7,03 | 6,29 | 0,49 | 6,52 | 6,03 | 0,27 | 6,23 | 5,96

034 7,07 | 6,73| 0,73 | 6,54 | 580 | 0,44 | 6,37 | 593 | 0,33 | 6,09 | 575

1400
N

4, 049 | 635 | 587 | 0,76 | 496 | 419 | 0,28 | 401 | 3,73 | 0,33 | 3,68 | 3,35

044 | 756 | 7,12 | 093 | 539 | 446 | 0,63 | 418 | 3,56 | 0,40 | 3,84 | 3,44

035|590 | 554|058 | 416 | 358 | 0,54 | 3,70 | 3,16 | 0,67 | 3,60 | 2,92

1500
N

4| 0,47 | 530|483 | 030 | 394 | 364 | 064 | 3,25 | 2,61 | 0,66 | 2,80 | 2,14

029 514 | 485| 0,34 | 420 | 386 | 052 | 387 | 3,35 | 0,41 | 2,89 | 247

026 | 454 | 427 | 031 | 3,16 | 284 | 0,21 | 2,12 | 191 | 0,30 | 1,28 | 0,98

1700
N

4, 0,24 | 3,08 | 2,84 | 0,36 | 202 | 1,67 | 0,19 | 1,21 | 1,02 | 0,38 | 0,59 | 0,22
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Rezultati
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Slika 4.31. Grafiki prikaz otvorene poroznosti {Psinteriranih uzoraka magnezijeva oksida
(80%-tno taloZenje) dobivenog iz morske vode urmessi o temperaturi,
vremenu izotermnog sinteriranja i dodatku aditiv@,l
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Rezultati
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Slika 4.32. Grafiki prikaz ukupne poroznosti (Psinteriranih uzoraka magnezijeva oksida
(80%-tno taloZenje) dobivenog iz morske vode urmmadsi 0 temperaturi, vriemenu

izotermnog sinteriranja i postotku dodanog 71O
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Rezultati
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Slika 4.33. Grafiki prikaz zatvorene poroznostijRinteriranih uzoraka magnezijeva oksida
(80%-tno taloZenje) dobivenog iz morske vode urmaési 0 temperaturi, vremenu

izotermnog sinteriranja i postotku dodanog FiO
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Rezultati

4.4.4. Rendgensko difrakcijska analiza uzoraka maggrijeva oksida
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Slika 4.34. Difrakcijska slika uzorka MgO (80% ttabozenje) dobivenog iz morske vode
bez dodatka TiQ sinteriranog pri temperaturi 1400 uz vrijeme izotermnog sinteriranja 4 h.
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Slika 4.35. Difrakcijska slika uzorka MgO (80% ttadozZenje) dobivenog iz morske vode s

1% dodatka Ti@, sinteriranog pri temperaturi 1480 uz vrijeme izotermnog sinteriranja 4 h.
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Rezultati
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Slika 4.36. Difrakcijska slika uzorka MgO (80% tradazenje) dobivenog iz morske vode s

2% dodatka Ti@ sinteriranog pri temperaturi 1400 uz vrijeme izotermnog sinteriranja 4 h.
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Slika 4.37. Difrakcijska slika uzorka MgO (80% ttadozenje) dobivenog iz morske vode s
5% dodatka Ti@ sinteriranog pri temperaturi 1400 uz vrijeme izotermnog sinteriranja 4 h.
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Rezultati
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Slika 4.38. Difrakcijska slika uzorka MgO (80% traboZenje) dobivenog iz morske vode

bez dodatka TiQ sinteriranog pri temperaturi 1560 uz vrijeme izotermnog sinteriranja 4 h.
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Slika 4.39. Difrakcijska slika uzorka MgO (80% ttadoZenje) dobivenog iz morske vode s

1% dodatka Ti@, sinteriranog pri temperaturi 15680 uz vrijeme izotermnog sinteriranja 4 h.
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Rezultati
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Slika 4.40. Difrakcijska slika uzorka MgO (80% tradazenje) dobivenog iz morske vode s

2% dodatka Ti@ sinteriranog pri temperaturi 1560 uz vrijeme izotermnog sinteriranja 4 h.
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Slika 4.41. Difrakcijska slika uzorka MgO (80% ttadozZenje) dobivenog iz morske vode s
5% dodatka Ti@ sinteriranog pri temperaturi 1560 uz vrijeme izotermnog sinteriranja 4 h.
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Rezultati
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Slika 4.42. Difrakcijska slika uzorka MgO (80% ttabozenje) dobivenog iz morske vode
bez dodatka TiQ sinteriranog pri temperaturi 1760 uz vrijeme izotermnog sinteriranja 4 h.
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Slika 4.43. Difrakcijska slika uzorka MgO (80% ttadozZenje) dobivenog iz morske vode s

1% dodatka Ti@, sinteriranog pri temperaturi 1760 uz vrijeme izotermnog sinteriranja 4 h.
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Rezultati
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Slika 4.44. Difrakcijska slika uzorka MgO (80% tradaZzenje) dobivenog iz morske vode s

2% dodatka Ti@ sinteriranog pri temperaturi 1760 uz vrijeme izotermnog sinteriranja 4 h.
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Slika 4.45. Difrakcijska slika uzorka MgO (80% ttadozenje) dobivenog iz morske vode s
5% dodatka Ti@ sinteriranog pri temperaturi 1760 uz vrijeme izotermnog sinteriranja 4 h.
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Tablica 4.24. Korigirane vrijednosti parametarangttiih ¢elija periklasa (MgO) dobivenih
Rietveldovom analizom difrakcijskih slika zajednteginskim profilnim faktorom

utocnjavanja (Rp).

Parametri
vzorak o dinienin ¢elija Rup
a/nm
M-4-14 0,42125(1) 0,080
M1T-4-14 |  0,42129(1) 0,111
M2T-4-14 |  0,42123(1) 0,093
M5T-4-14 |  0,42105(1) 0,105

Tablica 4.25. Rezultati kvantitativhe analize kaisth faza dobivenih Rietveldovom

analizom.

Uzorak Sastav faza (volumni udio)
M-4-14 MgO
M1T-4-14 MgO (0,98) + CaTigX0,02)
M2T-4-14 MgO (0,96) + CaTig(0,04)
M5T-4-14 MgO (0,89) + MgriO, (0,08) + CaTi@ (0,03)
M-4-15 MgO
M1T-4-15 MgO (0,98) + CaTigX0,02)
M2T-4-15 MgO (0,96) + CaTig(0,03) + MgTiO, (0,01)
M5T-4-15 MgO (0,90) + MgTiO, (0,07) + CaTiQ@ (0,03)
M-4-17 MgO
M1T-4-17 MgO (0,98) + CaTigX0,02)
M2T-4-17 MgO (0,96) + CaTig(0,03) + MgTiO, (0,01)
M5T-4-17 MgO (0,90) + MgriO, (0,07) + CaTiQ@ (0,03)

MgO = periklas, CaTi®& perovskit, MgTiO,= kvandilit

119



Rezultati

4.4.5. Mikrostrukturna analiza uzoraka magnezijeva &sida

S

SEl  20kV WD16mm 5530 *x2,000  10pm .SEI 20KV WD16mm 5530 %2,000  10um

Slika 4.46. SEM snimci uzoraka magnezijeva oks8f#4 tno taloZzenje) dobivenog iz
morske vode bez dodatka TiGinteriranog pri temperaturi 1400 uz vrijeme izotermnog
sinteriranja:a) 1 hib) 2 h.

SEl  20kV WD16mm SS30

Slika 4.47. SEM/EDS snimka uzorka magnezijeva ak§8% tno taloZenje) dobivenog iz
morske vode bez dodatka Ti0z pripadajau elementarnu analizu karaktersibg podrdja

(t = 1400°C uz vrijeme izotermnog sinteriranja 4 h).
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SElI  20kV WD16mm S530 x2,000 10pm SEl  20kY WD16mm 5530

Slika 4.48. SEM snimci uzoraka magnezijeva oksg8#4 tno taloZenje) dobivenog iz
morske vode uz 5% dodatka TiGinteriranog pri temperaturi 1460 uz vrijeme

izotermnog sinteriranja:a) 1 hi b) 2 h.

T T i
o 1 2 3
[Full Scale 565 cts Cursor: 3875 (4 cis)

SEl 20kV WD15mm SS30 uiIDScade 2?531 cts Cursor29 875 (5 3:5]

Slika 4.49. SEM/EDS snimka uzorka magnezijeva ak§80% tno talozenje) dobivenog iz
morske vode s 5% dodatka TiQz pripadajtu elementarnu analizu karakterisiog

podrwgja (t = 1400°C uz vrijeme izotermnog sinteriranja 4 h).
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%2,000  10pm

SEl 20kV WD16mm 5530 x2,000 10pm

Slika 4.50. SEM snimci uzoraka magnezijeva oks8¥#4 tno talozenje) dobivenog iz
morske vode bez dodatka TiGinteriranog pri temperaturi 1560 uz vrijeme izotermnog

sinteriranja:a) 1 hib) 2 h.

0 3
[Full Scale 766 cts Cursor 9. 709 (17 cts)
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SEl  20kV WD15mm SS30 x2,000 10pm

ull Scale 894 cts Cursor: 9.857 (B cis)

Slika 4.51. SEM/EDS snimka uzorka magnezijeva ak§80% tno talozenje) dobivenog iz
morske vode bez dodatka Ti0z pripadajau elementarnu analizu karakterisiog podrdja

(t = 1500°C uz vrijeme izotermnog sinteriranja 4 h).
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;‘.‘»EI 20k¥ WD16mm 5530 x2,000  10pm

Slika 4.52. SEM snimci uzoraka magnezijeva oks8f#4 tno taloZzenje) dobivenog iz
morske vode s dodatkom 5% Ti@interiranog pri temperaturi 1560 uz vrijeme

izotermnog sinteriranja:a) 1 hi b) 2 h.

SEl  20kV WD16mm SS530 x2,000 10um

Slika 4.53. SEM/EDS snimka uzorka magnezijeva ak§80% tno talozenje) dobivenog iz
morske vode s dodatkom 5% TiGz pripadajau elementarnu analizu karakterisiog

podrwgja (t = 1500°C uz vrijeme izotermnog sinteriranjas 4h).
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SEl 20KV WD1smm 5530 ¥2.000 10pm

SEl 20KV WD1Smm 5530

Slika 4.54. SEM snimci uzoraka magnezijeva oks8#4 tno talozenje) dobivenog iz
morske vode bez dodatka TiGinteriranog pri temperaturi 1760 uz vrijeme izotermnog

sinteriranja:a) 1h i b) 2h.

0 1 2 3 4
Full Scale 1224 cts Cursor: 9.610 (5 cts)

.

SEl 20kV WD15mm SS30

Slika 4.55. SEM/EDS snimka uzorka magnezijeva ak§8% tno taloZenje) dobivenog iz
morske vode bez dodatka Ti0z pripadajau elementarnu analizu karaktersibg podrdja

(t = 1700°C uz vrijeme izotermnog sinteriranja= 4h).
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SEl  20kV WD15mm 5530 %x2,000 SEl  20kV WD16mm 5530 x2,000 L

Slika 4.56. SEM snimci uzoraka magnezijeva oks&f#4 tno talozenje) dobivenog iz
morske vode s dodatkom 5% Ti@interiranog pri temperaturi 1760 uz vrijeme

izotermnog sinteriranja:a) 1h i b) 2h.

0 1 2 3 4
Full Scale 1732 cts Cursor: 9853 (4 cis)

SEl  20kV WD15mm SS30 x2,000 10pm

Slika 4.57. SEM/EDS snimka uzorka magnezijeva ak§8% tno taloZzenje) dobivenog iz
morske vode s dodatkom 5% TiGz pripadajau elementarnu analizu karakterisiog
podrwja (t = 1700°C uz vrijeme izotermnog sinteriranja 4h).
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4.5. Definiranje fenomenoloskih jednadzbi procesakdiviranog sinteriranja

magnezijeva oksida iz morske vode

Iz rezultata analize sadrzaja,® i na temelju mikrostrukturne i rendgenske
difrakcijske analize definirane su fenomenoloSkingelZzbe procesa aktiviranog sinteriranja
magnezijeva oksida dobivenog iz morske vode, prearazima koji se koriste u
termodinamici nepovrativih procesa. Cilj definiranjfenomenoloskih jednadzbi je
povezivanje svilkimbenika koji utj€u na proces aktiviranog sinteriranja magnezijeksda
iz morske vode kao i moguoost kontrole samog procesa.

IstraZivanj&® su pokazala da u prisustvu bora, @8 i kalcija (CaO) u uzorku
magnezijeva oksida dolazi do nastanka jedino dikaia borata, tj. C#,0s. U ovom radu
kolicina bora u istrazivanim uzorcima magnezijeva okgdta je mala pa nastanak 8a0Os
nije mogue detektirati s XRD i SEM/EDS analizom. Na osnovukrostrukturne i
rendgenske difrakcijske analize wteno je nastajanje CaTiO MQgTiO,. Iz dobivenih
rezultata proces aktiviranog sinteriranja magneaigksida iz morske vode magje opisati

kroz tri metusobno ovisne reakcije:

2 CaO + BO; — CaB,0s (4.11)
CaO + TiQ — CaTiG (4.12)
2 MgO + TiQ — Mg,TiO4 (4.13)

Na jednadzbe nastajanjaBa0Os CaTiO; | MgTiO4 primjenjuju se fenomenoloSke zavisnosti
(2.22), (2.23) i (2.24) te slijedi:

]1 == Lll - t’ + le T+ L13 * y (414)
]2 = L21't, +L22 'T+L23 Y (415)
]3 = L31't, +L32 'T+L33 Y (416)
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gdje je:

J1 — udjel isparenog £s, mas. %

J» — udjel proreagiranog CaO s TiOnas. %
Js — udjel proreagiranog MgO s T¥dmas. %
t' — temperatura izotermnog sinterirarfj@,

T — vrijeme izotermnog sinteriranja,h,

y — dodatak TiQ, mas. %,

Ly1, Ly, Ly3, Loy, Loy, Los, Ly, Lsy, L3z — fenomenoloSki koeficijenti.
Prouava se ovisnost véinaj/,,J, i J5 o velcinamat’, t i y . Funkcije oblika
]1 = (p(t’,' T, ]/)’ ]2 = (p(t’,' T, ]/)’ ]3 = (p(t’,' T, V)

predstavljaju teoretske aproksimacije funkgfjg/y i /3 dobivenih iz eksperimentalnih
podataka. Dakle,

=, 1v) )i = o', 1,v) )3 = o', 1,7)
gdje je:
J? — ekperimentalni rezultati udjela isparenogO8, mas.%

J9 — ekperimentalni rezultati udjela proreagiranog Gal0,, mas. %

J§ — ekperimentalni rezultati udjela proreagiranog MgiO,, mas. %

Svrha je matematkom obradom eksperimentalnih podataka gos§to manje

odstupanje teorijski pretpostavljenih formyg/, i /5 od pripadajdih empirijskih podataka.

U tablici 4.26. prikazane su dobivene vrijednoitijs i J§ za sinterirane uzorke
magnezijeva oksida dobivenog 80% tnim talozenjem.
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Tablica 4.26. Eksperimentalno dobivene vrijednaaji’, /5 i J$ u ovisnosti o
temperaturi{’), vremenu izotermnog sinteriranjg ( dodatku TiQ (y) za sinterirane uzorke

magnezijeva oksida (80%-tno talozenje).

MgO (80% precipitation)
MgO + 1% TiQ MgO + 2% TiQ MgO + 5%TiQ
t/°C tih 3P R LR, ¥ X3 X
1 4,40 64,75 0,20 59,11 84,69 0,85 69,17 88,36 3,40
1400 2 2452 72,09 012 80,72 9257 0,77 82,63 93,26 3,35
4 34,38 75,68 0,09 85,01 94,13 0,76 85,54 94,32 3,33
1 47,19 79,39 0,04 85,70 93,26 0,75 87,92 94,06 3,29
1500 2 50,58 80,61 0,03 89,09 94,48 0,73 90,94 95,15 3,28
4 5572 8246 0 91,84 9547 0,72 92,69 95,78 3,28
1 58,42 82,46 0 90,78 94,41 0,72 93,70 95,45 3,22
2 6833 8246 0 94,39 95,69 0,70 94,54 95,75 3,22
4 0 9539 96,05 0,70 96,24 96,36 3,21

1700
85,17 82,46

Udjel isparenog BO; (JY) u procesu izotermnog sinteriranja iwaat je iz
eksperimentalnih podataka udjela® u sinteriranim uzorcima i udjela,8; u kalciniranom
magnezijevom oksidu. Udjel proreagiranog CaO s, Tj©) i MgO s TiG, (J§) izratunat je na
osnovu eksperimentalnih podataka udjep®Bi stehiometrijskog odnosa kemijskih reakcija
(4.11); (4.12); 1 (4.13).

Radi uskld@enosti dobivenih brépnih izraza uzeto je dajé=t- 1072, °C,

Fenomenoloski koeficijentl ;, Ly, L1z, L1, Loy, Loz, Ly, L3z, Lgs iz jednadzbi
(4.14); (4.15); i (4.16) izkaunati su primjenom kombinirane metode srednjihedrjosti s
metodom najmanijih kvadrata kompjuterskom obradaaté matiki programi Mathcad 2000
i Wolfram Alpha).

Trazeni koeficijenti odrédeni su na osnovu eksperimentalnih podataka prikiazan
tablici 4.26. uzimajéi u obzir sljedée kriterije:

- minimalno odstupanje eksperimentalnih podatakgys i J{ od njihovih teorijskih

vrijednosti/,, J, i /5 prikazanih jednadzbama (4.14); (4.15); i (4.16),

- U pror&un se uzimaju srednje vrijednogt, J,, J3, t' i T umjesto promijenijivih

velicina/y, J,, J5,t'iT,
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- trazeni koeficijenti L1y, L1z, L1z, L1, Laa, Las, L3y, L3z, L33 moraju  zadovoljiti

sljedee uvjete:

L1 20,1y, = 0,L33 =0

Liz Loz = 5 (Liz + L21)? 2 0
Lyp, L3z — i(Lzs +1L3)*20
Lis Lys = 3 Lz + L31)? 2 0

Liz = Laq; Ly = L3q; Ly = L3y

(4.17)

(4.18)

(4.19)

(4.20)

(4.21)

Svakoj eksperimentalnoj vrijednosiPfix, (/2)ik, (3)ik, odgovara teorijska vrijednost oblika :

UDijk = Lyg-t'; + Lz 7 + Liz - vk

U2)ijk = Layt'i+ Loy Tj + Loz - vk

Usdijk = Lay " t'i+ Lay " 7j + L3z yi
gdieje:i=1,2i3,
i=1,2i3,

k=1,2i3.

UvrStavanjem srednjih vrijednosti u izraze (4.22)23) i (4.24) slijedi:

UJ) =Lyt +Lyp T+Liz 7
U_z): L21'F+L22'f+L23')7
U_3): L31'F+L32'f+L33')7

(4.22)

(4.23)

(4.24)

(4.25)

(4.26)

(4.27)
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Iz navedenih jednadzbi proizlazi:

——L T—La2V

L11 — J1 12t_T, 13'Y (4.28)
J2—Lizt—Ly3¥

Ly, = J2 12; 23V (4.29)
Jo—Lizt =Lyt

L33 — J3—Lizt—L337T (4.30)

Y

UvrStavanjem jednadzbi (4.28), (4.29) i (4.30) et (4.18), (4.19) i (4.20) proizlaze

dvostruka rjeSenja za navedene koeficijente:

L — _ 1']2 . L — _EE
Bty T LAty
J1J3
L, =—"22 _ 4.31
Bt -T T3y @.31)
ifili
Tz s
L —_— = — —_ ] L - =, T H
12 1t T Y 23 1t T Y
J1J3
Li; = R (4.32)
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Zamjenom teorijskih srednjih vrijednostiJg, J, i J; s eksperimentalnim srednjim

vrijednostimg/?, j< i 9 slijedi;

y 23 7 _J0.t74y0. 749 -7

Loiw = —— JJS (4.33)
13 7 jot1 .74y '
ifili
L _ E'E . L _ E'E .
12__0__1 70.=,70 .5 23__0__/ 70.=,70 .5
]1 t +]2 ‘L'+]3 Y ]1 t +]2 ‘L'+]3 Y
(4.34)

L — ﬁ'ﬁ
13 7 J0.47479.74)0 -7

Nakon uvrStavanja.,,, L,3 i L;3 u jednadzbe (4.22), (4.23) i (4.24) koeficijenti
Lq11, Ly, 1 L33 odraieni su iz uvjeta minimalnosti sunig S, 1 Ss:

2
S; = Yi=123[UDijk — U ijr] (4.35)
j=1,2,3
k=1,2,3
2
S, = Zi=1,2,3[(]§)ijk - Uz)ijk] (4.36)
j=1,2,3
k=123
2
S3 = Zi=1,2,3[(]§))ijk - U3)ijk] (4.37)
j=1,2,3
k=123
tj. iz uvjeta:
as as . ds
L=0;,—2=0; i —==0 (4.38)
dL]_]_ dL22 dL33
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Iz navedenih izraza dobivaju se koeficijeliti, L,, i Ls3:

Xk UDijr -t ) =Laz - Tije (t"i-tj)~Lis Tijk (t'i-vk)

L.. =
1 Zi,jk(t')?
Xk UDijrtj)=Liz - Tijk (t'i 7))Lz Tijk (tj-vi)
L22 — 2
2ik(T5)
[ = Yijk( UDijivi)—L1s Zijk (t'i vi)—L2s Tijk (Tj - Vi)
33 —

2ijk(Vi)?

gdje su koeficijenti,,, L,5 | L5 odreieni izrazima (4.33) i/ili (4.34).

@.39)

(4.40)

(4.41)

S obzirom na dobivena dvostruka rieSenja fenomehibld®eficijenata dobivene su i

dvostruke jednadzbe 73 J, i /5 prikazane u tablici 4.27.
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Tablica 4.27. FenomenolosSke jedandzbg za i 5 s izra&unatim fenomenoloskim
koeficijentima u ovisnosti o temperatuti), vriemenu izotermnog sinteriranjg (

dodatku TiQ (y) za sinterirane uzorke magnezijeva oksida (80%dloZenje).

Fenomenoloske jednadzbe Relativna
REZULTAT MgO (80%-tno taloZenje) pogresSka / %
Ji= 1,625-t' + 4,707 -t + 0,126 - y 0,69
1. J, = 4707-t'+7,781-t—0,144 -y 0,12
Js=0126-t' —0,144-t+ 0,153 -y 6,40
Ji= 1,626t + 4,676 -7+ 0,089 -y 0,69
2. J, = 4676-t' +7,774-t+ 0,101y 0,12
J;=0,089-t"+0,101-7+ 0,153y 6,20

U tablici 4.28. prikazane su fenomenoloSke jednadflobliku sila prema izrazima (2.32),
(2.33) i (2.34) gdje su fenomenoloski koeficijekti; (i, j = 1,2,3) izrgunati iz izraza (2.35),
(2.36) i (2.37).
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Tablica 4.28. Fenomenoloske jedandzbe’zai y s izra&unatim fenomenoloskim
koeficijentima u ovisnosti §, /, i /5 za sinterirane uzorke

magnezijeva oksida (80%-tno talozenje).

FenomenoloSke jednadzbe
REZULTAT MgO (80%-tno taloZenje)

t' =—0,656J, + 0,414 ], + 0,928 - ],

1. T=0414-], — 0,131 ], — 0,463 - J,

y =0,928-], — 0,463 - ], + 5,325 - ]

t' =—0,839-J, + 0,503 J, + 0,155 - J5

2. T=0503-J,—0,171-J, — 0,179 - J

Yy =0,155-J, — 0,179 J, + 6,561 - ]
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Rasprava

Istrazivanja su provedena s cillem poboljSanjanoédskog procesa dobivanja
magnezijeva oksida iz morske vode nestehiometmijskB0%-tnim) n&inom talozenja s
dolomitnim vapnom.

Dosada$nja istraZivarifs’> ukazala su da dodatak manje kole taloZnog sredstva od
stehiometrijski potrebne kdéine u procesu talozenja magnezijeva hidroksidaazsike vode
ima niz prednosti. Nestehiometrijskimdanm@om taloZzenja dolazi do opadanja koagulacijske
stabilnosti promatranog koloidnog sustava, smaajetgktrokinetikog -potencijala te brzeg
postizanja izoelekithe take ( = 0) Sto utjée na povéanje brzine sedimentacije, a time i
poveanje kapaciteta taloznika.

IstraZivanjg®?®38>" 80717 g, takder pokazala da nestehiometrijskim Gimom
taloZenja dolazi do smanjenja pH vrijednosti suggemagnezijeva hidroksida Sto uzrokuje
vecu adsorpciju bora na talog magnezijeva hidroksidas#osadrzaj kalcija smanjuje. Bor, u
obliku nedisocirane ortoboratne kiseline ;B®s) i dihidrogen boratnog iona ¢BOs3),
potjete iz morske vode (4,4 mg dif i predstavlja zn&mjno ongiséenje sinteriranog
magnezijeva oksida u obliku,B8;. Obzirom da je nedostatak nestehiometrijskoginaa
taloZenja povéani udjel BOs; u kon&nom produktu u radu je detaljno istrazeginabrade
taloga magnezijeva hidroksida kod ratih uvjeta rada u svrhu iznalazenja optimalnog
natina ispiranja.

Takader u svrhu dobivanja Sto kvalitetnijeg sinteriramoggnezijeva oksida, detaljno
Su se istrazivale polazne sirovine, tj. morska vésldokacije Oceanografskog instituta u
Splitu) i dolomit (s lokacijébipalo—Sinj).

Razultati kemijske analize morske vode prikazanustablici 4.1 te ukazuju da se
morska voda moze ekonotnb upotrijebiti za dobivanje magnezijeva hidroksgielase u njoj
nalazi vise od 0,13 mas. % magnezija.

Kvaliteta dolomita ima zr@jan utjecaj na or&cenje taloga magnezijeva hidroksida
kao i kong&nog proizvoda MgO te je stoga potrebno utvrditigope fizikalno-kemijske
karakteristike. Pri upotrebi dolomita kao talozrevgdstva potrebno je koristiti izuzettisti
dolomit (< 2,5% n&istoéa i > 97,5% MgO and CaO). Prema N. HestAaornja granica
ongis¢enja kalciniranog dolomita ili dolomitnog vapnadg mas. % Sig) 0,1 mas. % A3
i 0,1 mas. % F®s. Karakterizacija uzorka dolomita izvrSena je pgngm klasine kemijske
analize, toplinske TG/DTG-DTA, granulometrijske,IRTi SEM/EDS analize.

Kemijski sastav dolomita i dolomithog vapna (Tahli 4.2) odréivao se
kompleksometrijskom (CaO, MgO, #&; i Al,O3) i gravimetrijskom (Si@) metodom. Iz

kemijske analize vidljivo je da su glavne kompowredblomita CaO (31,07 mas. %) i MgO
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(21,42 mas. %), a sadrzaj primjesa nije capaije izrazen (AIOs; = 0,0487 mas. %,
Fe03; = 0,0371 mas. % i SiD= 0,057 mas. %). Zarenjem dolomita dobiva se ditwn
vapno koje se koristi kao taloZzno sredstvo za dwljey magnezijeva oksida iz morske vode.
Kemijski sastav dolomitnog vapna préwaat je iz sastava dolomita te gubitka zarenja#7,2
%. Dobra kemijska kvaliteta dolomitnog vapna (5908s. % CaO i 40,69 mas. % MgO) uz
niski sadrzaj primjesa (SKAI.O3 i Fe&03) doprinosi kvalitetnijem korimom produktu, tj.
sinteriranom magnezijevom oksidu iz morske vode.

Dolomit je takaer podvrgnut TG/DTG-DTA toplinskoj analizi (Slikaldi 4.2), koja
istovremeno prati promjenu mase i temperature kewiposljedicu toplinske razgradnje tvari
uslijed zagrijavanja ovisno o atmosferi (strujakar#ili struja zraka + Cg@) i temperaturnom
programu zagrijavanja (30 — 1000; 20 °C/min.). Gubitak mase kao posljedica razgradnje
dolomita s pripadajtim temperaturnim intervalima prikazani su u tabHcB. 1z rezultata
termogravimetrijske analize (slika 4.1.) vidljive da se toplinska razgradnja dolomita u
atmosferi zrak + COmoze definirati preko tri temperaturna paogjau

U podriju 415 — 706°C dolazi do raspada finijidestica dolomita uz zaostajanje
kalcijeva karbonata (CaGpi nastajanje magnezijeva oksida (MgO), uz ukupitak mase
6,4%. U drugoj fazi dolazi do raspada glavnine dota izmeiu 706 — 824C (reakcija 5.1.),
uz gubitak mase od 22,1% i vjerojatno nastavaka@dainijih cestica (reakcija 5.2.). U ovom
temperaturnom podéu ipak se cijeli dolomit nije raspao jer se nalaznalim koltinama do
oko 900 °C. U zadnjem temperaturnom podw (824 — 897°C) dolazi do potpunog
raspadanja CaCG{koji prelazi u CaO, uz gubitak mase od 22,7%. ¢dbidenih rezultata

slijedi da se u atmosferi zraka + €@blomit raspada preko dvije reakctje"**°

CaMg(CQ); - CaCQ + MgO + CQ (5.1

CaCQ - CaO + CQ (5.2)

Prva reakcija odvija se u temperaturnom pggrizmeiu 550 — 765°C te su faze
nastale ovom reakcijom stabilne do 900 — 8€0 Zatim slijedi druga reakcija, tj. reakcija
raspada kalcijeva karbonata, koja je potpuna uysu®50 — 960C.

Toplinska razgradnja dolomita u atmosferi zrakaikésl4.2) takder se odvija preko
navedenog mehanizma. U struji zraka reakcije sypéeaturno znatno blize jedna drugoj tako
da se one u velikoj mjeri preklapaju Sto je vidijie samo jednog pika na DTG krivulji. Ova
razgradnja moze se podijeliti na dva pagauU podriju 421 — 657°C uasava se spori i mali
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gubitak mase od 5,3%. U drugom pofm657 - 840°C dolazi do brze reakcije raspadanja
dolomita, a ukupni gubitak mase iznosi 45,5%. Ovargradnjom se iz dolomita dobiva CaO
i MgO uz istovremeno zaostajanje Caf®Ralcijev karbonat se gmje smanjivati i potpuno
nestaje pri temperaturi 78C. Toplinska razgradnja dolomita u struji zrékd*° moze se
prikazati reakcijama:

2CaMg(CQ), - CaCQ + CaO + 2MgO + 3C® (5.3)

CaCQ - CaO + CQ (5.4)

koje se istovremeno odvijaju. 1z razlike toplinskazgradnje dolomita u atmosferi
zraka + CQ i zraka te uz pripadaje gubitke mase u odtenom temperaturnom intervalu
odreien je sadrzaj glavnih komponenti u dolomitu (Tabl®4.). Rezultati TG/DTG-DTA
toplinske analize potduju sastav dolomita i dolomitnog vapna dobiven kekom analizom

(Tablica 4.2.). Takéer na osnovu provedene karakterizacije moze sguzakda je proces

kalcinacije ili toplinski raspad dolomita u atmasferaka potpun do 950C te nema

zaostajanja karbonata u dolomitnom vapnu. Zaoswjdtgrbonata moze uzrokovati
ongis¢enje konanog magnezijeva oksida s CaO (svaki 0,1 mas. %2ékuje on&scenje

s 0,13 mas. % Cady.

Karakterizacija dolomita takier je provedena i primjenom FTIR analize. Prema
literaturnim podacima **°* dolomit pokazuje karakterigtie FTIR apsorpcijske vrpce kod
3020, 2626 i 730 chte se ove vrijednosti koriste za brzu identifikaciolomita. FTIR vrpce
kod 1443, 882 i 728 cth ukazuju na prisustvo aniona GO u strukturi dolomita.

Rezultati FTIR analize dolomita (Slika 4.3) padwu da se radi o dolomitu
(CaCQ-MgCGQG;), a karakteristine apsorpcijske vrpce &ene su kod 2524,69; 1821,68;
880,82 i 728,97 cih Takaler se udava vrpca kod 3423,59 ¢hkoja ukazuje da je u uzorku
prisutna vezana voda. Rezultati FTIR analize ddioog vapna (Ca®™gO) dobivenog
Zarenjem dolomita pri 958 ukazuju da dolazi do potpunog raspada Ca@CaO i CQ
budwi su karakterisine FTIR vrpce ugene kod 875,81 i 1418,40 &m Uctava se
karakteristina FTIR vrpca i kod 551,06 ¢hmsto ukazuje da je u uzorku prisutan MgO.
Uogene vrpce kod 3645,05 i 875,81 tmkazuju na nastajanje Ca(QH)

Granulometrijska analiza dolomita olema je kumulativnom funkcijom raspodjele
Qs(X) (Slika 4.4). 1z krivulje kumulativhe destalosti koja se temelji na kumulativnoj metodi
prosijanog udljivo je koliki postotak od mase cijelog uzorka im@anji promjer od jednog
niza frakcijacestica (0,206- 0,045 mm). Iz krivulje kumulativnecestalosti koja se temelji
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na kumulativhoj metodi ostatka &lpvo je koliki postotak od mase cijelog uzorka ineci
promjer od jednog niza frakcijgestica. UnoSenjem kumulativnih udjelastica manjih od
oznake finge sita, Q3(X) u predloZzak LN-funkcije dobivena je nelinearnasoast pa je
potreban razvoj dvoparametarske LN-funkcijecetveroparametarsku, koja je odeaa
velicinama minimalne odnosno maksimaldestice, tj.Xmin < X < Xmax Stoga je potrebno
izvrsiti transformaciju LN-funkcije raspodjele. Mmalna velgéina ¢estica iznosi 0,0225 mm,
dok maksimalna velina cestica iznosi 0,180 mm. Dakle, grémi uvjeti koji proizlaze iz
stvarnog stanja sustava su 0,0225x < 0,180. Ostale granulometrijske karakteristike
prikazane su u tablici 4.5. Dobiveni rezultati ukfazda parametar raspodijele LN-funkcije
(010g) iznosi 0,561, median raspodjele, tj. vela cestica od kojih je 50% manjih u sustavu

(X*gf50,9 iznosi 0,067 mm te da srednji maseni prongestice (,.) iznosi 0,150 mm.

Specifétna povrSina jedinice masé&;,, odreiena je takder koriStenjem predloSka LN-
funkcije raspodiele i iznosi 68,69%ky ™.

Promjene u morfologiji dolomita vidljive su na SEbhimkama (Slika 4.5 i 4.6).
Promjene u vetini, obliku i distribuciji mikrokristala rezultat us raspada dolomita pri
visokim temperaturama. EDS analiza pdtye rezultate TG/DTG-DTA i FTIR analize, tj.
kemijski sastav dolomita i potpuni raspad karbonaia950 °C. Uaseni pikovi ukazuju na
glavne elemente Mg, Ca i O Sto pdwje cistocu dolomita. Na temelju kemijskih,
mineraloskih i granulometrijskih karakteristika dwoiitno vapno dobiveno kalcinacijom
dolomita (s lokacijebipalo-Sinj) moze se Kkoristiti kao talozno sredstwra dobivanje
magnezijeva hidroksida iz morske vode.

Nakon detaljne analize polaznih sirovina izvrsgamestehiometrijsko (80 %-tno)
taloZenje, a dobiveni talog Mg(OH)spire se u cilju uklanjanja adsorbiranog bora te
odstranjivanja ostatka neizreagiranog Ca(®H)rugih kalcijevih i natrijevih soli. Bor
negativno utjgée na mehakku otpornost i modul elagtiosti vatrostalnih materijala stoga ga
je potrebno odstranit. Prema N. Hesm&ngornja granica or#cenja vatrostalnog
materijala ne bi trebala biti iznad 0,05 mas. %.

Istrazivanja58,59,71,73

ukazuju na prednost primjene sredstva za ispirpojeane pH
vrijednosti. U postupku ispiranja magnezijeva hicid zaluzenom destiliranom vodom
pH = 12,50 smanjuje se sadrzgf(3 u uzorcima MgO (80% -tno talozenje) od¢ptnih
0,200 mas. % na 0,069 mas. %, tj. sadrz&);Bsmanjio se za 66%. Ispiranje vodovodnom
vodom ili zaluzenom vodovodnom vodondinkovitije je od ispiranja taloga magnezijeva

hidroksida destiliranom ili zaluzenom destiliraneaodom, ali takav nan ispiranja uzrokuje
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poveanje udjela CaO u kalciniranom magnezijevom okskdji, u tom sl&aju iznosi i do
5,52 mas. %

Zato je od interesa tianajbolje sredstvo za ispiranje kao i redoslijeatigtenja te
odrediti minimalni broj ispiranja kako u postupkukedatacije tako i u postupku ispiranja na
filter papiru. Na taj nén definirao bi se optimalni & ispiranja taloga magnezijeva
hidroksida kojim¢e se smanjiti kako sadrzaj,®; tako i sadrzaj CaO u kalciniranom
magnezijevom oksidu. S ciljem iznalaZzenja optimalsogdstva za ispiranje pripremljeno je
55 uzoraka MgO (80%-tno talozenje).

Pripremljeni uzorci méusobno se razlikuju po &iau i broju ispiranja taloga
magnezijeva hidroksida, tj. po redoslijedu koriséesijedstva za ispiranje. Primijenjeni uvjeti
rada pri ispiranju taloga magnezijeva hidroksidemijski sastav kalciniranog magnezijeva
oksida (80%-tno taloZenje) s obzirom na CaO,0Bprikazani su u tablicama 4.6. — 4.12.
Magnezijev oksid dobiven nestehiometrijskim (80%rnnatinom talozenja sadrzi povani
sadrzaj BOs; koji iznosi 0,2735 mas. %, a tal@r i poveani sadrzaj CaO koji iznosi
2,790 mas. %, ukoliko nije izvrSeno ispiranje talogagnezijeva hidroksida (uzorak 5).

Rezultati ispitivanja prikazani u tablici 4.6. arslici 4.7. pokazuju da primjenom
sredstva za ispiranje paiane pH vrijednosti dolazi do z&gnog smanjenja sadrzaja@ u
kalciniranom magnezijevu oksidu. Sto jeévpH sredstva za ispiranje to je iég@smanjenje
udjela BOs u uzorcima magnezijeva oksida. Ukoliko se primijefekratno ispiranje
(5 puta) destiliranom vodom (pH = 5,95) i u postuglekantacije i u postupku na filter papiru
udjel B,Oz u uzorku 1 iznosi 0,200 mas. %, tj. smanjio seka26,87% u odnosu na sadrzaj
B>Os u neispranom uzorku (uzorak 5). KoriStenjem zatezdestilirane vode pH vrijednosti
11,00 udjel BO3 (uzorak 2) smanjuje se za dodatna 33,5% u odnaswdjel BO3 u uzorku
1, odnosno za oko 51,37% u odnosu na udy€sB1I uzorku 5. Pov@njem pH vrijednosti
sredstva za ispiranje na 12,50 udjefOB u kalciniranom magnezijevu oksidu iznosi 0,078
mas. %, tj. smanji se za oko 71,48% u odnosu nal B4D3; u uzorku 5. Primjena zaluzene
destilirane vode pH vrijednosti 12,50 moze se satiatinkovitim natinom ispiranja taloga
magnezijeva hidroksida u postupku dekantacije. jenm reciklirane zaluzene vode pH
vrijednosti 12,50 takder doprinosi vidljivom smanjenju udjelaeB; u magnezijevu oksidu,
tj. udjel B,Os smanjio se za oko 59,42% u odnosu na udp€D;Bu neispranom uzorku
(uzorak 5). Ovim nanom ispiranja sadrzaj CaO smanjuje se za svegd®¥%bu odnosu na
sadrzaj CaO u neispranom uzorku (2,790 mas. %)gaSfwimjena reciklirane zaluzene
destilirane vode nije u potpunosti¢inkovita kao nain ispiranja taloga magnezijeva
hidroksida.
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Stoga su daljnja istrazivanja ispiranja taloga wupku dekantacije (Tablica 4.7.;
Slika 4.8.) provedena samo sa zaluzenom destilirammsiom pH vrijednosti 12,50, gdje se
broj ispiranja povéavao od jednokratnog (uzorak 6) do viSekratnog r@iz@ do 10).
Rezultati istrazivanja ukazuju da viSekratno isgeau postupku dekantacije nije potrebno
poveavati iznad tri puta, obzirom da ne doprinosi delim smanjenju udjela B3 u
uzorcima. Vidljivo je da trokratnim ispiranjem zaknom destiliranom vodom pH vrijednosti
12,50 u postupku dekantacije udjeld u kalciniranom magnezijevom oksidu iznosi 0,145
mas. %, tj. smanijio se za oko 47% u odnosu na &g{&} u neispranom uzorku.

Iz navedenog slijedi da bi u postupku dekantadi@ $vrsishodnije primijeniti kombinirani

nain ispiranja, tj. da se nakon trokratnog ispirag@uzenom destiliranom vodom pH
vrijednosti 12,50 nastavi s jednokratnim (3+1)i idvokratnim (3+2) ispiranjem svjezom
destiliranom vodom (uzorci 11 do 14). Rezultati tispinja ukazuju (Slika 4.8) da je bolje
primijeniti kombinirani postupak (3+2) u odnosu k@mbinirani postupak (3+1) jer se u tom
slu¢aju (uzorak 12) udjel £z smanji za 52,8% u odnosu na udje0B u neispranom uzorku
(uzorak 5). Takaer vidljivo je da i pH svjeZe destilirane vode dgena postignute rezultate.

Iz dobivenih rezultata prikazanih u tablici 4.7#oiglazi da nije dovoljno ispirati
uzorak magnezijeva hidroksida samo u postupku dakg®, v€ da treba nastaviti ispiranje i
nakon filtriranja na filter papiru. U tablici 4.§rikazani su postignuti rezultati kemijskog
sastava kalciniranog magnezijeva oksida s obziror@a@ i BO3z nakon ispiranja uzoraka
magnezijeva hidroksida kombiniranim dgr@om (3+2) u postupku dekantacije, tj. 3 puta
zaluzenom destiliranom vodom pH vrijednosti 12,80Qyotom 2 puta svjezom destiliranom
vodom pH vrijednosti 5,55 (uzorak 15), pH vrijedads18 (uzorak 16) i pH vrijednosti 6,74
(uzorak 17). Uzorci 15 — 17 su nakon ispiranja déke@jom nastavljeni viSekratno ispirati
(5 puta) i na filter papiru sa svjezom destiliransmmdom odgovarajie pH vrijednosti.
Rezultati pokazuju (Slika 4.8) da se udjelOB snizio od 52,1% (uzorak 15) do 57,6%
(uzorak 17), a takder nastavak viSekratnog ispiranja svjezom destiima vodom na filter
papiru doprinosi smanjenju udjela CaO u granicarda26,1% (uzorak 15) do 31,9%
(uzorak 17). Ukoliko se nakon kombiniranogtima ispiranja (3+2) u postupku dekantacije
nastavi viSekratno ispiranje na filter papiru (3,%lputa) zaluzenom destiliranom vodom pH
vrijednosti 12,50 (uzorci 18 — 20) vidljivo je daSekratno ispiranje na filter papiru ne
doprinosi daljnjem smanjenju udjela,®@ u ispitivanim uzorcima. Primjenom zaluzene
destilirane vode pH vrijednosti 12,50 pri viSekratnspiranju na filter papiru sadrzaj CaO u
ispitivanim uzorcima se smanjuje za samo 7,17%negnatno se smanjuje u odnosu ha

sadrzaj CaO u neispranom uzorku (2,790 mas. %).
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Iz postignutih rezultata @fivo je da bi pri primjeni zaluzene destilirane w@H
vrijednosti 12,50 pri ispiranju na filter papiruktger trebalo primijeniti kombinirani
postupak. Stoga je nakon ispiranja taloga magnezif@droksida kombiniranim kaom
(3+2) u postupku dekantacije, istrazivan i komknirna&in ispiranja (2+2) i (2+3) na filter
papiru (Tablica 4.9.), koristeu prvim fazama ispiranja i na filter papiru zadmi destiliranu
vodu pH vrijednosti 12,50, a potom svjezu destiliravrodu pH vrijednosti 5,47 (uzorci 21 |
22) odnosno pH vrijednosti 6,18 (uzorak 23). Re#tulikazuju da je primjena kombiniranog
naina (2+3) na filter papiru dinkovitija u odnosu na kombinirani &ia (2+2). Takder,
primjena svjeze destilirane vode pH vrijednosti 6rkon viSekratnog ispiranja (3 puta u
postuku dekantacije i 2 puta u postupku na filtgrippd zaluzenom destiliranom vodom pH
vrijednosti 12,50 (uzorak 23) ukazuje da se u tdotagu udjel BOz; u kalciniranom
magnezijevom oksidu snizio za oko 77,3%, dok seludaO snizio za oko 47,3% u odnosu
na sadrzaj B0z i CaO u neispranom uzorku (Slika 4.8.). Kombinirgmmanjena zaluzene
destilirane vode pH vrijednosti 12,50 i svjeze tieshe vode pH vrijednosti 6,18 u postupku
dekantacije (3+2) i u postupku na filter papiru 2-omogudava smanjenje udjela,B; u
uzorcima MgO (80 %-tno taloZenje) u granicama d/8 mas. % do 0,062 mas. % te
smanjenje udjela CaO u granicama od 2,790 mas. ¥ddomas. %.

Primjena sredstva za ispiranje péaee pH vrijednosti u prvim fazama procesa
ispiranja u postupku dekantacije i na filter pagavoljno djeluje na smanjenje sadrzaja bora
adsorbiranog na talog magnezijeva hidroksida dalnigez morske vode najvjerojatnije jer
utjete na disocijaciju ortoboratne kiseline, dakle ikmacentraciju HBOs, HBO:* i BOs*
iona u otopini, a time i na rdaionsku interakciju. lako se takvom provedbom psacstvara
moguenost adsorpcije ionskih oblika bora, do toga ipak dolazi. Pri pov&anoj pH
vrijednosti sredstva za ispiranje Oidni, koji su prisutni u suviSku, prvi se adsorpiraa
talog sprj€avajlti na taj ngin ongis¢enje MgO borom.

S obzirom da BO; reagira s kalcij silikatnim fazama prisutnim u regtalnom
magnezijevom oksidu vaznije je prvo smanjiti Ca@logu Mg(OH). Primjena sredstva za
ispiranje povéane pH vrijednosti u prvim fazama procesa ispiranfgostupku dekantacije i
na filter papiru ne djeluju povoljno na smanjengelizaja kalcijeva oksida u uzorcima jer je
njegova stabilnost povana pri visokim pH. Stoga su se daljnja istrazigapyovodila
ispiranjem uzoraka sa svjezom destiliranom vodomprwim fazama procesa, tj. u procesu
dekantacije.

Rezultati ispiranja taloga magnezijeva hidroksisE@mo u postupku dekantacije

prikazani su u tablici 4.10 p&emu se broj ispiranja destiliranom vodom pH vrijeshit 6,26;
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6,57; 6,76; 5,87 povavao od jednokratnog (uzorak 24) do viSekratnodd? puta) (uzorci
25 — 30). Takder je primijenjen i kombinirani & ispiranja (4+2), (3+1) i (3+2) gdje je u
prvim fazama procesa ispiranja koriStena desti#iranda razfliitih pH vrijednosti, a zatim
zaluZzena destilirana voda pH vrijednosti 12,50 (ciz81-34).

Rezultati ispitivanja ukazuju da viSekratno ispjeamlestiliranom vodom u prvim
fazama postupka dekantacije ajaije utjge na smanjenje sadrzaja CaO u ispitivanim
uzorcima (uzorci 26, 29, 30) te da postignuti regtulovise o pH vrijednosti koriStene
destilirane vode. Iz rezultata se mozZeiitioda se sadrzaj CaO u ispitivanim uzorcima
smanjuje ukoliko je pH vrijednost koriStene desditie vode niza. Dakle, niza pH vrijednost
destilirane vode doprinosi z&gnijem smanjenju sadrzaja CaO u kalciniranom
magnezijevom oksidu. Proces viSekratnog ispiramgba provesti najmanje 3 puta.
Primjenjuji viSekratno (3 puta) svjezu destiliranu vodu pHjednosti 6,26 u postupku
dekantacije vidljivo je da sadrzaj CaO u uzorkuiZtsi 1,667 mas. %, tj. da se smanjio za
40% u odnosu na sadrzaj CaO u neispranom uzorkka(819.). Primjenjujti viSekratno
(3 puta) destiliranu vodu pH vrijednosti 5,87 u fopgku dekantacije vidljivo je da sadrzaj
CaO u uzorku 29 iznosi 1,395 mas. %, tj. da se gmaa 50% u odnosu na sadrzaj CaO u
neispranom uzorku (Slika 4.9.). Sadrzaj CaO u uz@%je za oko 17% nizi od sadrzaja CaO
u uzorku 26. Pov@avajwi broj viSekratnih ispiranja (do 5 puta) destilicen vodom
(uzorak 27 i 28) vidljivo je da se sadrzaj CaOnpitiganim uzorcima nije zrigjnije smanjio.

Nastavak ispiranja taloga magnezijeva hidroksidadrpkratno ili dvokratno)
zaluzenom destiliranom vodom pH vrijednosti 12,5Qombiniranom postupku 3+1 ili 3+2
(uzorci 32 — 34) ne utfe na daljnje smanjenje sadrzaja CaO u ispitivaniraraima.
Visekrathom (3 puta) primjenom destilirane vode wijednosti 6,76 (uzorak 30) sadrzaj
CaO u ispitivanim uzorcima iznosi 1,651 mas.%. Daljispiranje zaluzenom destiliranom
vodom pH vrijednosti 12,50 u kombiniranom postu@«l (uzorak 33) i 3+2 (uzorak 34)
nema utjecaja na smanjenje sadrzaja CaO.

Isti rezultati postignuti su kod koriStenja dessiie vode pH vrijednosti 5,87.
Visekrathom (3 puta) primjenom destilirane vode wijednosti 5,87 (uzorak 29) sadrzaj
CaO u ispitivanim uzorcima iznosi 1,395 mas.%. Daljispiranje zaluzenom destiliranom
vodom pH vrijednosti 12,50 u kombiniranom postupBt2 (uzorak 32) ne dovodi do
promjene sadrzaja CaO u ispitivanom uzorku.

Primjenom kombiniranog ®@na ispiranja 4+2 (uzorak 31) sadrzaj CaO u ispitora
uzorku iznosi 2,024 mas. %, tj. smanjio se za ol8o2u odnosu na sadrzaj CaO u
neispranom uzorku (2,790 mas. % CaO) (Slika 4.9.).
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Takader je u@eno da primjena kombiniranog dnaa ispiranja (3+1), (3+2), (4+2)
zn&ajnije utjge na smanjivanje sadrzaja,@ u svim ispitivanim uzorcima. Rezultati
ispitivanja (uzorak 32 i 34) pokazuju da se primpankombiniranog néna ispiranja 3+2 u
postupku dekantacije u kojem se u prvim fazamaas (3 puta) koristi destilirana voda, a
potom (2 puta) zaluZzena destilirana voda pH vrijetind2,50 sadrzaj £; u ispitivanim
uzorcima smanjuje za 32% (Slika 4.9.). Primjenom Bimmnanog ndina 4+2 (uzorak 31) u
postupku dekantacije u kojem se u prvim fazamaasa (4 puta) koristi destilirana voda, a
potom (2 puta) zaluZena destilirana voda pH vrigstin12,50 sadrzaj s u ispitivanom
uzorku se smanjuje za 22% u odnosu na sadra4 B neispranom uzorku (0,274 mas. %
B,Os). Obzirom na udjivo znatajnije smanjenje sadrzaja,®; u ovim uzorcima moze se
zakljwiti da je u postupku dekantacije svrsishodnije [geniti kombinirani n&in ispiranja,
tj. da se nakon viSekratnog (3 puta) ispiranja iiestom vodom nastavi dvokratnim
ispiranjem zaluzenom destiliranom vodom pH vrijednok2,50, tj. da se primijeni
kombinirani ngin ispiranja (3+2).

Usporedbom svih rezultata ispiranja taloga mageeaij hidroksida u postupku
dekantacije iskljtivo kombiniranim naginom (Tablica 4.11.). ukazuje na Zafgmo smanjenje
sadrzaja BOs u ispitivanim uzorcima. Nastavak ispiranja zaluendestiliranom vodom
poveane pH vrijednosti (12,50) u primjeni kombiniranagina ispiranja doprinosi
izrazitom smanjenju sadrzaja®s. Takaier i pH vrijednost svjeze destilirane vode égjaa
postignute rezultate. Rezultati pokazuju da na sem@jsadrzaja #3; najpovoljnije djeluje
primjena kombiniranog @&a ispiranja s trokratnom upotrebom svjeze destié vode pH
vrijednosti 6,76 i dvokratnom upotrebom zaluzenstilleane vode pH vrijednosti 12,50, tj.
kombinirani ngin 3+2 (uzorak 33).

Daljnja ispitivanja, prikazana u tablici 4.12., sezultati dobiveni nakon ispiranja
taloga magnezijeva hidroksida u postupku dekamtaaijzatim i na filter papiru (viSekratno
ispiranje). Primjenom viSekratnog (5 puta) ispieadgstiliranom vodom pH vrijednosti 6,73 u
postupku dekantacije kao i na filter papiru (uzo48k vidljivo je smanjenje sadrzaja CaO za
oko 41%, a BO; za oko 17% (Slika 4.9.). Znajnije smanjenje sadrzaja CaO 3@ u
analiziranim uzorcima utjivo je ukoliko nakon kombiniranog ®&@a ispiranja taloga
magnezijeva hidroksida u postupku dekantacijedilj&ekratno ispiranje na filter papiru.

Nastavak ispiranja taloga magnezijeva hidroksidapastupku na filter papiru
jednokratnim (uzorak 41) ili viSekratnim (uzorci 4245) ispiranjem svjezom destiliranom
vodom pH vrijednosti 6,64 ukazuje da nije potrepoeeavati broj ispiranja iznad tri, jer isti

ne doprinose smanjenju ni sadrzaja CaO ni sad&#g u ispitivanim uzorcima. Rezultati
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istrazivanja ukazuju da nakon ispiranja taloga kimindnim na&inom (3+2) u postupku
dekantacije, koriste svjezu destiliranu vodu pH vrijednosti 6,64 u pnvfazama ispiranja
taloga, daljnje ispiranje svjezom destiliranom vodam filter papiru doprinosi smanjenju
sadrZzaja BO; za 55% (Slika 4.9.) u odnosu na neisprani uzofgR74 mas. % ED3).

Primjena destilirane vode radtih pH vrijednosti pri viSekratnom (5 puta) ispija
taloga magnezijeva hidroksida na filtar papiru fako47, 49, 55) manje jec¢imkovita od
primjene viSekratnog ispiranja (5 puta) zaluZzenorstililenom vodom pH vrijednosti 12,50
(uzorak 48). Ovakav @& ispiranja omogéuje smanjenje sadrZzaja®; u uzorcima MgO
(80%-tno talozenje) u granicama od 0,274 mas. %0,d855 mas. %, tj. sadrzap®; se
smanjuje za 50%.

Ukoliko se u postupku dekantacije primijeni kombami n&in (4+1) ispiranja taloga
magnezijeva hidroksida, nak@ega slijedi viSekratno (5 puta) ispiranje destiioen vodom
pH vrijednosti 6,26 (uzorak 49) ili zaluzenom disthom vodom pH vrijednosti 12,50
(uzorak 50) udava se smanjenje sadrzaja CaO ,OBu kalciniranom MgO (80%-tno
taloZzenje), ali ne toliko zrkajno kao kod primjene kombiniranogdnaa (3+2) u postupku
dekantacije i viSekratnog ispiranja destiliranonii izaluzenom destiliranom vodom u
postupku na filter papiru (uzorci 41 — 45, 47, 48vakav nain ispiranja omogéuje
smanjenje sadrzaja,B; u uzorcima MgO (80%-tno talozenje) u granicamad®¥35 mas.
% do 0,1683 mas. %, tj. sadrzaj se smanjuje za 39%, dok se sadrzaj CaO smanijio u
granicama od 2,790 mas. % do 1,293 mas. %, tjzap@aO se smanjio za 54% (uzorak 49).
Uzorak 50 ispiran je na isti &ia u postupku dekantacije i uz koriStenje svjezstileane
vode iste pH vrijednosti kao i kod uzorka 49, aliy postupku na filter papiru za ispiranje
koriStena zaluzena destilirana voda pH = 12,50. Kedg uzorka je ufeno da se sadrzaj
CaO smanijio za oko 49% u odnosu na uzorak bezaigpir a sadrzaj s za oko 35%
(Slika 4.9.). Na uzorku 55 primijenjen je kombimra(2+3) n&in ispiranja u postupku
dekantacije uz upotrebu svjeze destilirane vode wiednosti 5,86 te potom zaluzene
destilirane vode pH vrijednosti 12,50 dok je u pp&u na filter papiru koriSteno viSekratno
(5 puta) ispiranje destiliranom vodom pH = 5,86.dKovog uzorka je u@no najvée
smanjenje sadrzaja CaO za oko 70% dok je smargadZaja BO3; za oko 31% u odnosu na
uzorak bez ispiranja (Slika 4.9.). Navedeno vodijaéku da je za uklanjanje sadrzaja CaO
povoljnije koristiti sredstvo za ispiranje nize pkjednosti.

Primjena viSekratnog (5 puta) ispiranja destilirneodom pH vrijednosti 6,73 u
postupku dekantacije nakafega slijedi kombinirani r@n ispiranja 2+3 na filter papiru

(uzorak 46) (ispiranje obavljeno 2 puta destilinem@odom pH vrijednosti 6,73 i 3 puta
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zaluzenom destiliranom vodom pH vrijednosti 12,80prinosi smanjenju sadrzajg@ u
uzorcima MgO (80%-tno talozenje) u granicama od B,8¥%as. % do 0,1757 mas. %, tj.
sadrzaj BO3; se smanijio za 36%. Sadrzaj CaO se smanjio u gnaaicod 2,790 mas. % do
1,591 mas. %, tj. smanjio se za oko 43% (Slika) 4.9.

Ukoliko se pri ispiranju taloga magnezijeva hidroles (uzorak 51) u postupku
dekantacije i na filter papiru primijeni isto sréds za ispiranje i istim redoslijedom
(destilirana voda pH vrijednosti 4,84 i zaluZenastilieana voda pH vrijednosti 12,50; u
kombiniranom n&inu 2+3) sadrzaj BD; u kalciniranom MgO (80%-tno talozenje) smanjio se
u granicama od 0,274 mas. % do 0,157 mas. %, §npose za oko 43%, (Slika 4.9.).

Rezultati ispitivanja takier ukazuju da promjena redoslijeda koriStenja svedsa
ispiranje (zaluZzena destilirana voda pH vrijednds2i50 i destilirana voda pH vrijednosti
4,84; u kombiniranom r&au 2+1, 2+2 i 2+3) u postupku ispiranja taloga memjeva
hidroksida na filter papiru (uzorak 52 — 54) gajaije utj&e na sadrzaj CaO u kalciniranom
MgO (80%-tno talozenje) ali ne ufe na sadrzaj #s3. Broj ispiranja u kombiniranom
postupku na filter papiru treba biti 2+3 jer péareajLti broj ispiranja destiliranom vodom
nakon dvokratnog ispiranja sa zaluzenom destilimarodom pH vrijednosti 12,50 doprinosi
se zndajnom smanjenju CaO u kalciniranom MgO (80%-tnamzahje). Sadrzaj CaO u
kalciniranom MgO (80%-tno talozenje) se smanjiorangcama od 2,790 mas. % do 1,737
mas. %, tj. smanjio se za za oko 38% (uzorak 54veleno vodi k zakliku da bi
kombinirani n&in ispiranja na filter papiru trebao biti 2+2 il#3, tj. nakon dvokratnog
ispiranja zaluzenom destiliranom vodom pH vrijednd2,50 trebalo bi slijediti ispiranje
svjezom destiliranom vodom do tri puta. Kombiniraain ispiranja 2+3 na filtar papiru
ucinkovitiji je od kombiniranog néna 2+2 jer doprinosi z@ajnijem smanjenju sadrzaja CaO
u kalciniranom magnezijevu oksidu.

Iz svih dobivenih rezultata (Tablice 4.6 — 4.14dljwo je da u prvim fazama procesa
ispiranja u postupku dekantacije i na filter papireba koristiti svjezu destiliranu vodu s
nizim pH vrijednostima kako bi se iz dobivenog gdoMg(OH) (80%-tno talozenje) prvo
smanjio sadrzaj CaO. Najboljim ¢iaom ispiranja CaO iz uzorka (Slika 4.9.) pokazao s
kombinirani n&in ispiranja 2+3 (ispiranje obavljeno 2 puta déstiom vodom pH
vrijednosti 5,86 i 3 puta zaluzenom destiliranondem pH vrijednosti 12,50) u postupku
dekantacije i 5 puta destiliranom vodom na filtapipu jer se sadrzaj CaO smanjio za oko
70% u odnosu na neisprani uzorak. Ovakviniim@n ispiranja uzorka MgO sadrzap®;
smanjio se za 31% u odnosu na neisprani uzorak.c&rajuti rezultate sadrzaja ;B3 u

uzorcima kalciniranog MgO ispranim kombiniranim ¢mom ispiranja 2+3 u procesu
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dekantacije (uzorci 51 i 55), a ragtim natinom ispiranja na filtar papiru vidljivo je da se
svega 17% BOs; dodatno smanjilo primjenom kombiniranogéima ispiranja (2+3) na filtar
papiru dok je koliina utroSene zaluZzene vode znatna.

Iz dobivenih rezultata moZe se zaklju da je najefikasniji n&n ispiranja taloga
Mg(OH), kombinirani n&in ispiranja 2+3 (ispiranje obavljeno 2 puta dé@stiom vodom pH
vrijednosti 5,86 i 3 puta zaluzenom destiliranondem pH vrijednosti 12,50) u procesu
dekantacije i 5 puta svjezom destiliranom vodom yijednosti 5,86 na filter papiru s
obzirom na sadrzaj CaO bB; te kolicinu utroSene zaluZzene vode.

Kalcinirani MgO (80%-tno talozenje), koji se dakeristi u eksperimentalnom
dijelu rada, dobio se zarenjem taloga magnezijedeoksida koji je ispran gore navedenim
natinom. Iz rezultata kemijskog sastava kalciniranogQV((Tablica 4.13.) vidljiva je visoka
cistoca MgO (98,68%) dok je sadrzajdmstoca CaO (0,83 mas. %) i.B; (0,1888 mas. %)
znatno smanjena u odnosu na neisprani uzorak.

Rezultati FTIR analize kalciniranog MgO patuju kemijski sastav kao i potpuni
prijelaz magnezijeva hidroksida dobivenog iz morskele nestehiometrijskim 80%-tnim
nainom taloZenja u magnezijev oksid pri 980 (Slika 4.10.). Iz literaturnih podataka?
poznato je da se u IR spektrima javljaju vrpce wd tipa O-H skupina. Prvi tip su vrpce od
vibracija istezanja i savijanja veze u -O-H skupiazanoj na Mg, a drugi tip su vrpce koje
se odnose na istezanje i savijanje veze u -O-H skapisorbiranoj na povrSini praskastog
uzorka. Rezultati istrazivanja (Slika 4.10 — Mg(@H)kazuju da se istezanje O-H skupine
vezane na Mg javlja kao ostri vrh kod 3699,08'crdok se savijanje veze pojavljuje kod
1470,82 crit. Druga vrsta istezanja O-H skupine koja je vezemaovrsinu uzorka pojavljuje
se kao &iroka vrpca kod 3600-3200tndok se savijanje javlja pri 1635,13 ¢nRezultati
istraZivanja (slika 4.10. — MgO pri 98C) ukazuju na nestajanje vrpce, pri 3699,08" ckoji
je rezultat istezanja O-H skupine vezane na Mg. ®aki analiziranom uzorku nema
slobodnih OH grupa. Vibracija istezanja Mg-O vezéava se kod 680,10 ¢ Siroke vrpce
uosene kod visokih frekvencija FTIR spektra od 3600@Zm' pokazuju istezanje O-H
grupe koja je vezana na povrsinu uzorka, dok sg¢aseijavlja pri 1637,87 cth To ukazuje
da su na povrSini magnezijeva oksida adsorbiraneskutd vode, tj. tijekom ispitivanja
magnezijev oksid vezao je na sebe vlagu iz okoline.

Na kalciniranom MgO provedena je granulometrijakaliza, a dobivena kumulativha
funkcija raspodjel€)s(x) prikazana je na slici 4.11. Rezultati kumulatiyaekcije raspodjele
Qs(x) obrateni su koriStenjem transformirane LN-funkcije ragptelzbog odstupanjgestica

u podri&ju grubih ¢estica (<0,095 mm). Dobivene granulometrijske kamagtike uzorka
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MgO (80%-tno talozenje) (Tablica 4.14.) ukazujupdaametar raspodijele LN-funkcijeidy)
iznosi 0,38, medijan raspodijele, tj. watia, od koje je 50%estica u sustavu (¥%509 manja
iznosi 0,11 mm, a srednji maseni promjestice () iznosi 0,161 mm. Specifna povrSina
jedinice masé&,, iznosi 21,86 rhkg™.

Daljnja eksperimentalna mjerenja provodila su s&/ihu odrdivanja najpovoljnijih
uvjeta provedbe aktiviranog procesa sinteriranjeokai se magnezijev oksid iz morske vode
dobiven nestehiometrijskim 80% dmaom taloZenja magnezijeva hidroksidainio visoko
kvalitetnim vatrostalnim materijalom, tj. uz Stazaitemperaturu sinteriranja i manji dodatak
TiO, postigao ugu@eni polikristalineni uzorak odgovarajie mikrostrukture.

Pripremljeni uzorci kalciniranog MgO (80%-tno tadmye) podvrgnuti su procesu
izotermnog i aktiviranog sinteriranja u temperatumnimtervalu od 1400, 1500 i 176C u
trajanju od 1 do 4 h i uz dodatak r&#thg masenog udjela aditiva Ti@1, 2 i 5 %).

Proces sinteriranja pfan je mjerenjem promjene gu&tp stupnja zgusSnjavanja i
mikrostrukture sinteriranih uzoraka, a s ciljem dainja Sto kvalitetnijeg proizvoda. Proces
aktiviranog sinteriranja istrazivan je pemjem utjecaja dodatka TiOmagnezijevu oksidu
dobivenom iz morske vode kao funkcije temperatmremena izotermnog sinteriranja i
kolicine dodanog TiQ

Ranija istraZivanjg26°"064 717489 e: su pokazala da dodatak TiOtjese na sadrzaj
B,O3 u sinteriranim uzorcima MgO dobivenog iz morskelepali njegov utjecaj pri nizim
temperaturama sinteriranja i pri kean vremenu izotermnog sinteriranja do sada nije
istraZivan. Rezultati sadrZzajas®; u sinteriranim uzorcima magnezijeva oksida dobdgen
80%-tnim ng&inom talozenja iz morske vode prikazani su u tal@id5. Vidljivo je (Slika
4.12.) zn&ajno smanjenje sadrzaja@s u sinteriranim uzorcima nakon dodatka 2 mas. %
TiO, na svim temperaturama sinteriranja dok dodatald edas. % nema velikog utjecaja.
Pozitivan utjecaj dodatka TiOna sadrzaj BDs u sinteriranim uzorcima MgO rezultat je
stvaranja CaTi@ tijekom sinteriranja. Reakcijom TOs CaO smanjuje se koéima CaO
dostupna za reakciju s,B; stoga veéa kolicina B,O; moZe ispariti tijekom procesa
sinteriranja. Takder, poviSenjem temperature i vremena sinterirajaejava se postotak
isparavanja BOs; iz uzoraka u atmosferu (Slika 4.13.). Prema N.rk#at? kvalitetni
sinterirani magnezijev oksid koji se koristi u \talnoj industriji sadrz< 0,05 mas.% BOs.
Taj uvjet zadovoljen je \epri nizim temperaturama sinteriranja (14@) uz dodatak 2 mas.
% TiO; ili 5 mas. % TiQ ovisno 0 vremenu sinteriranja Sto predstavlja r@aiStede u

tehnoloSkom procesu proizvodnje sinteriranog maiggez oksida.
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Rezultati prikazani u tablici 4.15. razmatrani tekoder radi provedbe regresijske
analize u svrhu dobivanja matentatig modela izméu masenog udjela®; u sinteriranom
MgO i temperature izotermnog sinteriranjg, (vremena izotermnog sinteriranjag) (te
masenog udjela dodanog TiGw). Iz matrice korelacije (Tablica 4.16.) za ispitieauzorke
magnezijeva oksida (80%-tno talozenje) proizlazi da postoji korelacija izndel
temperature, vremena i masenog dodatka,Ti® je stoga mode izn&i regresijsku
jednadzbu.

Regresijska jednadzba (4.2) dobila se iz predlogenodela viSestruke regresije

W:b0+ bl'x+ bz'y+ b3'Z+ b4'Z2+£

gdje je w— zavisna varijabla (maseni udjel.®), x,y,z-nezavisne varijable
(temperatura izotermnog sinteriranjeC), vrijeme izotermnog sinteriranja (h) i maseni
postotak dodatka Ti§&X%)), by, by, b,, bs, by — koeficijenti regresije, & — sluCajna greSka
u modelu.

Dobivena regresijska jednadzba (4.3) za uzorke N8f@o-tno talozenje) je:

w = 0,45598 — 0,000207 x — 0,009356 y — 0,04868 z + 0,005882 z?
odnosno
w = 0,45598 — 0,000207 x — 0,009356 y — 0,005882 (8,2761 z — 22)

pri ¢emu je standardna greska regresijske jednadzliE@2588, koeficijent determinacije

R? = 0,76525, koeficijent visestruke korelacije R,8M178, F (4,139) = 113,28 a p = 0,00.
Koeficijenit regresije su signifikantni na nivou=0,00.

Iz dobivenih rezultata viSestruke regresijske aealite statistkom analizom reziduuma
uzoraka MgO (Slika 4.15. — 4.19.) moZe se z&kijaa dobivena regresijska jednadzba daje
moguenost kvalitetnog preddanja sadrzaja #s; u sinteriranim uzorcima za rasgte
vrijednosti temperature, vremena i masenog udjetadog TiQ.

Takaier dobivene su reprezentativne i signifikantne esijgke jednadzbe ovisnosti
masenog udjela 3 o postotku dodanog TiQ(izraZzen kao8,2761 z — z2) i o vremenu
izotermnog sinteriranja (jed. 4.4) odnosno tempeea(jed. 4.5) kao i njihov 3D gréki
prikaz na slikama 4.20 i 4.21.

w = 0,4342 — 0,0059 t — 0,0002 x
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w = 0,1389 — 0,0059t — 0,0094y

Iz dobivenih regresijskih jednadzbi dava se potpuna podudarnost regresijskih
koeficijenata s koeficijentima u predlozenom modghd. 4.3) Sto ukazuje da su predlozeni
modeli prihvatljivi za opisivanje masenog udjelg08 o dvije varijable.

PoviSenjem temperature i vremena sinteriranjazil@a poveéanja gustée (Tablica
4.19.) sinteriranih uzoraka MgO (80%-tno taloZenj¥yijednosti gustée kr&u se u
granicama od 3,311 do 3,555 g trTakater, vidljiv je veoma pozitivan utjecaj dodatka FiO
na proces zgusnjavanja magnezijeva oksida pri ptoseteriranja u Sirokom temperaturnom
intervalu (Slika 4.22.). Postignute gu&osinteriranih uzoraka pri nizim temperaturama
iznose do 96,50% dok pri viSim temperaturama iznode 99,50% od teorijske gust®
(p. = 3,576 g cm™3). Rezultati ukazuju da je pri relativno nizim temgterama sinteriranja
(< 1500) utjecaj dodatka Tinha porast guste sinteriranih uzoraka, pri istim uvjetima rada
viSe izaZen. Navedeno se objasnjava ulaskom kafféfiau resetku MgQtime se stvara
defektna struktura. tj. kationske Supljine te dolda poveéanja brzine difuzije i porasta

gustae. Proces formiranja kationskih Supljii2® odvija se prema jednadzbi (2.17):
Mgo »
TiO, —> Tijry + Vig + 20,

Pri povidenim temperaturama (> 1580) dolazi do porasta anionskih Supljina, tj.
difuzija O° postaje dominantatimbenik u prijenosu tvari te je utjecaj dodatka i@ porast
gustae sinteriranih uzoraka slabije izrazen.

U svrhu dobivanja matemalkiog modela provela se regresijska analiza tme
gustae sinteriranih uzoraka MgO (Tablica 4.19.) i tengpere izotermnog sinteriranja),(
vremena izotermnog sinteriranjag) (te masenog udjela dodanog %iQw). Iz matrice
korelacije (Tablica 4.20.) za ispitivane uzorke megjjeva oksida (80%-tno talozenje)
proizlazi da ne postoji korelacija iz temperature, vremena i masenog dodatka T@éQe

stoga mogee iznai regresijsku jednadzbu.

Regresijska jednadzba (4.7) dobila se iz predlogenodela viSestruke regresije

p=Dby+ byx+ by-y+ by3-In(1+2)+ ¢
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gdje je p — zavisna varijabla (gusta), x,y,z - nezavisne varijable (temperatura
izotermnog sinteriranja’C), vrileme izotermnog sinteriranja (h) i masenisiotak dodatka
TiO, (%)), by, by, by, bs, by - koeficijenti regresije, @ — sluajna greSka u modelu.

Dobivena regresijska jednadZba (4.8) za uzorke 8§®o-tno taloZenje) je:

p=2,8101+0,000342 x + 0,021071 y + 0,045229 In(1 + z)

pri ¢emu je standardna greska regresijske jednadzlie®1#48, koeficijent determinacije
R? = 0,91978, koeficijent viSestruke korelacije R,93905, F (3,104) = 397,49 a p = 0,00.
Koeficijenit regresije su signifikantni na nivou=0,00.
Iz dobivenih rezultata viSestruke regresijske amealie statistkom analizom reziduuma
uzoraka MgO (Slika 4.23. — 4.27.) moZe se z&kijaa dobivena regresijska jednadzba daje
moguenost kvalitetnog preddanja gustée sinteriranih uzoraka za raite vrijednosti
temperature, vremena i masenog dodatka.TiO

Takaier dobivene su reprezentativne i signifikantne esiggke jednadzbe ovisnosti
gust@e o postotku dodanog T3Q o vremenu izotermnog sinteriranja (jed. 4.9) cm
temperature (jed. 4.10) kao i njihov 3D gedfiprikaz na slikama 4.29 i 4.30.

p =3,3347 40,0211 y + 0,04521In(1 + z)

p = 2,8593 40,0003 x + 0,04521In(1 + z)

Iz dobivenih regresijskih jednadzbi dava se potpuna podudarnost regresijskih
koeficijenata s koeficijentima u predlozenom modgha. 4.8) Sto ukazuje da su predlozeni
modeli prihvatljivi za opisivanje guste ispitivanih sinteriranih uzoraka u ovisnosti ojévi
varijable.

Pove&anjem gustée smanjuje se poroznost sinteriranih uzoraka MgO%@no
taloZenje). Eksperimentalne vrijednosti porozngsikazane su u tablici 4.23. Rezultati
ispitivanja (Tablica 4.23.) ukazuju na smanjenjevootne poroznosti s pog&@njem
temperature i vremena sinteriranja dok utjecaj tadaliO, pokazuje odstupanje pri
razligitim temperaturama sinteriranja (Slika 4.31.). P400 °C dodatkom 1 mas. % TiO
dolazi do naglog porasta otvorene dok se daljnjidatioom aditiva otvorena poroznost

smanjuje do iznosa 0,33%. Pri viS§im temperaturat®0@ i 1700°C) i duzem vremenu
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sinteriranja taj efekt se smanjuje. Navedeno je ué®@gbjasniti utjecajem sadrzaja@ u
uzorku sinteriranog MgO. Dosada$nja ispitivéhjalkazuju da porastom temperature,
vremena i dodatka TiQpri sinteriranju dolazi do isparavanja® iz uzorka u atmosferu, te
se time smanjuje otvorena poroznost. Ovaj poragirehe poroznosti pri dodatku 1 mas. %
TiO, vjerojatno je posljedica sporog isparavanjgOBpri nizim temperaturama. Ukupna
poroznost (Slika 4.32.) i zatvorena poroznost Ilk33.) sinteriranih uzoraka MgO ne
pokazuju takva odstupanjadvee ravnomjerno smanjuju s péaejem temperature, vremena
i dodatka TiQ. Rezultati ukupne poroznosti pri nizim temperataaiznose od 8,01% do
3,68% dok se pri viSim temperaturama smanjuju 0gg9%, Sto ukazuje na malu brojnost
otvorenih pora u uzorku. 1z postignutih vrijednogtist@e i poroznosti vidljiv je pozitivan
utjecaj dodatka Ti@tijekom izotermnog sinteriranja MgO (80%-tno tadaj) iz morske
vode.

Takader, dodatkom Ti@ tijekom izotermnog sinteriranja MgO (80%-tno) dolao
promjena u mikrostrukturi uzoraka. 1z faznog dipme’” vidljivo je da u sustavu MgO-Ti©
magnezijev oksid reagira s dodanim Ti€lvarajéi faze s niskom t&kom taljenja kao Sto su
MgTiOs, MgTi,Os, Mg,TiO4. S obzirom da je u sustavu prisutan i CaO mozé& do
nastanka CaTi§) CaTisO.0, CaTiO;. IstraZivanja su takier pokazala*®®da u sustavu
MgO-CaO-TiQ zbog prisutnosti CaO prije dolazi do formiranjaTfd; nego spojeva s
MgO. Rezultati fazne analize uzoraka MgO (80%-tdopiveni su metodom rendgenske
difrakcije (XRD) a prikazani su na slikama 4.344.45. U uzorcima bez dodatka TLi(Blike
4.34., 4.38. 1 4.42.) vidljivo je prisustvo sam@awghe komponente periklasa (MgO). Katia
CaO i BOs; u uzorcima jako je mala pa se pretpostavlja detddne faze koje se tvore s MgO
I TiO2 nije mogue detektirati s XRD analizom. Njihovo prisustvozotku MgO dokazano je
s kemijskom analizom (Tablica 4.13.) U prijasnjispitivanjim&®, gdje je koléina CaO i
B,Os; bila puno véa, XRD metodom utdeno je formiranje samo dikalcijeva borata
(CaB20s). U uzorcima s dodatkom 1% Ti@Slike 4.35., 4.39. i 4.43.) uz MgO prisutno je
formiranje samo perovskita (CaTdO Druge faze u uzorku nisu utiene Sto dokazuje da je
cijela kolicina dodanog Ti@ reagirala s CaO. Ovo je tal@r potvdeno odrdivanjem
parametara jeditinih ¢elija periklasa (MgO) dobivenih Rietveldovom anafz difrakcijskih
slika. 1z dobivenih rezultata (Tablica 4.24.) vidlj je mala promjena jedinih celija
periklasa (MgO) tek pri dodatku 5 mas. % Ti&2o ukazuje na reakciju izmahe MgO i TiO,.
Daljnjim pove&anjem dodatka Ti®(Slike 4.36., 4.37., 4.40.,4.41, 4.44. i 4.45)MgO |
CaTiG; utvrdeno je formiranje samo kvandilita (MGO,). Pretpostavka je dg se promjene

jedinicnie ¢elije periklasa (MgO) pov@avati proporcionalno stvaranju NGO, {.
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poveanjem dodatka Ti® Rietveldovom analizom difrakcijskih slika oden je volumni
udjel kristalnih faza (Tablica 4.25.) te je vidhivmala kokina nastalih sekundarnih faza
(CaTiG; | MgTiO,).

Primjenom pretrazne elektronske mikroskopije (SEddlyeiena je mikrostruktura
sinteriranih uzoraka MgO s dodatkom 5 mas. %Tii®ez dodatka za uzorke sinterirane pri
1400, 1500 i 1706C uz vrijeme izotermnog sinteriranja 1, 2 i 4 hiK8l4.46.— 4.57.). EDS
analizom potuwieno je nastajanje novih faza Sto je u suglasnastzgtatima XRD analize. 1z
SEM/EDS analize mikrostrukture uzoraka MgO vidljije formiranje zrna periklasa
okruzenog s CaO ¥¢eri nizim temperaturama sinteriranja (Slike 4.44.47.). lako dolazi do
skupljanja uzoraka pod utjecajem temperature ipakn@m temperaturama sinteriranja
vidljiva je veta poroznost. PoviSenjem temperature i vremenarsamg@ (Slike 4.50., 4.51.
4.54 1 4.55.) uzorci postaju kompaktniji kao podiga rasta zrna periklasa. Dodatkom FiO
dobiva se kompaktnija struktura uzoraka y®i nizim temperaturama i uz ke vrijeme
sinteriranja (Slike 4.48. i 4.49.). Vidljivo je d& zrna periklasa pot&vaju dok se nastali
CaTiO; i Mg,TiO, izdvajaju u obliku tankog sloja po gr&noj povrSini zrna periklasa
tijekom hlaienja. Manja kotiina CaTiQ moze se udti i unutar zrna MgO. Na viSim
temperaturama (Slika 4.53.) dema je pojava tekie faze oko zrna periklasa, kao posljedica
stvaranja sekundarnih faza s niskortktom taljenja, Sto dodatno intenzivira direktno sipég
I rast zrna periklasa. 1z dobivenih rezultata XRISEM/EDS analiza proces aktiviranog
sinteriranja magnezijeva oksida iz morske vode mdege opisati kroz tri m&usobno ovisne

reakcije:

2 CaO + BO; — CaB,0s (5.5)
CaO + TiQ — CaTiG; (5.6)
2 MgO + TiQ — Mg,TiO4 (5.7)

Na dobivene reakcije nastajanja,B#s CaTiO; i Mg,TiO4. primjenjen je sustav
fenomenologkih jednadZbi, koje olitde termodinamika otvorenih sustdv&, kako bi se
povezali svicimbenici koji utjgu na proces aktiviranog sinteriranja magnezijevadeks
morske vode kao i mogunost kontrole samog procesa.

Opcenito za sustav u kojem postoje tri toka prouzrokavatri pokretéke sile, tj. ako postoje
tri simultana nepovrativa procesa (n = 3), fenonha$i@ zavisnosti mogu se napisati u obliku

tokova,
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Ji1= Ly X1+ L1 Xp + Ly3- X5
Jo = Loy " X1+ Lyy - Xy + Laz - X3
Js = L3y X1+ L3y~ Xy + Laz - X3

odnosno u obliku sila,
X1= Ky i+ Kz 2+ Kiz 3
X = Kp1 1+ Ky ]2+ Koz J3
X3 = K31 J1+ K3z Jo + K33+ J3

gdje/, J, i J5 predstavljaju tokove/{ — udjel isparenog BDs; /, — udjel proreagiranog CaO
s TiO,; J; — udjel proreagiranog MgO s T¥Da X, X, i X3 sile koje uzrokuju tokove
(X; — temperatura izotermnog sinteriranja¥, — vrijeme izotermnog sinteriranja,
X3 — maseni dodatak TiK).

Tok J; povezan je sa svojom konjugiranom silom preko fieeoloSkog koeficijenta
L., dok je sa silam&, i X; povezan preko "unakrsnih” koeficijenatg, i L;5. Sila X;
povezana je sa svojim konjugiranim tokgppreko fenomenoloskog koeficijenkg,, dok je
sa tokovimg, i J; povezana preko "unakrsnih" koeficijen&tg i K, 5.

Unakrsni koeficijenitiL;; i K;; (i # j) dakle karakteriziraju uzajamni utjecaj dvaju
nepovrativin procesa"i” i1 "j". Primjenom Onsangerova principa mikroskopskog

reverzibiliteta za "unakrsne" fenomenoloSke kogditie

a]i aJj o
Lij = L tj. ( l)xl 0 i%j ( ,)X] Iy (ij=1,2,.,n)

0X; _ X o
Kij = Kji tj. ( l)]l 0 i) ( )]] “0 ixj (ij=1,2,..,n)

smanjuje se broj koeficijenata u predlozenim jedhadha. Koeficijenti takder trebaju
zadovoljiti i uvjete:
L1 20,L; 20,L3320
1
L11L22 - Z(le + L21)2 = 0
1
LozLsz — 7 (Las + L3;)* =0

1
LiiLss =7 (Lys + L31)* 20
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Primjenom fenomenoloskih zavisnosti nadusobno ovisne reakcije nastajanjaB&s
CaTiOs; i Mg,TiOy, slijedi:

Ji= Lyt + L 1+ L3y
Jo= Lyt + Ly T+ Lyz-y
Ja= L3yt + Ly T+ L33y

gdje je radi uskidenosti dobivenih brépnih izraza uzeto da & = t - 1072, °C.

Fenomenoloski koeficijenti izéanati su obradom eksperimentalnih podataka (Tablica
4.26.) primjenom kombiniranog postupka metode giedmijednosti s metodom najmanijih
kvadrata, korist@ matemaiike programe Mathcad 2000 i Wolfram Alpha.

Rezultati fenomenoloskih koeficijenatal;, L1y, L3, L21, Loz, Lz, L3q, L3y, Lig iz
jednadzbi (4.14); (4.15); i (4.16) prikazani su ablici 4.27. Fenomenoloski koeficijenti
Ki1, Ki2, K13, K 21, K52, Ky3, K31, K3y, K35 iZzraunati su iz izraza (2.35), (2.36) i (2.37), tj.
preko fenomenoloskih koeficijentata L;;, Ly3, L13, L21, Loy, Loz, L3y, L3y, Lss.,

a prikazani su u tablici 4.28.

S obzirom na dobivena dvostruka rjeSenja fenomekibld®eficijenata dobivene su i
dvostruke jednadzbe zg,J,iJ; odnosnoX;, X, i X; (Tablica 4.27. i 4.28.). Odstupanje
teorijskin od eksperimentalnih podataka u granicasnaprihvatljivosti jer su relativhe
pogreSke za dobivene pojedina vrijednosti/,,/, iJ; male ( 0,69%, 0,12% i 6,40%).
Takader je vidljivo da su relativne pogreske iste za gbgenjag/;, J, i /5.

lako su relativne pogresSke iste za oba rjeSenjanfemoloske jednadzbg,/,i/;
fenomenoloske jednadzbe prikazane kao "rezultatbdlje odgovaraju eksperimentalnim
podacima prikazanim u tablici 4.26. Naime, vidljioda poviSenjem temperature i vremena
sinteriranja kao i dodatka TpOsve viSe BOj isparava Sto uzrokuje nastajanje sve vise
CaTiG;s, stoga vrijednosty, i J, trebaju rasti, dok se vrijednost #a trebaju smanijivati.
Primjenom fenomenoloskih jednadzbi prikazanih keexultat 2." vrijednosti z@; rastu Sto
nije u suglasnosti s eksperimentalnim podacima.

Stoga se fenomenoloSke jednadzbe
Ji= 1,625t +4,707 -7+ 0,126 ' y

J, = 4707 -t' +7,781-1— 0,144 -y
Jo= 0,126-t' — 0,144 -7+ 0,153 -y
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odnosno

t' =—0,656-], + 0,414 ], + 0,928 - ]
T=0414-J, — 0,131+ ], — 0,463 - J5
y =0,928], — 0,463 - ], + 5,325 - ]

uzimaju kao ténije jednadZbe koje povezuju stienbenike aktiviranog procesa sinteriranja

MgO iz morske vode u temperaturnom intervalu 1400790 °C u trajanju 1-4 h te uz

dodatak maksimalno 5 mas. % EiO
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Temeljem dobivenih rezultata moze se zaikdju
- lIstrazivanja provedena u ovom radu doprinose ciglakbm poboljSanju
tehnoloSkog procesa proizvodnje magnezijeva oksmanorske vode, a
ponajviSe procesa ispiranja taloga magnezijevaoksgida.

— Morska voda uzorkovana s lokacije Oceanografsketitirtia u Splitu moze se
ekonoméno upotrijebiti za dobivanje magnezijeva hidroksig¢a se u njoj

nalazi vise od 0,13 mas. % magnezija.

— Dolomit s lokacijebipalo-Sinj, sadrzi visoki udjel glavnih kompone@aO
(31,07 mas. %) i MgO (21,42 mas. %), a primjese ms&ajnije izrazene
(Al,03=0,0487 mas. %, F®; = 0,0371 mas. % i Si>= 0,057 mas. %) te se
moze okarakterizirati kao ,protodolomit® jer u odno na stehiometrijski
sastav ispitivani dolomit sadrzi viSe Ca-iona odhgimetrijski potrebnog.
Karakteristtne apsorpcijske vrpce &ene kod 2524,69; 1821,68; 880,82 i
728,97 cnit potviduju da se radi o dolomitu (CaG®™gCQy).

— Rezultati FTIR analize dolomitnog vapna (CaO-Mg@pidenog zarenjem
dolomita pri 950°C ukazuju na prvi stupanj raspada dolomita, adakao na
reakciju raspada CaGObudwi su karakteristine FTIR vrpce ugene kod
875,81 i 1418,40 cth Karakteristina FTIR vrpca kod 551,06 ¢hukazuje da
je u uzorku prisutan MgO.

— Rezultati TG/DTG-DTA toplinske analize i SEM/EDSadime u skladu su s
sastavom dolomita i dolomitnog vapna dobivenog k&tom analizom.
Takaier na osnovu provedenih karakterizacija moze sguw#tkida je proces
kalcinacije ili toplinski raspad dolomita u atmasferaka potpun do 958C te

nema zaostajanja karbonata u dolomitnom vapnu.

- Na temelju kemijskih, mineraloskih i granulomekifs karakteristika
dolomitno vapno, dobiveno kalcinacijom dolomita I¢kacije Dipalo-Sinj)
moze se Koristiti kao talozno sredstvo za dobivanggnezijeva hidroksida iz

morske vode.
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Nestehiometrijskim (80 %-tnim) taloZzenjem dobiva m@gnezijev oksid s
poveanim sadrzajem 3 koji iznosi 0,2735 mas. %, a taker i povéanim
sadrzajem CaO koji iznosi 2,790 mas. %, ukolike mEyrseno ispiranje taloga
magnezijeva hidroksida.

Primjenom sredstva za ispiranje taloga magnezifedeoksida povéane pH
vrijednosti dolazi do zr@jnog smanjenja sadrzajaz@ u kalciniranom
magnezijevu oksidu. Sto je digoH sredstva za ispiranje to je manji udieCB

u uzorcima magnezijeva oksida.

Rezultati istrazivanja ukazuju da se primjena zahgz destilirane vode pH
vrijednosti 12,50 moze smatraticinokovitim n&inom ispiranja taloga
magnezijeva hidroksida u postupku dekantacije ¢ggellB,O3 u kalciniranom
magnezijevu oksidu iznosi 0,078 mas. %, tj. smaejiza oko 71,48 % u

odnosu na udjel 3 u neispranom uzorku.

ViSekratno ispiranje u postupku dekantacije nijérgdmno povéavati iznad tri

puta, obzirom da ne doprinosi daljnjem smanjenjeladiOs; u analiziranim

uzorcima. Svrsishodnije je primijeniti kombiniramatin ispiranja, tj.

kombinirani postupak (3+2) jer se u tomcgju udjel BOs smaniji za 52,8 % u
odnosu na udjel 83 u neispranom uzorku. Tadter vidljivo je da i pH svjeze
destilirane vode utj® na postignute rezultate.

Pri ispiranju taloga magnezijeva hidroksida postupkoa filtar papiru, u
prvim fazama ispiranja taloga, korisnije je primjeaji zaluzenu destiliranu
vodu povéane pH vrijednosti (pH = 12,50) jer se na taginadoprinosi

zn&ajnijem smanjenju sadrzaja2®; u kalciniranom magnezijevu oksidu,

dobivenom nestehiometrijskim (80%-tnim)cmeom talozenja iz morske vode.

Tijekom kombiniranog n&na ispiranja na filter papiru dovoljna su dva
ispiranja zaluzenom destiliranom vodom pH vrijedndk2,50, a daljnje
ispiranje treba nastaviti svjezom destiliranom vodda bi se u ispitivanim

uzorcima i sadrzaj CaO z¥ggnije smanijio.
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Kombinirani n&in ispiranja na filter papiru trebao bi biti (2+8) (2+3), tj.

nakon dvokratnog ispiranja zaluzenom destiliranoodom pH vrijednosti
12,50 slijedi ispiranje svjezom destiliranom vodalo tri puta. Ispitivanja
takaier ukazuju na to da je kombiniranidgmaispiranja (2+3) na filter papiru
ucinkovitiji od kombiniranog n&na (2+2) jer doprinosi ziajnijem smanjenju

sadrzaja CaO u kalciniranom magnezijevu oksidu.

Kombinirana primjena zaluZzene destilirane vode pifeanosti 12,50 i svjeze
destilirane vode pH vrijednosti 6,18 u postupku deésaije (3+2) i u postupku
na filter papiru (2+3) omogiava smanjenje udjela,B8s; u uzorcima MgO
(80%-tno taloZenje) u granicama od 0,273%@s. % do 0,062 mas. % te

smanjenje udjela CaO u granicama od 2,790 mas. ¥ddomas. %.

Primjena sredstva za ispiranje péaee pH vrijednosti u prvim fazama procesa
ispiranja u postupku dekantacije i na filter papme djeluju povoljno na
smanjenje sadrzaja kalcijeva oksida u uzorcimajgemjegova stabilnost

poveana pri visokim pH.

Rezultati ukazuju da viSekratno ispiranje talogagnezijeva hidroksida
destiliranom vodom u prvim fazama postupka dekajetaoaajnije utjge na
smanjenje sadrzaja CaO u kalciniranom magnezijeksido. Niza pH
vrijednost destilirane vode doprinosi Zamijem smanjenju sadrzaja CaO.
Proces viSekratnog ispiranja u postupku dekantdoglea provesti najmanje

3 puta.

U postupku dekantacije svrsishodnije je primijekd@mbinirani néin ispiranja
(3+2), tj. da se nakon viSekratnog (3 puta) ispaadestiliranom vodom
nastavi dvokratnim (2 puta) ispiranjem zaluZzenonstileanom vodom
pove&ane pH vrijednosti (12,50) te se sadrzaOBu ispitivanim uzorcima

smanjuje za 32%, dok se sadrzaj CaO smanjuje za 40%

Zn&ajnije smanjenje sadrzaja CaO 4@ u kalciniranom magnezijevu oksidu
iz morske vode utjivo je ukoliko nakon kombiniranog &ana ispiranja taloga

magnezijeva hidroksida u postupku dekantacije (3+djedi viSekratno
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ispiranje svjezom destiliranom vodom na filter papiBroj viSekratnih

ispiranja svjezom destiliranom vodom nije potrelpooeavati iznad 3 puta.

Primjena viSekratnog ispiranja (5 puta) zaluzenosstidlranom vodom pH
vrijednosti 12,50 na filter papiru doprinosi smanje sadrzaja BO; u
uzorcima MgO (80%-tno talozenje) u granicama od4,thas. % do 0,1355

mas. %, tj. sadrzaj B3 se smanjuje za 50%.

Kombinirani n&in ispiranja (2+3) na filter papiru (dvokratno isgqije
zaluzenom destiliranom vodom pH vrijednosti 12,5Qrii puta ispiranje
svjezom destiliranom vodom}imkovitiji je od kombiniranog néna (2+2) jer
doprinosi zn&ajnijem smanjenju sadrzaja CaO u kalciniranom maiggnel

oksidu.

Iz dobivenih rezultata moZe se zaklju da je najefikasniji né&n ispiranja
taloga Mg(OH) kombinirani n&in ispiranja (2+3) (ispiranje obavljeno 2 puta
destiliranom vodom pH vrijednosti 5,86 i 3 putauzanom destiliranom
vodom pH vrijednosti 12,50) u procesu dekantacije&s iputa svjezom
destiliranom vodom pH vrijednosti 5,86 na filterppa s obzirom na sadrzaj

CaO i BOs te kolkinu utroSene zaluzene vode.

Uzorak MgO (80%-tno taloZenje), ispran na najefikgsacin sadrzi 98,68
mas. % MgO, 0,83 mas. % CaO i 0,1888 mas. @:Be se moze koristiti kao
polazna sirovina u svrhu dobivanja sinteriranog meggeva oksida. FTIR

analiza je takder potvrdila da se radi o uzorku magnezijeva oksida

Proces izotermnog i aktiviranog sinteriranja uzar®gO (80 %-tno talozenje)
ispranog na najefikasniji gim ispitivan je u temperaturnom intervalu od 1400,
1500 i 1700°C u trajanju od 1 do 4 h i uz dodatak rairtig masenog udjela
aditiva TiG, (1, 211 5 %).

Rezultati sadrzaja #s; u sinteriranim uzorcima magnezijeva oksida
dobivenog 80%-tnim r@nom taloZenja iz morske vode ukazuju nacaj@o
smanjenje sadrzaja,B; u sinteriranim uzorcima MgO iznad 2 mas. % dodatka
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TiO, na svim temperaturama sinteriranja dok dodatakloghas. % nema
velikog utjecaja. Takder, poviSenjem temperature i vremena sinteriranja

povetava se postotak isparavanjg iz uzoraka u atmosferu.

Veé pri nizim temperaturama sinteriranja (14@) uz dodatak 2 mas. % TiO
ili 5 mas. % TiQ ovisno 0 vremenu postiZzu se uvjeti za dobivanjalitetnog
sinteriranog MgO (sadrz£ 0,05 mas.% BDs) koji se koristi u industriji

vatrostalnih materijala.

Statisttkom obradom rezultata masenog udjel@®8u sinteriranom MgO u
ovisnosti 0 temperaturi izotermnog sinteriranjg, (vremenu izotermnog
sinteriranja, €) te masenom udjelu dodanog FiQw) moguwe je izndi
matematiki model (regresijsku jednadzbu) jer ne postojiefacija izméu
temperature, vremena i masenog dodatka TR@cjena regresijske jednadzbe

za uzorke MgO (80%-tno taloZenje) dana je modelom:

w = 0,45598 — 0,000207 x — 0,009356 y — 0,04868 z + 0,005882 z*

odnosno

w = 0,45598 — 0,000207 x — 0,009356 y — 0,005882 (8,2761 z — z?)

Regresijske jednadzbe ovisnosti masenog udjel@; B postotku dodanog

TiO, (izrazen kad,2761 z — z2) i vremena izotermnog sinteriranja, odnosno

temperature mogu se prikazati modelima:

w = 0,4342 — 0,0059t — 0,0002 x

w = 0,1389 — 0,0059¢t — 0,0094y

Gustae i poroznosti sinteriranih uzoraka MgO smanjujudselatkom TiQ

kao i poviSenjem temperature i vremena sinterirafjastignute guste
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sinteriranih uzoraka pri nizim temperaturama (<15@0ose do 96,50% dok
pri viSim temperaturama iznose i do 99,50% od jekei gustoe
(pr = 3,576 g cm™3).

Utjecaj dodatka Ti@na porast guste sinteriranih uzoraka viSe je izrazen pri
relativno nizim temperaturama sinteriranja Sto sp®tava ulaskom kationa
Ti** u reSetku MgQime se stvara defektna struktura, tj. kationskej#eplte
dolazi do povéanja brzine difuzije | porasta guse Na poviSenim
temperaturama ( > 150C) utjecaj dodatka Ti©na porast guste sinteriranih

uzoraka slabije je izrazen.

Statisttkom obradom rezultata gust® sinteriranog MgO u ovisnosti 0
temperaturi izotermnog sinteriranjg, (vremenu izotermnog sinteriranja) {e
masenom udjelu dodanog TO(w) mogue je izn& matematiki model
(regresijsku jednadzbu) jer ne postoji koreladjaéiu temperature, vremena i
masenog dodatka TpOProcjena regresijske jednadzbe za uzorke MgO (80%-

tno talozenje) dana je modelom:

p =2,8101+0,000342 x + 0,021071 y + 0,045229 In(1 + z)

Regresijske jednadzbe ovisnosti géstsinteriranog MgO o postotku dodanog
TiO, 1 vremena izotermnog sinteriranja, odnosno tentpeza mogu se

prikazati modelima:

p =3,3347 +0,0211 y + 0,04521In(1 + 2)

p = 2,8593 +0,0003 x + 0,04521In(1 + 2)

Poroznosti uzoraka sinteriranog MgO (80%-tno tatjge iz morske vode
smanjuju se s po¥anjem temperature i vremena sinteriranja. Gakovidljiv

je pozitivan utjecaj dodatka Tgha smanjenje poroznosti tijekom izotermnog
sinteriranja MgO. Nagli porasta otvorene poroznpsitil400°C posljedica je

sporog isparavanja,Bs pri nizim temperaturama.
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Zakljucci

Rezultati fazne analize uzoraka (XRD analize) M@D%-tno) uz dodatak
TiO, ukazuju na formiranje periklasa (MgO), dikalcijefrarata (CgB,0Os).

perovskita (CaTi@) i kvandilita (MgTiO,) tijekom procesa sinteriranja.
Rietveldova analiza difrakcijskih slika pokazala jeali udio nastalih

sekundarnih faza koje su patene EDS analizom.

Prisustvo CaTi@ u sinteriranim uzorcima MgO ukazuje na pozitivajecd;
dodatka TiQ na sadrzaj BD; u uzorcima MgO jer reakcijom Tis CaO
smanjuje se katina CaO dostupna za reakciju g8 te stoga véa kolicina

B,O3; moZe ispariti tjekom procesa sinteriranja.

Mikrostruktura uzoraka MgO uz dodatak TiQostaje kompaktnija vepri
nizim temperaturama i uz kKm vrijeme sinteriranja. Posljedica toga je
povetanje zrna periklasa i njegovo direktno spajanje s@ICaTiQ i MgTiO4
izdvaja u obliku tankog sloja po gr&noj povrSini zrna periklasa tijekom
hladenja. Na viSim temperaturama pojava male dodi tekiée faze dodatno

intenzivira direktno spajanje i rast zrna periklasa

Rezultati XRD i SEM/EDS analiza ukazuju da se psocaktiviranog
sinteriranja magnezijeva oksida iz morske vode mapesati kroz tri

medusobno ovisne reakcije.

2 CaO + BO; — CaB20s
CaO + TiQ — CaTiOs
2 MgO + TiQ — Mg,TiO,

Termodinamikom obradom rezultata nastajanja,B#s CaTiO; i MgTiO4

stavljeni su u relaciju svicimbenici koji utjgu na proces aktiviranog
sinteriranja magnezijeva oksida iz morske vode. iDmie relacije
omoguavaju r&unskim putem predviditi sadrzap®; u sinteriranim uzorcima
MgO kao i koltinu nastalog CaTi®i Mg,TiO4 u ovisnosti o temperaturi i

vremenu izotermnog sinteriranja te dodatku ;IO
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Zakljucci

Postignuti rezultati istrazivanja ukazuju da senpenom optimalnog sredstva
za ispiranje taloga magnezijeva hidroksida ostvarapatna poboljSanje
aktiviranog procesa sinteriranja magnezijeva okstfada se vé pri nizim

temperaturama sinteriranja moze dobiti kvalitetntesirani magnezijev oksid

koji se koristi u vatrostalnoj industriji.
Postavljeni matematki modeli omogdavaju kontrolu procesa aktiviranog

sinteriranja magnezijeva oksida dobivenog iz morgide u temperaturnom

intervalu 1400- 1700°C, u trajanju 1-4 sata.
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Prilog

8.1. Sadrzaj BO3 u sinteriranim uzorcima MgO (80%-tno taloZenje) za statisti¢ku

analizu

U tablici 8.1. prikazane su vrijednosti udjelad3 (mas. %) u uzorcima magnezijeva oksida
dobivenog 80%-tnim talozenjem u ovisnosti o udjdldanog TiQ (mas. %), vremenu
izotermnog sinteriranjat(= 1, 2 i 4 h) i temperaturi izotermnog sinteriar{fL400, 1500,

1700°C) koristene za provedbu statike analize (matemati program STATISTIKA).

Tablica 8.1. Sadrzaj B3 (mas. %) u uzorcima sinteriranog magnezijeva oksidaisnosti o

temperaturi sinteriranja, vremenu sinteriranjajellddodanog Ti@(mas. %).

Redni | uzorak [ t/°C | 1/h | @(TiOy) /% | w (B;Os)/ mass %

br.
1 80 1400 1 0 0,1958
2 80 1400 1 0 0,1928
3 80 1400 1 0 0,1844
4 80 1400 1 0 0,1818
5 80 1400 1 1 0,1875
6 80 1400 1 1 0,1849
7 80 1400 1 1 0,1761
8 80 1400 1 1 0,1735
9 80 1400 1 2 0,0842
10 80 1400 1 2 0,0816
11 80 1400 1 2 0,0728
12 80 1400 1 2 0,0702
13 80 1400 1 5 0,0652
14 80 1400 1 5 0,0626
15 80 1400 1 5 0,0538
16 80 1400 1 5 0,0512
17 80 1400 2 0 0,1685
18 80 1400 2 0 0,1659
19 80 1400 2 0 0,1571
20 80 1400 2 0 0,1545
21 80 1400 2 1 0,1495
22 80 1400 2 1 0,1469
23 80 1400 2 1 0,1381
24 80 1400 2 1 0,1355
25 80 1400 2 2 0,0434
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Nastavak tablice 8.1.

26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
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43
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53
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64
65
66
67
68
69

80
80
80
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80
80
80
80
80
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80
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80
80
80

80
80
80
80
80
80
80
80
80
80
80
80
80
80
80
80
80
80
80
80
80

1400
1400
1400
1400
1400
1400
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1400
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1400
1400
1400
1400
1400
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1500
1500
1500
1500
1500
1500
1500
1500
1500
1500
1500
1500
1500
1500
1500
1500
1500
1500
1500
1500

2

AP BRPAIRAPEPRPREAERBERBRARDNDNNDNNDN

NNNNN R R R RRR R R R R R R R R R R

QOO ONNDNIN R R RERPREPRPOOCOOOGIHOHOIOIININ

RO OO OoOOTOlOTOIINNINNRFRRPFPEROOOO

0,0408
0,0320
0,0294
0,0398
0,0372
0,0284
0,0258
0,1508
0,1482
0,1394
0,1368
0,1309
0,1283
0,1195
0,1169
0,0353
0,0327
0,0239
0,0213
0,0343
0,0317
0,0229
0,0203

0,1193
0,1167
0,1079
0,1053
0,1067
0,1041
0,0953
0,0927
0,0340
0,0314
0,0226
0,0200
0,0298
0,0272
0,0184
0,0158
0,1035
0,1009
0,0921
0,0895
0,1003
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Nastavak tablice 8.1.

70
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72
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AP PAPPRPARPEPRPRPREDNDPNODPNDDNDNDNNNDNDN

N RRRRRRRRRRRRRRRR
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0,0977
0,0889
0,0863
0,0276
0,0250
0,0162
0,0136
0,0241
0,0215
0,0127
0,0101
0,0971
0,0945
0,0857
0,0831
0,0906
0,0880
0,0792
0,0766
0,0224
0,0198
0,0110
0,0084
0,0208
0,0182
0,0094
0,0068

0,0894
0,0868
0,0780
0,0754
0,0855
0,0829
0,0741
0,0715
0,0244
0,0218
0,0130
0,0104
0,0189
0,0163
0,0075
0,0049
0,0675
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Nastavak tablice 8.1.
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AR PDPAPPEPERIEDNDNDNDNNNDNNNNNNDNDN

QOTOTOINNDNNRP R R EPRPOOOOCOGHOOHOININDNINDNINFPIFPIFP P OO

0,0649
0,0561
0,0535
0,0668
0,0642
0,0554
0,0528
0,0176
0,0150
0,0062
0,0036
0,0173
0,0147
0,0059
0,0033
0,0363
0,0337
0,0249
0,0223
0,0350
0,0324
0,0236
0,0210
0,0157
0,0131
0,0043
0,0017
0,0141
0,0115
0,0027
0,0001
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8.2. Gustde sinteriranih uzoraka MgO (80%-tno talozenje) za atisti ¢ku analizu

U tablici 8.2. prikazane su vrijednosti gusdiouzoraka magnezijeva oksida dobivenog 80%-
tnim taloZenjem u ovisnosti o udjelu dodanog JiQnas. %), vremenu izotermnog
sinteriranja £ = 1, 2 i 4 h) i temperaturi izotermnog sinteri@rn(jl400, 1500, 1706C)

koriStene za provedbu statidte analize (matema&ki program STATISTIKA).

Tablica 8.2. Gustee sinteriranih uzoraka magnezijeva oksida u ovismo®emperaturi

sinteriranja, vremenu sinteriranja i udjelu dodamdg, (mas. %).

Redni uzorak t/°C t/h @(TiO)/%  p/gcm?®

br.
1 80 1400 1 0 3,314
2 80 1400 1 0 3,311
3 80 1400 1 0 3,308
4 80 1400 1 1 3,345
5 80 1400 1 1 3,341
6 80 1400 1 1 3,337
7 80 1400 1 2 3,361
8 80 1400 1 2 3,357
9 80 1400 1 2 3,353
10 80 1400 1 5 3,370
11 80 1400 1 5 3,366
12 80 1400 1 5 3,362
13 80 1400 2 0 3,344
14 80 1400 2 0 3,340
15 80 1400 2 0 3,336
16 80 1400 2 1 3,360
17 80 1400 2 1 3,357
18 80 1400 2 1 3,354
19 80 1400 2 2 3,364
20 80 1400 2 2 3,362
21 80 1400 2 2 3,360
22 80 1400 2 5 3,375
23 80 1400 2 5 3,371
24 80 1400 2 5 3,367
25 80 1400 4 0 3,365
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Nastavak tablice 8.2.

26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36

37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62
63
64
65
66
67
68
69

80
80
80
80
80
80
80
80
80
80
80

80
80
80
80
80
80
80
80
80
80
80
80
80
80
80
80
80
80
80
80
80
80
80
80
80
80
80
80
80
80
80
80
80

1400
1400
1400
1400
1400
1400
1400
1400
1400
1400
1400

1500
1500
1500
1500
1500
1500
1500
1500
1500
1500
1500
1500
1500
1500
1500
1500
1500
1500
1500
1500
1500
1500
1500
1500
1500
1500
1500
1500
1500
1500
1500
1500
1500

4
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3,362
3,359
3,410
3,407
3,404
3,440
3,438
3,436
3,452
3,449
3,446

3,327
3,325
3,323
3,395
3,393
3,391
3,435
3,432
3,429
3,447
3,444
3,441
3,380
3,377
3,374
3,435
3,433
3,431
3,452
3,448
3,444
3,454
3,452
3,450
3,400
3,396
3,392
3,445
3,441
3,437
3,465
3,463
3,461
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Nastavak tablice 8.2.

70
71
72

73
74
75
76
77
78
79
80
81
82
83
84
85
86
87
88
89
90
91
92
93
94
95
96
97
98
99
100
101
102
103
104
105
106
107
108

80
80
80

80
80
80
80
80
80
80
80
80
80
80
80
80
80
80
80
80
80
80
80
80
80
80
80
80
80
80
80
80
80
80
80
80
80
80
80

1500
1500
1500

1700
1700
1700
1700
1700
1700
1700
1700
1700
1700
1700
1700
1700
1700
1700
1700
1700
1700
1700
1700
1700
1700
1700
1700
1700
1700
1700
1700
1700
1700
1700
1700
1700
1700
1700
1700

4

D

AARBRARAEAARARABDRBRDEANNNNNNNNNNNNRRRRRRRRRRRER

[S20K &)

NN RN RRRoocooOoONNNRRROooOOINNMNEREROOO

3,481
3,479
3,477

3,403
3,401
3,399
3,435
3,432
3,429
3,447
3,443
3,439
3,480
3,476
3,472
3,425
3,421
3,417
3,470
3,467
3,464
3,504
3,502
3,500
3,535
3,531
3,527
3,472
3,469
3,466
3,509
3,505
3,501
3,537
3,533
3,529
3,559
3,555
3,551
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8.3. LISTA SIMBOLA

a-— parametar jedignecelije,nm

A - ukupna povrsina ispreska’m

B - slana voda

by, by, by, b3, b, - Koe€ficijenti regresije

Ct — topljivost baznog materijala u aditivu

C-CaO

CT - CaTiGs

CsT — CaTi0y

D - dolomit (CaCQ@-MgCG;)

D — velkinacestice, m

Da — difuzivnost osnovnog materijala u aditivu

dA — promjena povrSine sustava

dE — promjena slobodne energije

EC — isparavanje-kondenzacija

F — statistika

f — faktor oblika koji za sfethecestice iznosf = 1

GB — difuzija kroz granicu zrna

g — skup geometrijskih uvjeta

Ji,J; — struje (tokovi) uzrokovani termodinagkim silama
J; — udjel isparenog B3, mas. %

J> — udjel proreagiranog CaO s Tidmas. %

Js — udjel proreagiranog MgO s T¥odmas. %

J? — ekperimentalni rezultati udjela isparenogO8, mas.%
J$ — ekperimentalni rezultati udjela proreagiranog Gal0,, mas. %
J§ — ekperimentalni rezultati udjela proreagiranog MgiO,, mas. %
k — Boltzmanova konstanta

Kii, K;j, Kjj— fenomenoloski koeficijenti

L — udaljenost izmdu cestica

|L| = determinanta matrice L

L;;, Lij, Lj;— fenomenoloski koeficijenti

M - MgO
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MoT — MngiO4
MT - MgTiOs
MT, - MgTizos

MZ - Magnezit (MgCQ)

m(x) — predstavlja masu uzorka na situ fieg, g

mg — masa suhog ispreska, g

m, — masa ispreska zésnog vodom, g

myk — ukupna masa uzorka, g

p — tlak presanja, MPa

PF — plastino-viskozni tok

P, — prividna poroznost, %

P, — ukupna poroznost, %

P, — zatvorena poroznost, %

r — radijus¢estice, m

R — koeficijent viSestruke korelacije

R? - koeficijent determinacije

Rup — tezinski profilni faktor uténjavanja

Q(X) — kumulativna funkcija raspodjetestica véih od oznake finée x
s — standardna greSka regresijske jednadzbe

S - morska voda

SD — povrSinska difuzija

S — minimalnost suma

S,, — specifitna povrsina jedinice mase kg™

S - idealizirana specifna povrsina prontena direktno iz predioska,ky™
t — temperatura u stupnjevima Celzijevit@,

t' — korigirana temperatura izotermnog sinteriramja={ t - 10~2), °C,
T — temperatura, K

T-TiO,

VD - volumna difuzija

1, — volumen ispreska zajedno s porama i Supljinama,

x — veli¢inadestica, mm
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Xs0r — median raspodjele, tj. véiha c¢estica od kojih je 50% manjih u sustavu; parametar
polozZaja LN-funkcije, mm

Xm — Srednji maseni promjgestice, mm

X*min— Minimalni promjegestice, mm

Xmax— Maksimalni promjegestice, mm

X; X; — termodinamike pokretake sile

w — zavisna varijabla (maseni udio®s)

W — procjena modela (regresijska jednadzba)

Gréka slova

y — dodatak TiQ, mas. %,

vA — ukupnu méupovrsinska energiju

A(yA) — smanjenje ukupne rdapovrsinske energije

Ys — povrSinska energija sustava

Ys¢ — medupovrSinska energijévrsto-plin

Yss — medupovrSinska energijévrsto<vrsto (energija granice zrna)
Ysy — povrSinska energija/rsto-para

d — Sirina aditiva

¢ — slutajna greska u modelu

{-potencijala

p — gust@a sinteriranog ispreska MgO, g ém

Paolomita — t€Orijska gustéa dolomita

pu,0 — gustéa vode, g cril, (oo = 1 g cn)

p. — teorijska gustta magnezijeva oksida, g €in(p, = 3,576 g cr)
pv — radijus zakrivljenosti vrata

p — procjena modela (regresijska jednadzba)

Ojog — parametar raspodjele LN-funkcije

T — vrijeme, hi/ili min
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¢ — diedarski kut srasta dviju kristalnih povrSina

® - brzina generiranja entropije u jedinici vremewnalumena
vy — disipacijska funkcija

@ — maseni udio tvari, %

Q — atomski volumen
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Dodatak

ZIVOTOPIS

Jelena Jaki rodena je 09. lipnja 1983. godine u Splitu, Hrvatssnovnu Skolu
zavrsSila je u Solinu, a prvu je&riu gimnaziju (klagini smjer) zavrsila je u Splitu. Kemijsko-
tehnoloSki fakultet SveiiliSta u Splitu upisala je 2001. godine. Diplomagé u oZzujku 2008.
godine i stekla je naziv diplomirani inzenjer keskg tehnologije, smjer Kemijsko-tehnoloski
procesi.

Od 01. lipnja 2008. zaposlena je na Kemijsko-tébdtimm fakultetu SveiiliSta u
Splitu kao znanstvena novakinja-asistentica u Zaveautermodinamiku na znanstveno-

istraziva&kom projektu "Aktivirano sinteriranje magnezijeviesaa".

U akademskoj godini 2008/2009 upisala je poslijeniyski doktorski studij Kemijsko
inZenjerstvo u razvoju materijala i zastiti okolisajer Razvoj materijala, na Kemijsko-
tehnoloSkom fakultetu u Splitu. Uz istrazékarad sudjeluje i u nastavi (vjezbe i seminari)
kao asistentica iz kolegija "Termodinamika" i "Temimnamika realnih procesa” na
sveuwtiliSnom preddiplomskom i diplomskom studiju, te Yir@dinamika i termotehnika" na
stritnom studiju. Takder, kao neposredni voditelj pomagala je u izradt ZavrSnih i pet

diplomskih radova.

Kao koatuor objavila je jedan znanstveni radcasopisima koje referira Current
Contents, SCI i SClex, Sest znanstvenih radova istugna rada u zbornicima skupova s
meiunarodnom recenzijom. Aktivno s radom sudjelovaanf osam ndeinarodnih i pet

domaih znanstvenih skupova.
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