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MOGUCNOSTI DOBIJANJA MAGNEZITA
IZ MORSKE VODE

Sazetak: Dobijanje magnezita iz morske vode, radeno je taloZenjem magnezijum-hi-
droksida, a zatim njegovim Zarenjem. TaloZenje magnezijum-hodroksida iz rastvora morske
vode radeno je pomocu klacinisanog dolomita. Eksperimenti su radeni u tri dela: klacinisa-
ni dolomit u te¢nom stanju sa dodatkom i bez dodatka flokulanta (poli-akril-amida), dok je
u tre¢em delu istrazivanja radeno sa kalcinisanim dolomitom u &vrstom stanju. Zarenjem
taloga magnezijum-hidroksida dobijen je magnezit sa odredenim sadrzajem primesa. Prika-
zani su uticaji tehnoloskih parametara procesa na sadrzaj primesa, pre svega kalcijum-oksi-
da u talogu. Pored toga prikazani su DTA Zerenjem uzoraka taloga Mg (OH)2.

Klju¢ne reci: magnezit, morska voda, flokulanti, dolomit

1. UVOD

Magnezit je veoma vazan materijal u industriji vatrostalnih materijala, $to pro-
isti¢e iz njegovih dobrih fizi¢ckih i hemijskih osobina na povi$enim temperaturama
(oko 1.800°C). Oko 56% od ukupno proizvedenog magnezita koristi se uvatrostal-
noj industriji, dok se ostalih 44% koristi u gradevinarstvu, poljoprivredi, hemijskoj
industriji, farmaciji, proizvodnji metalnog magnezijuma i dr. [1]. Trenutno se ma-
gnezit proizvodi kalcinacijom iz prirodnog magnezita [1-4] i iz morske vode [5-
7] ili soli bogatih magnezitom [8-10] pomocu kalcinisanog dolomita. Proizvodnja
magnezita iz morske vode je dobro poznat industrijski proces [5]. Ovaj proces uk-
lju¢uje ekstrakciju rastvorenog magnezijuma iz morske vode, ¢ije su koncentracije
u oko 1.430 mg/l u Sredozemnom moru (oko 1.280 mg/l u okeanima), kao i reak-
ciju magnezijumovih soli (hlorida i sulfata) sa kre¢om ili klacinisanim dolomitom
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radi dobijanja taloga magnezijum-hidroksida (Mg (OH),). Talog magnezijum-hi-
droksida se ispira i klacini$e do formiranja baznog magnezita.

Pored navedene metode postoje druge metode za iskori§¢enje magnezijuma iz
morske vode uz proizvodnju vode [6]. Efikasan i jeftin proces razdvajanja Mg **
jona iz rastvora morske vode, koja sadrzi visoke koncentracije Cl jona (oko 20.000
mg/1) i Na*jona (oko 11.000 mg/l) i relativno visok sadrzaj Ca**jona (oko 500 mg/l),
predstavlja izazov danasnje tehnologije [11]. Proizvodnja vode narocito je aktuel-
na u zemljama Bliskog istoka, koje oskudevaju pijacom vodom, a cena energena-
ta je niska. Svetska zdravstvena organizacija (World Health Organization (WHO))
preporucuje prisustvo Mg* (preko 10 mg/1) i Ca** (preko 20-30 mg/1) jona u pijacoj
vodi (ili vodi za navodnjavanje) zbog njihovog pozitivnog efekta na javno zdrav-
lje. Takode, izraelsko Ministarstvo zdravlja donelo je regulativu po kojoj je obave-
zan sadrzaj od minimum 10 mg/l Mg**jona u desalinizovanoj vodi namenjenoj za
pice [12, 13].

Pored konvencionalnih izvora energije, za proces dobijanja pijace vode i soli iz
morske vode, moguce je koristiti solarnu, geotermalnu i energiju generisanu palje-
njem otpada. Kori§¢enjem komunalnog i industrijskog otpada kao izvora energi-
je kod procesa destilacije, moguce je dobiti pija¢u vodu iz morske vode po ceni od
0,64 $/m’ pijace vode [14]. Korid¢enjem solarne energije kao energenta rastu kapi-
talne investicije za izradu postrojenja, a time i cena dobijenih proizvoda [14-18].

Proizvodnja magnezijum-hlorida moguca je destilacijom morske vode, koja je
zatim podvrgnuta katjonskoj razmeni radi povec¢anja koncentracije magnezijomo-
vih jona. Ovim procesom dobija se voda i magnezijum-hlorid iz koga je moguce
dobiti magnezijum-oksid ili metalni magnezijum.

Destilacija morske vode u principu moze se izvesti na tri nacina: termicki,
membranama i hibridno.

Procesi termicke destilacije koriste toplotu za destilaciju i daju kao proizvod
vodu sa niskim sadrzajem soli i rastvor bogat solima. Rastvor bogat solima se $a-
lje dalje na preradu jonoizmenjivackm procesom. Procesi destilacije membranama
mogu biti reverznom osmozom (RO), elektrodijalizom, nanofiltracijom u sprezi
sa reverznom osmozom ili razli¢ite kombinacije nanofiltracije reverzne osmoze.
U procesu reverzne osmoze kroz membrane se propusta voda, a so se vraca u ra-
stvor koji se potom $alje u proces katjonske razmene. Proizvodjac¢i membrana za
RO (Dow FilmTec, Hydranautics, Kosh Membranes, Osmonics [9]) na osnovu sa-
stava morske vode, a uz pomo¢ kompjuterskih simulacija prave membrane odgo-
varajucih specifikacija. U svim instaliranim kapacitetima u svetu, za desalinaciju
morske vode, metoda reverzne osmoze uzima udeo od 50% [19-21]. Nanofiltraci-
one membrane imaju visok stepen odbijanja magnezijumovih jona, a veoma mali
stepen odbijanja drugih jona (CI, Na*, B, Br) [9, 11]. Dakle, prolaskom morske vo-
de kroz nanofiltracione membrane poboljsava se razdvajanje izmedu dvovalentnih



Mogucénosti dobijanja magnezita iz morske vode 85

i jednovalentnih jona. Ovako dobijen rastvor bogat magnezijumovim jonima $a-
lje se u proces katjonske razmene. Rastvor koji je propusten kroz nanofiltracione
membrane $alje se u proces RO radi dobijanja vode sa niskim sadrzajem soli. Na-
nofiltracione membrane se koriste kao predtretman mebranama za RO da bi sma-
njili mogucénost otkazivanja membrana RO, a smanjuje i osmotski pritisak rastvo-
ra koji ulazi u proces RO. Hibridni procesi destilacije koriste kombinaciju metoda
membranama i termicke destilacije. Nanofiltracionim membranama dobija se ra-
stvor bogat solima dok se rastvor koji prolazi $alje u proces termicke destilacije ra-
di proizvodnje vode [9].

Nakon destilacije, rastvor bogat magnezijumom $alje se, kao ulazna sirovina,
na dalju preradu u jonoizmenjivacki proces. Magnezijum se apsorbuje kao ostatak
katjonsko-jonske razmene. Nakon ovog procesa, moguce je dalje povecavati kon-
centraciju magnezijumovih jona nekom od gore pomenutih metoda [9].

2. MATERIJALI I METODE

Za odredivanje hemijskog sastava dolomita, kao i taloga magnezijum-hidrok-
sida, kori$¢ene su analiticke metode razvijene u Laboratoriji za hemijsku karakte-
rizaciju Instituta za tehnologiju nuklearnih i drugih mineralnih sirovina (ITNMS)
u Beogradu. Talozi su pripremani rastvaranjem uzoraka u mineralnim kiselina-
ma, kako bi se sadrzaj elemenata u njima mogao odrediti na atomsko-apsorcionom
spektrometru PERKIN ELMER model ANALYST 300. Difrakciono hemijske ana-
lize taloga magnezijum-hidroksida analizirane su na rendgenskom difraktometru
marke ,,PHILIPS”, model PW-1710, sa zakrivljenim grafitnim monohromatorom
i scintilacionim broja¢em. Uzorci rastvora morske vode, kori$¢eni u eksperimen-
tima, sakupljeni su u akvatoriji Petrovca. TaloZenje magnezijum-hodroksida (Mg
(OH),) iz mesavine rastvora morske vode radeno je pomocu klacinisanog dolomi-
ta. Eksperimenti su radeni u tri dela: sa dodatkom i bez dodatka flokulanta (po-
li-akril-amida), dok je u tre¢em delu istrazivnja radjeno sa kalcinisanim dolomi-
tom u ¢vrstom stanju.

Kalcinisani dolomit se dobija Zarenjem dolomita. Analizom je utvrdjen srednji
hemijski sastav dobijenog dolomita, koji je dat u Tabeli 1.

Tabela 1. Hemijski sastav dolomita

Faza CO, SiO, R,0, CaO MgO B,0, P,0,
% 46,79 0,16 0,13 31,32 21,60 0,00081 | 0,0077

Zarenje je vrieno u rotacionoj peéi na temperaturi od oko 13501400 °C, pri
¢emu se izdvaja ugljen-dioksid [5]:

CaMg (CO,), » MgO.CaO + 2 CO,y, (1)
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Dobijeni kalcijum-magnezijum oksid, ili kalcinisani dolomit reaguje sa vodom,
hidrati§u¢i po reakciji [5]:

MgO.CaO + H,0 » MgO.Ca(OH), 2)

Hidratisani kalcinisani dolomit ili dolomitno mleko je mesavina 100 g kalci-
nisanog dolomita i 900 ml vode. U ovoj emulziji, analizom je utvrden sadrzaj CaO
od 64,4 g/litru i MgO od 39,2 g/litru. Kona¢no hidratisani kalcinisani dolomit re-

aguje sa morskom vodom ¢iji je pH 8, a uz dodatak sumporne kiseline pH je sni-
zen 3,5-4. Reakcija se odvija po slede¢oj jednacini:

2MgO.Ca(OH), + MgSO, + MgCl,»> 2MgO.Mg(OH), + CaSO, + CaCl,  (3)

Deo magnezijum-oksida (MgO) iz klacinisanog dolomita hidratise tokom pro-
cesa, ali ve¢ina prolazi kroz proces bez promene, zato $to je tokom kalcinisanja do-
lomita na visokim temperaturama formiran zastitni sloj oko kristala MgO, tako da
on postaje skoro inertan.

Analizom je utvrdeno da je koncentracija [Mg**] jona u morskoj vodi 2,27 g/1.
Prema reakciji (3) potrebna koli¢ina CaO za talozenje Mg(OH), je 3,16 g/l morske
vode. Posto spremljeni litar hidratisanog klacinisanog dolomita sadrzi 64,4 g CaO
po litru emulzije, to ¢e ona biti dovoljna za reagovanje sa 20,38 litara morske vode.
To znaci da je za 300 t morske vode potrebno oko 948 kg CaO ili oko 1,5 t suvog
kalcinisanog dolomita (sa udelom CaO od 62,1% kao §to je utvrdeno analizom).

3. REZULTATI I DISKUSIJA

Talozenje Mg (OH), bez dodatka flokulanta radeno je sa ispiranjem neomek-
$ane morske vode (uzorci 1-3) i omek$anom morskom vodom (uzorci 4-8) sa ste-
hiometrijskom koli¢inom dolomitnog mleka, pri razli¢itim vrednostima pH i vre-
menima taloZenja. Nakon Zarenja Mg (OH), na 900 °C analizom je utvrden he-
mijski sastav uzoraka koji je dat u Tabeli 2. Ispitivanja su radena na viSe uzoraka,
a u tabeli su date statisticke sredine za razlicite varijacije radnih parametara. Kao
§to je i ocekivano, talozenje se odvijalo veoma sporo usled nedostatka flokulanta.

Iz Tabele 2 vidimo da je sadrzaj CaO u dobijenom talogu povecan, narocito na
vrednostima pH 12,0 i kada morska voda nije omeksana. Na osnovu podataka iz
Tabele 2 formiran je dijagram uticaja vremena taloZenja i omeksanosti morske vo-
de na sadrzaj CaO u talogu Mg (OH),, pomocu softverskog paketa MatLab (Slika
1). Kada je voda omeksana, dobijaju se nizi sadrzaji CaO (Slika 1). Postoji viSe na-
¢ina za omeks$avanje vode, a to su uglavnom uredaji koji koriste jonoizmenjivacke
filtere (omeksivace) [22].
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Tabela 2. Hemijski sastav odzarenog taloga Mg (OH)2 dobijenog talozenjem
iz morske vode sa dolomitnim mlekom bez dodatka flokulanta
Uzorak Faza, % Morska Vreme_
G.72. | SiO, | R,O, | CaO | MgO | pH voda taloZenja
1 0,50 0,51 0,24 10,94 | 87,81 12,0 Neom. Duze
2 0,82 0,38 0,03 7,22 91,55 10,5 Neom. Duze
3 0,39 0,26 0,18 6,83 | 92,34 | 10,5 Neom. Srednje
4 0,25 0,51 0,27 4,98 | 93,99 12,0 Omeks. Duze
5 0,25 0,48 0,57 4,56 | 94,14 12,0 Omeks. Srednje
6 0,25 | 0,62 0,38 3,75 | 95,00 | 10,5 Omeks. Duze
7 0,25 | 0,50 | 0,40 347 | 9538 | 10,5 Omeks. Srednje
8 0,10 0,40 | 0,08 1,85 | 9742 | 10,5 Omeks. Malo

Treci faktor koji odreduje sadrzaj CaO u uzorcima je vreme talozenja Mg(OH),.
Duza vremena talozenja dozvoljavaju atsorpciju kalcijumovih jona u talogu
Mg(OH),, tako da je potrebno izvriiti filtriranje odmah nakon izbistravanja gor-
njeg sloja, kao §to je to uradeno kod uzorka 8. Kod malih vremena taloZenja tako-
de vidimo da je ve¢i sadrzaj MgO u talogu, medutim dobijaju se mala iskoris¢enja

%Ca0

Morska
voda

Vreme
TaloZenja

Slika 1. Tlustracija uticaja vremena talozenja i omeksanosti

morske vode na sadrzaj CaO u talogu Mg(OH),
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Mg (OH), jer jedan deo istog odlazi u otok. Ovaj problem bi se mogao resiti talo-
Zenjem u viSe stupnjeva.

TalozZenje Mg(OH), sa dodatkom flokulanta, poli-akril-amida sa 7% aktivne
supstance, radeno je radi brzeg talozenja, filtriranja i veceg iskori$¢enja magnezi-
jum-hidroksida iz rastvora. Flokulant je u obliku rastvora i dodaje se morskoj vo-
di pre dodavanja dolomitnog mleka u odnosu 1: 100. Radeno je sa omek$anom vo-
dom pri pH od 10,5.

Dobijeni talog Mg(OH), je mnogo gusdi, a filtrat ne sadrzi dispergovane cestice
taloga, tako da je i filtriranje olakdano, a vreme taloZenja skraceno. Rezultati ana-
lize MgO, dobijeni Zarenjem taloga Mg(OH), dati su u Tabeli 3.

Tabela 3. Hemijski sastav odZarenog taloga Mg(OH), dobijenog taloZenjem
iz morske vode sa dolomitnim mlekom i dodatkom flokulanta

Faza, %
Uzorak = :

G.z. Sio, R,0, CaO MgO pH
1 0,06 0,09 0,18 2,69 96,98 10,5
2 0,05 0,18 0,14 2,12 97,51 10,5
3 0,06 0,40 0,06 2,24 97,24 10,5
4 0,08 0,24 0,07 2,24 97,37 10,5
5 0,06 0,25 2,02 2,32 97,33 10,5
6 0,06 0,23 0,07 2,20 97,44 10,5

Iz Tabele 3 vidimo da je i sadrzaj CaO, kao i drugih primesa, znatno nizi nego
kod talozenja bez dodatka flokulanta (Tabela 2).

Prilikom rada sa flokulantom vrsena su i merenja ukupne tezine dobijenog
MgO u odnosu na prorac¢unati udeo u morskoj vodi i kalcinisanom dolomitu. Isko-
ri$¢enja MgO iz morske vode i kalcinisanog dolomita iznosila su preko 90%.

U trecem delu eksperimentalnog istraZivanja radeno je taloZenje Mg (OH), sa
klaciniranim dolomitnim prahom umesto dolomitnog mleka. Sa 1 1 morske vode
mes$ano je 3 gr kalciniranog dolomitnog praha. Dobijeni talog Mg(OH), je krista-
last, za razliku od Mg(OH), talozenim dolomitnim mlekom, koji je voluminozan.
Mg(OH), koji se talozi sa ¢vrstim kalciniranim dolomitom dobija se u reaktoru iz
preliva, a donji sloj ostaje neizreagovan i vraca se posle klasifikatora ponovo u pro-
ces. Ovim postupkom potrebne su manje koli¢ine flokulanata, koji se dodaje u ta-
loznicima, za Mg (OH), od onih potrebnih za taloZenje sa dolomitnim mlekom. Re-
zultati hemijskog sastava odzarenog Mg (OH), dati su u Tabeli 4.

Iz Tabele 4 vidimo da je ovim postupkom koli¢ina CaO u talogu najmanja i da
se dobija MgO sa vecom c¢istocom (do 98,88%).

Pored hemijske, radene su i diferencijalno termicke analize (DTA) taloga Mg
(OH), odmah posle cedenja. Na termogramu, sa Slike 2(a), jasno se vide dva izraze-
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Tabela 4. Hemijski sastav odZarenog taloga Mg(OH), dobijenog taloZenjem
iz morske vode sa ¢vrstim kalciniranim dolomitom

Uzorak Faza, %
G. % Si0, R,0, CaO MgO pH
1 0,03 0,37 0,07 1,90 97,57 10,0
2 0,06 0,28 0,08 0,70 98,88 10,0
3 0,08 0,34 0,06 1,03 98,48 10,0
4 0,05 0,55 0,08 0,70 98,62 10,0

na endotermna efekta. Prvi je na 100°C, prilikom isparavanja grube vlage iz uzor-
ka, a drugi sa vchom na 450°C koji se odnosi na disocijaciju brucita. Kod uzoraka
sa ve¢im sadrzajem kalcijuma, pored endotermnog efekta pri razlaganju brucita,
uocavaju se i endotermni efekti na 520°C i drugi na 810°C, a u vezi su sa razlaga-
njem Ca(OH), i disocijacijom CaCO; (Slika 2(b)).

4. ZAKLJUCAK

Iz izlozenih rezultata istrazivanja talozenja Mg (OH), iz morske vode i kalci-
nisanog dolomita, mozemo zakljuciti da je upotreba flokulanta veoma znacajna
sa tehnoloskog aspekta u procesu dobijanja MgO. Takode, cistoca taloga, a time i
dobijenog MgO, je veca pri radu sa ¢vrstim kalcinisanim dolomitom nego pri ra-
du sa dolomitnim mlekom. Cisto¢a magnezita veoma je bitan faktor, naro¢ito ako

100°c

450°c (a)

520°¢C 810°cC

450°c (b)

Slika 2. DTA taloga Mg(OH),, (a) odmah posle filtriranja i (b) posle susenja na 105°C
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se uzme u obzir ¢injenica da je magnezit dobijen iz morske vode najcistiji i najpo-
godniji za vatrostalnu industriju, $to mu daje prednost u odnosu na druge izvo-
re magnezita.

Pri buducem istrazivanju trebalo bi uzeti u obzir i granulaciju ¢vrstog kalcini-
sanog dolomita u procesu talozenja. Naime, $to je sitnije zrno kalcinisanog dolo-
mita razvijenija je povrsina dolomita, a time su i ubrzane reakcije. Pored istraziva-
nja optimalne granulacije ¢vrstog kalcinisanog dolomita, potrebno je i vréiti istra-
Zivanja sa rastvorom morske vode u kome je povec¢ana koncentracija magneziju-
movih jona, a koji je dobijen na ekonomski i ekolodki prihvatljiv nac¢in.
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Vaso MANOJLOVIC, Vladislav MATKOVIC, Miroslav SOKIC, Branislav MARKOVIC
POSSIBILITIES FOR EXTRACTION OF MAGNESIA FROM SEAWATER
Summary

Obtaining the magnesia from sea water, was made by precipitationof magnesium-hy-
droxide, and its annealing. The precipitation of magnesium-hydroxide from the solution
of seawater was conducted on using dolomite. Experiments are made in three parts: cal-
cined dolomite in liquid state with addition and without addition of flocculants (poly-acryl-
ic amide), while in the third part the research was made with calcined dolomite in the solid
state. Byannealing of precipitated magnesium hydroxide, magnesite with certain content of
impurities was obtained. The effects of technological parameters of the process on the con-
tent of impurities are shown, especially calcium oxide in sludge. Also, DTA of annealing of
Mg (OH)2 precipitates are shown.

Key words: magnesia, seawater, flocculants, dolomite
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