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Ispitivan je utjecaj naèina ispiranja taloga magnezijeva hidroksida dobivenog iz morske vode ne-
stehiometrijskim (80 %-tnim) naèinom taloÞenja dolomitnim vapnom. Cilj rada bio je utvrditi dje-
lotvornost uporabe vodovodne vode (dekarbonatizirane), kao sredstva za ispiranje taloga magne-
zijeva hidroksida, kako bi se maseni udjel B2O3 u magnezijevu oksidu iz morske vode smanjio na
najmanju moguæu mjeru.

Ispitivanja su obavljena pri razlièitim uvjetima, tj. ispitan je utjecaj pH vrijednosti sredstva za ispi-
ranje, vremena miješanja suspenzije s tim sredstvom, kao i utjecaj dodatka manitola u morsku
vodu prije procesa taloÞenja i/ili u otopinu za ispiranje.

Utvrðeno je da poveæanje pH vrijednosti sredstva za ispiranje povoljno djeluje na smanjenje
udjela B2O3 u magnezijevu oksidu dobivenom iz morske vode. Ispiranje zaluÞenom dekarbonati-
ziranom vodovodnom vodom omoguæava smanjenje udjela B2O3 za 65 % u odnosu za sadrÞaj
B2O3 u uzorcima pripravljenim uz ispiranje magnezijeva hidroksida nezaluÞenom dekarbonatizi-
ranom vodovodnom vodom. Dodatak manitola morskoj vodi prije procesa taloÞenja djeluje
uèinkovitije u odnosu na dodatak manitola sredstvu za ispiranje.

Kljuène rijeèi: Nestehiometrijsko taloÞenje, ispiranje taloga, sadrÞaj B2O3, magnezijev oksid iz
morske vode

Uvod

Zbog sve manjih rezervi vrsnih mineralnih sirovina na kop-
nu, u prvom redu magnezita, more, kao neogranièen izvor
mineralnih sirovina, postaje i glavni izvor za dobivanje veo-
ma vrsnoga magnezijeva oksida. Morska voda moÞe se eko-
nomièno upotrijebiti kao sirovina za dobivanje magnezi-
jeva oksida ako se u njoj nalazi masena koncentracija ma-
gnezija1,2 najmanje �MgO = 1,3 g dm–3. Taj je zahtjev ispu-
njen na brojnim mjestima mora i oceana. Proces dobivanja
magnezijeva oksida iz morske vode3–14 ukljuèuje precipita-
ciju magnezijeva hidroksida koji nastaje reakcijom magne-
zijevih soli prisutnih u morskoj vodi s bazom kao što je
kalcinirani dolomit ili kalcinirano vapno. Talog magnezijeva
hidroksida se ispire i kalcinira do tzv. kaustiènoga magnezi-
jeva oksida. Upotrijebljeni magnezijev oksid dobiven je ne-
stehiometrijskim taloÞenjem Mg(OH)2 uz dodatak 80 % od
stehiometrijske kolièine dolomitnog vapna kao taloÞnog
reagensa. Uzevši u obzir da je B2O3 uobièajena neèistoæa u
magnezijevu oksidu dobivenom iz morske vode, svrha ovog
rada jest ispitati kako i u kojoj mjeri ispiranje taloga dekar-
bonatiziranom vodovodnom vodom utjeèe na smanjenje
udjela B2O3 u konaènom produktu, tj. kalciniranom mag-
nezijevu oksidu. Naime, svojstva magnezijeva oksida speci-
jalne namjene, tj. visoke èvrstoæe bitno ovise o udjelu bora
u produktu.

Eksperimentalni dio

Morska voda iz koje se taloÞio magnezijev hidroksid imala
je sljedeæu masenu koncentraciju magnezijevog oksida i
kalcijeva oksida:

�MgO = 2,423 g dm–3; �CaO = 0,604 g dm–3

Dolomitno vapno imalo je sljedeæi sastav:

w(MgO) = 42,27 %; w(CaO) = 57,55 %; w(SiO2) =
0,076 %; w(Fe2O3) = 0,064 % i w(Al2O3) = 0,042 %.

Prije taloÞenja magnezijeva hidroksida obavljena je pripre-
ma morske vode zakiseljavanjem sa sumpornom kiselinom
(pH 3,8 – 4,0), radi uklanjanja karbonatnih i hidrogenkar-
bonatnih iona u morskoj vodi. Reakcije su sljedeæe:

Ca2+ + CO3
2– + H+ + HSO4

�
�

Ca2+ + SO4
2– + H2O + CO2(aq)

(1)

Ca2+ + 2 HCO3
� + H+ + HSO4

�
�

Ca2+ + SO4
2– + 2H2O + 2CO2(aq)

(2)

Nastali ugljikov dioksid uklanja se protustrujnim propuhi-
vanjem komprimiranim zrakom u desorpcijskom tornju.
Protok komprimiranog zraka iznosio je Q = 120 dm3 h–1, a
protok morske vode Q = 0,6 dm3 h–1. Slijedi zatim ne-
stehiometrijsko taloÞenje uz dodatak 80 % od stehiometrij-
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ski potrebne kolièine dolomitnog vapna. Reakcija taloÞenja
trajala je 30 minuta, uz miješanje na magnetskoj miješali-
ci. Nakon operacije taloÞenja provedena je sedimentacija
magnezijeva hidroksida. Za poboljšanje upotrijebljen je
anionski flokulans (poliakrilamid) Flokal-B, u optimalnoj ko-
lièini. Postupak odreðivanja optimalne kolièine flokulansa
Flokal-B opisan je u ranijim istraÞivanjima.10

Potom je obavljena dekantacija i ispiranje taloga magnezi-
jeva hidroksida. Kao sredstvo za ispiranje upotrijebljena je:

– dekarbonatizirana vodovodna voda pH vrijednosti 8,10;
– zaluÞena dekarbonatizirana vodovodna voda pH vrijed-
nosti 11,00; 11,50; 12,00 i 12,50 (sredstvo za luÞenje je
koncentrirana otopina NaOH p. a.);
– zaluÞena dekarbonatizirana vodovodna voda pH vri-
jednosti 12,50 uz dodatak manitola p. a. (Merck; min.
w = 99,0 % C6H14O6) morskoj vodi prije poèetka taloÞenja
(5 g u 2 dm3 morske vode);
– zaluÞena dekarbonatizirana vodovodna voda pH vrijed-
nosti 12,50 uz dodatak 5 g manitola u 800 cm3 sredstva za
ispiranje;
– reciklirana zaluÞena dekarbonatizirana vodovodna voda
pH vrijednosti 12,50.

Priprema vodovodne vode (pH vrijednosti 7,46; karbonat-
ne tvrdoæe �tvr. = 109 mg dm–3 CaO; provodnost pri 20 °C
� = 465 �S cm–1) provedena je iskuhavanjem u trajanju 10
min. Time se iz vode uklanja CO2 i snizuje ukupni udjel
otopljenih soli karbonatne tvrdoæe. Fizikalna obiljeÞja ka-
kvoæe dekarbonatizirane vodovodne vode iznosila su:

karbonatna tvrdoæa �tvr. = 42 mg dm–3 CaO; provodnost pri
20 °C � = 286 �S cm–1; pH vrijednost 8,10. Podešavanje
pH vrijednosti sredstva za ispiranje (11,00; 11,50; 12,00 i
12,50) izvedeno je na pH-metru (Iskra, MA 5735), a kao
sredstvo za luÞenje posluÞila je koncentrirana NaOH p. a.
(Kemika, min. 98,0 %-tna NaOH).

Vrijeme miješanja suspenzije sa sredstvom za ispiranje iz-
nosilo je 1, 5, 10 i 60 min. Vrijeme kontakta suspenzije s
otopinom za ispiranje iznosilo je 1,5 h. Postupak ispiranja
dekantacijom obavljan je jednokratno s 800 cm3 sredstva
za ispiranje. Masa taloga pri ispiranju dekantacijom iznosila
je 3,916 g. Proces filtriranja taloga magnezijeva hidroksida
izveden je na centrifugi (IKA-Filtrax F10). Ispiranje taloga
magnezijeva hidroksida na filtru centrifuge provedeno je
istim sredstvom za ispiranje kao i u postupku dekantacije.
Postupak je ponavljan tri puta sa 100 cm3 sredstva za ispi-
ranje.

Isprani talog sušen je pri 105 °C, a zatim kalciniran pri
950 °C.

Udjel bora u ispitivanim uzorcima odreðen je potenciome-
trijskom metodom uz faktor varijacije � 1 %.15 Prikazani re-
zultati iskazuju prosjek veæeg broja mjerenja (srednja vri-
jednost od 5 mjerenja za svako ispitivanje).

Rezultati i rasprava

U tablici 1 prikazani su primijenjeni uvjeti rada pri taloÞenju
i ispiranju taloga magnezijeva hidroksida, kao i rezultati
ispitivanja udjela B2O3 u uzorcima magnezijeva oksida do-
bivenog nestehiometrijskim (80 %-tnim) taloÞenjem.

U eksperimentalnom dijelu rada ispitivana je moguænost
uporabe vodovodne vode (dekarbonatizirane) za ispiranje
taloga magnezijeva hidroksida dobivenog iz morske vode
nestehiometrijskim (80 %-tnim) naèinom taloÞenja. Ispiti-
vanja su provedena kako bi se utvrdio utjecaj razlièitih èim-
benika (pH vrijednosti sredstva za ispiranje, zatim utjecaj
dodatka manitola u morsku vodu prije operacije taloÞenja
i/ili u otopinu za ispiranje) na moguænost smanjenja udjela
B2O3 u kalciniranom magnezijevu oksidu. Prethodna ispiti-
vanja10,13 pokazala su da je nestehiometrijski naèin talo-
Þenja (taloÞenje uz dodatak manje kolièine taloÞnog re-
agensa od stehiometrijski potrebne kolièine) znatno eko-
nomièniji od prestehiometrijskog naèina taloÞenja u tzv.
“mokroj fazi”. Nestehiometrijskim (80 %-tnim) naèinom ta-
loÞenja poveæava se preradljivost taloÞnika (izraèunat pre-
ma Kynchovoj teoriji) za 71 % u odnosu na stehiometrijsko
taloÞenje.13 Naime, nestehiometrijskim taloÞenjem zamjet-
no se poveæava brzina sedimentacije nastalog taloga ma-
gnezijeva hidroksida zbog smanjenja debljine dvostrukog
elektriènog sloja oko èestice magnezijeva hidroksida. Po-
sljedica jaèe adsorpcije iona Mg2+ na èesticu Mg(OH)2 je
smanjenje zeta-potencijala. Dakle, nestehiometrijskim ta-
loÞenjem se poveæava koagulacijska stabilnost datog susta-
va Mg(OH)2-morska voda. Prednost je nestehiometrijskog
(80 %-tnog) naèina taloÞenja takoðer i u smanjenju kolièine
HCl potrebne za neutralizaciju otpadne morske vode na-
kon sedimentacije magnezijeva hidroksida. Ta kolièina iz-
nosi svega 1,1 g koncentrirane HCl po kg MgO, dok kod
prestehiometrijskog (120 %-tnog) naèina taloÞenja iznosi
210,5 g koncentrirane HCl po kg MgO.14 Takvim, meðu-
tim, naèinom taloÞenja udjel B2O3 u produktu je nešto veæi
nego kod prestehiometrijskog taloÞenja. Stoga je odgova-
rajuæim naèinom ispiranja taloga magnezijeva hidroksida
potrebno smanjiti udjel B2O3 u konaènom produktu, tj. ma-
gnezijevu oksidu iz morske vode.

Iz postignutih rezultata prikazanih u tablici 1 uoèljivo je da
se ispiranjem taloga magnezijeva hidroksida dekarbonati-
ziranom vodovodnom vodom postiÞu veoma povoljni re-
zultati s obzirom na udjel B2O3 u ispitivanim uzorcima MgO
(80 %-tno taloÞenje). Rezultati ispitivanja pokazuju da ispi-
ranje zaluÞenom dekarbonatiziranom vodovodnom vodom
pH vrijednosti 12,50 omoguæuje smanjenje udjela B2O3 u
uzorcima MgO (80 %-tno taloÞenje) do masenog udjela
w = 0,238 � što je za oko 65 % manje u odnosu na udjel
B2O3 u uzorcima pripravljenim uz ispiranje magnezijeva
hidroksida nezaluÞenom dekarbonatiziranom vodovod-
nom vodom (w = 0,679 �). Ispitivanja takoðer pokazuju
da je ispiranje sa zaluÞenom dekarbonatiziranom vodovod-
nom vodom pH vrijednosti 12,50 djelotvornije od ispiranja
zaluÞenom destiliranom vodom iste pH vrijednosti (uzorak
2). Uzrok ove pojave su uz pH vjerojatno i meðuionski utje-
caji. Ta okolnost veæe djelotvornosti kod uporabe vodovod-
ne vode povoljna je jer u industrijskim mjerilima znaèi po-
jeftinjenje procesa. Poveæanjem pH vrijednosti sredstva za
ispiranje (uzorci 3–6) bitno se smanjuje udjel B2O3 u ko-
naènom produktu, u odnosu na udjel B2O3 u uzorku
koji je pripravljen bez ispiranja taloga magnezijeva hidroksi-
da (w = 2,49 �). Poveæani pH sredstva za ispiranje po-
spješuje desorpciju ionskih vrsta bora s površine taloga
magnezijeva hidroksida. Naime, bor se nalazi u morskoj
vodi16 (4,6 mg dm–3) u obliku nedisocirane ortoborne kiseli-
ne (H3BO3) i djelomièno u obliku boratnog iona H2BO3

–.
Koncentracija iona višeg stupnja oksidacije HBO3

2– i
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BO3
3– vrlo je mala. Ortoborna kiselina je slaba kiselina,

sa sljedeæim konstantama disocijacije17 K1 = 5,8 . 10–10;
K2 = 1,8 . 10–13 i K3 = 1,6 . 10–14. Kod niskih pH vrijednosti
bor u morskoj vodi uglavnom je u obliku nedisocirane orto-
borne kiseline (H3BO3). Poveæanjem pH vrijednosti po-
veæava se i stupanj disocijacije ortoborne kiseline, a time i
koncentracija iona veæeg stupnja oksidacije. Takvom pro-
vedbom procesa otvara se moguænost adsorpcije ionskih
oblika bora, ali do toga ne dolazi jer se na talog magnezijeva
hidroksida preferentno adsorbiraju mali, negativno nabijeni
OH� ioni kojih ima u velikoj kolièini, te time spreèavaju
daljnje oneèišæenje taloga borom. Dakle, zbog luÞnatosti
sredine do adsorpcije H2BO3

� iona dolazi u znatno manjoj
mjeri. Vrijeme kontakta taloga magnezijeva hidroksida s
otopinom za ispiranje bitno je, meðutim kolièina sredstva
za ispiranje u navedenim ispitivanjima (uzorak 8 i 9) nema
veæeg utjecaja, što ukazuje da je moguæe reciklirati otopinu
za ispiranje, višestruko je iskoristiti uz odgovarajuæe osvje-
Þenje otopine, a to je takoðer veoma povoljno. Uporabom
reciklirane zaluÞene dekarbonatizirane vodovodne vode
(uzorak 13) pH vrijednosti 12,50 za ispiranje taloga magne-

zijeva hidroksida udjel B2O3 u konaènom produktu je za
oko 42 % manji u odnosu na udjel u uzorku koji je pri-
pravljen bez ispiranja taloga magnezijeva hidroksida. Usta-
novljeno je dalje da je ispiranje taloga miješanjem i dekan-
tacijom povoljniji naèin od ispiranja na filtru centrifuge, što
takoðer ovisi o vremenu kontakta taloga s otopinom za ispi-
ranje.

Dodatak manitola morskoj vodi prije procesa taloÞenja
(uzorak 12) djelotvorniji je od dodatka manitola sredstvu za
ispiranje (uzorak 11). Dodatkom manitola morskoj vodi
prije poèetka taloÞenja smanjuje se udjel B2O3 do iznosa do
w = 0,216 �, što je za 84 % manje u odnosu na udjel
B2O3 u uzorku dobivenom bez dodatka manitola morskoj
vodi prije poèetka taloÞenja (w = 1,32�). Buduæi da ma-
nitol (polihidroksi-alkohol) s ortobornom kiselinom koja se
nalazi u morskoj vodi stvara slabo disociranu kompleksnu
kiselinu HB(OC)4, moÞe se oèekivati smanjenje kolièine
B2O3 u konaènom proizvodu, što je i potvrðeno ovim ispiti-
vanjima. Naime, nastala kompleksna kiselina18 HB(OC)4

je slaba kiselina s konstantom disocijacije K = 1,8 . 10–5.
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T a b l i c a 1 – Primijenjeni uvjeti rada pri ispiranju taloga magnezijeva hidroksida i masenog udjela B2O3 (w/�) u uzorcima magnezijeva
oksida (80 %-tno taloÞenje), nakon procesa kalcinacije

T a b l e 1 – Operating conditions in rinsing of the magnesium hydroxide precipitate, and B2O3 content (w/�) in the magnesium oxi-
de samples (80 % precipitation), after calcining

Br. uzorka

No. of sample

Sredstvo za ispiranje

Rinsing agent

pH sredstva
za ispiranje

pH of the
rinsing agent

Vrijeme miješanja
Stirring time

t/min.

Dodatak

Addition

B2O3

w/�

1. bez ispiranja
without rinsing

– – – 2,49

2. destilirana voda
distilled water

12,50 5 – 0,715

3.

dekarbonatizirana
vodovodna voda

decarbonated
potable water

11,00 1 – 1,77
4. 11,50 1 – 1,64
5. 12,00 1 – 1,42
6. 12,50 1 – 0,998
7. 8,10 5 – 0,679
8. 12,50 5 – 0,238
9.* 12,50 5 – 0,228

10. 12,50 10 – 1,32
11. 12,50 10 manitol – sredstvo

za ispiranje
mannitol – rinsing agent

5 g u 800 cm3

0,579

12. 12,50 10 manitol morska voda
mannitol seawater

5 g u 2 dm3

0,216

13. reciklirana dekarbonatizirana
vodovodna voda

recycled decarbonated potable water
12,50 10 – 1,45

14. vodovodna voda
potable water

12,50 10 1,71

15. dekarbonatizirana vodovodna voda
decarbonated potable water

12,50 60 – 1,58

* broj ispiranja dekantacijom iznosio je tri puta



Iako je HB(OC)4 u odnosu na ortobornu kiselinu
(K = 5,8 . 10–10) jaèe disocirana, nastali kompleksni ion
B(OC)4

� slabije se adsorbira na talog magnezijeva hidroksi-
da u odnosu na boratni ion H2BO3

� najvjerojatnije zbog ve-
lièine molekule kompleksne kiseline. Na taj naèin smanjuje
se kolièina adsorbiranog bora na talog magnezijeva hidro-
ksida. Kraæe vrijeme miješanja suspenzije magnezijeva hi-
droksida sa sredstvom za ispiranje pridonosi brÞoj sedi-
mentaciji magnezijeva hidroksida, a time i djelotvornijem
procesu dekantacije i filtracije. Kraæe vrijeme miješanja su-
spenzije pridonosi takoðer smanjenju udjela B2O3 u ko-
naènom produktu, što ukazuje da vrijeme miješanja treba
ogranièiti na maksimalno 5 min. Dulje vrijeme miješanja
(10 i 60 min.) suspenzije pridonosi smanjenju velièine èesti-
ca nastalog taloga magnezijeva hidroksida. Time, zbog veæe
površine nastalog taloga, dolazi do ponovne adsorpcije
bora èime se poveæava udjel B2O3 u konaènom produktu.

Zakljuèci

– pH otopine za ispiranje ima presudan utjecaj u smanji-
vanju adsorbirane kolièine ortoborne kiseline u magnezije-
vu hidroksidu (utjecaj na disocijaciju ortoboratne kiseline,
tj. na koncentraciju iona H2BO3

�, HBO3
2– i BO3

3–).
– Uporaba vodovodne vode kao sredstva za ispiranje talo-
ga magnezijeva hidroksida daje veoma povoljne rezultate;
uzrok te pojave su uz pH i meðuionski utjecaji.
– Otopina za ispiranje moÞe se iskoristiti više puta za ispi-
ranje taloga, tj. moÞe se reciklirati, što je takoðer vrlo po-
voljno.
– Dodatak manitola morskoj vodi prije procesa taloÞenja
djeluje uèinkovitije u odnosu na dodatak manitola sredstvu
za ispiranje.
– Vrijeme miješanja suspenzije sa sredstvom za ispiranje
potrebno je da bude što kraæe (maksimalno 5 min.).

Popis simbola
List of symbols

K – ravnoteÞna konstanta disocijacije, mol dm–3

– equilibrium constant of dissociation, mol dm–3

Q – volumni protok, dm3 h–1

– volume flow rate, dm3 h–1

� – masena koncentracija, g dm–3

– mass concentration, g dm–3

w – maseni udjel, %; �
– mass fraction, %; �
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SUMMARY

The Effect of the Rinsing Method on the B2O3 Content
in Magnesium Oxide Obtained From Seawater

V. Martinac, M. Labor, and N. Petric

The effect of the method of rinsing the magnesium hydroxide precipitate, obtained from seawater
by substoichiometric precipitation with the addition of 80 % of the stoichiometric quantity of do-
lomite lime as the precipitation reagent has been examined.

The substoichiometric precipitation of magnesium hydroxide from seawater is a much more eco-
nomical precipitation method in the so-called “wet phase” than the stoichiometric precipitation
method, mainly due to the increase in the rate of sedimentation of the precipitate formed, and
thereby in the thickening capacity. However, with the 80 % precipitation, the B2O3 fraction in the
product, i.e. magnesium oxide obtained from seawater increases.

The aim of this study was to determine the efficiency of potable water (decarbonated) as the agent
for rinsing the magnesium hydroxide precipitate in order to reduce the B2O3 content in magne-
sium oxide from seawater as much as possible. Specifically, boron causes disturbances in elec-
trolysis of magnesium chloride when metal magnesium is produced, if magnesium chloride
obtained from seawater is used as cell batch, and it also adversely affects the quality of refractory
material produced from sintered magnesium oxide obtained from seawater.

Examinations were carried out at different conditions, i.e. the effect of pH of the rinsing agent was
examined, as well as duration of stirring and contact of the suspension with the rinsing agent and
the effect of the addition of mannitol to seawater before precipitation, and/or to the rinsing solu-
tion.

Examination results indicate that rinsing by alkalized decarbonated potable water with pH
value of 12.50 reduces the B2O3 mass fraction in MgO samples (80 % precipitation) down
to w = 0.238 �, which is by 65 % less than the B2O3 content in samples prepared by rinsing the
magnesium hydroxide by non-alkalized decarbonated tap water (w = 0.679 �). This is due not
only to pH but also to inter-ionic effects. The addition of mannitol to seawater before precipita-
tion also has a favorable effect and reduces the B2O3 fraction by additionally 9 % (w = 0.216 �),
while the addition of mannitol to the rinsing solution has no significant effect. Mannitol binds the
orthoborate acid, H3BO3, present in seawater, in a weakly dissociated complex acid HB(OC)4,
thereby significantly reducing the quantity of boron adsorbed during reaction precipitation.

The duration of the contact of magnesium hydroxide precipitate with the rinsing solution is very
important, but the quantity of the rinsing agent in these examinations has no major effect, indica-
ting that the rinsing solution can be recycled, its use multiplied with appropriate refreshing, which
is also very favorable. The optimum duration of the contact of the suspension with the rinsing so-
lution is 1.5 h.

Faculty of Chemical Technology, University of Split, Received November 11, 2004
Teslina 10/V, 21000 Split, Croatia Accepted February 3, 2005

V. MARTINAC, M. LABOR i N. PETRIC: Utjecaj naèina ispiranja na udjel B2O3, Kem. Ind. 54 (10) 419–423 (2005) 423


