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U radu je ispitivan utjecaj dodatka TiO, na svojstva magnezijeva oksida dobivenog iz morske
vode nestehiometrijskim nacinom talozenja uz dodatak 80 % od stehiometrijski potrebne kolici-
ne dolomitnog vapna, kao taloznog sredstva. U pripremi uzoraka primijenjen je kombinirani
nacin ispiranja taloga magnezijeva hidroksida (3 + 2), tj. ispiranje dekantacijom provedeno je tri
puta zaluzenom destiliranom vodom, pH =12,50, i dva puta destiliranom vodom, pH = 6,74.
Visekratno ispiranje na filtar-papiru (pet puta) obavljeno je istim sredstvom za ispiranje (svjeza de-
stilirana voda pH = 6,74). Zatim su izotermno i aktivirano sintetizirani uzorci MgO (80 %-tno ta-
lozenje) bez dodatka TiO, i uz dodatak w(TiO,) = 5 i 8 % pri temperaturi 1700 °C u trajanju 1 sat,
kako bi se utvrdila svojstva ovih uzoraka ponajvise s obzirom na udjel B,O; u uzorcima nakon
procesa sinteriranja. Rezultati ispitivanja ukazuju da dodatak w(TiO,) = 5 i 8 % izrazito utjece na
smanjenje udjela B,O; tijekom aktiviranog sinteriranja magnezijeva oksida iz morske vode, te se
uzorci mogu karakterizirati kao vatrostalni materijal veoma niskog udjela B,O;. Dodatak TiO, u
koli¢ini w = 5 % dovoljan je da veze prisutni CaO i time utje¢e na zamjetno isparavanje B,O; u
procesu aktiviranog sinteriranja magnezijeva oksida dobivenog iz morske vode nestehiometrij-
skim nacinom talozenja. Tijekom sinteriranja postignuto je znatno zgusnjavanje uzoraka, tj. svi
ispitivani uzorci imaju malo otvorenih pora.

Kljucne rijeci: Nestehiometrijsko taloZenje, dodatak TiO,, magnezijev oksid iz morske vode,

aktivirano sinteriranje

Uvod

Iscrpljivanjem postojecih nalazista vrsnih mineralnih lezista
magnezita (MgCO;) na kopnu, kao osnovne sirovine za
dobivanje magnezijeva oksida, mora i oceani posljednjih
desetljeca postaju neogranicenim i glavnim izvorom mag-
nezijeva oksida s obzirom na visoku masenu koncentraciju
magnezija u morskoj vodi," koja iznosi y = 1,35 g dm=.
Tehnoloskim procesom, postupcima koji su u svijetu razvi-
jeni vec vise od 50 godina u industrijskim mjerilima,”* do-
biva se magnezijev hidroksid koji procesom kalcinacije
prelazi u magnezijev oksid, a procesom sinteriranja pri viso-
kim temperaturama prelazi u vatrostalni magnezijev oksid.”

Magnezijev oksid dobiven iz morske vode sadrzi borov(lll)
oksid kao onecis¢enje. Odgovaraju¢im nacinom ispiranja
taloga magnezijeva hidroksida, a takoder i dodatkom TiO,
u postupku aktiviranog sinteriranja, kolicina se B,O; sma-
njuje na najmanju mogucu mjeru. Naime, svojstva visoko-
temperaturnog sinteriranog magnezijeva oksida bitno ovise
o udjelu B,O; u kona¢nom produktu. U ovom radu ispitiva-
na su oba navedena ucinka.

Eksperimentalni dio

Masene koncentracije kalcijeva oksida i magnezijeva oksi-
da u morskoj vodi iz koje se talozio magnezijev hidroksid
iznosile su:

* Autor za korespondenciju: Prof. dr. sc. Vanja Martinac,
e-posta: martinac@ktf-split.hr

y(MgO) = 2,375 gdm™;  y(CaO) = 0,583 gdm™.
Dolomitno vapno, upotrijebljeno kao talozno sredstvo,
imalo je sljededi sastav:

W(MgO) = 42,27 %, w(CaO) = 57,17 %, w(SiO,) =
0,099 %, w(Fe,0,) = 0,079 % i w(Al,O,) = 0,051 %.

Nakon analize morske vode na kalcij i magnezij obavlja se
predobrada morske vode zakiseljavanjem sumpornom ki-
selinom do pH = 3,8 — 4,0 radi uklanjanja karbonatnih i
hidrogenkarbonatnih iona prisutnih u morskoj vodi. Re-
akcije su:

Ca**(aq) + CO3*(aq) + H*(ag) + HSO,4(aq)
—> Ca?*(aq) + SO4*(aq) + H,O() + CO,(aq)

Ca**(aq) + 2 HCO;(aq) + H*(ag) + HSO, (aq)
— Ca?**(aq) + SO,4*(aq) + 2 H,O(l) + 2 CO,(aq)

Nastali ugljikov dioksid ostaje otopljen u morskoj vodi i
moze djelovati prema reakciji:

CO,(aq) + CaO(s) —> CaCOs(s) 3)

uzrokujuci onecis¢enje taloga magnezijeva hidroksida s kal-
cijevim karbonatom. Zbog toga se nastali ugljikov dioksid
uklanja protustrujnim propuhivanjem komprimiranim zra-
kom u desorpcijskom tornju. Obujamski protok komprimi-
ranog zraka iznosio je Q = 120 dm?* h™', a obujamski protok
morske vode Q = 0,6 dm? h™'.
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Nakon predobrade slijedi talozenje dolomitnim vapnom i
to, u ovom slucaju, 80 %-tnom kolicinom od potrebne
stehiometrijske kolicine. Proces talozenja moze se prikazati
jednadzbom:

2 CaO - MgO(s) + 2 Mg¥*(aq) + SO, (aq) + 4 H,O()
— > 4 Mg(OH),(s) + CaSO,(s) + Ca’*(aq)  (4)

Reakcija talozenja trajala je 30 minuta, uz mijeSanje na
magnetskoj mijesalici.

Nakon operacije talozenja slijedi sedimentacija magnezi-
jeva hidroksida. Za poboljsanje brzine sedimentacije upo-
trijebljen je anionski flokulans 818A (poliakrilamid) nizo-
zemske tvrtke Hercules. Postupak odredivanja optimalne
koli¢ine flokulansa 818A opisan je u ranijim istrazivanjima.’
Zatim je izvrSena dekantacija i ispiranje dobivenog taloga
magnezijeva hidroksida.

Upotrijebljena su sljedeca sredstva za ispiranje:

— zaluZena destilirana voda, pH = 12,50 (sredstvo za luze-
nje je konc. NaOH p.a.) i

— destilirana voda, pH = 6,74.

Pri ispiranju postupkom dekantacije primijenjen je kom-
binirani nacin ispiranja 3 + 2, tj. nakon sto je talog magne-
zijeva hidroksida ispran tri puta zaluzenom destiliranom
vodom, pH = 12,50 slijedi dvokratno ispiranje svjezom de-
stiliranom vodom. Obujam sredstva za ispiranje iznosio je
oko T dm?. Masa taloga pri ispiranju dekantacijom iznosila
je m = 3,800 g. Nakon postupka dekantacije slijedi proces
filtriranja na ve¢em broju lijevaka (filtar-papir plava vrpca).
Ispiranje taloga na filtar-papiru vrSeno je pet puta destilira-
nom vodom. Isprani talog se susio u susioniku pri 105 °C, a
zatim kalcinirao pri 950 °C. Radi ispitivanja utjecaja do-
datka TiO, na proces sinteriranja magnezijeva oksida dobi-
venog iz morske vode, pripravljene su smjese uz dodatak
w(TiO,)= 518 % Upotrijebljen je prah TiO, p.a. (Merck) u
obliku rutila. Kemijski sastav TiO, p.a. prikazan je u tablici
1.

Tablica 1 — Kemijski sastav TiO, p.a. (99 %), Merck

Table 1 - Chemical composition of TIO, p.a. (99 %), Merck

zanje visokih temperatura. Vrijeme postizanja maksimalne
temperature u peci iznosilo je dva sata. Po zavrsenom sinte-
riranju uzorci su ohladeni u peci. Gustoca, p, sinteriranih
uzoraka magnezijeva oksida s dodatkom i bez dodatka
TiO, odredena je iz obujma istisnute vode u graduiranom
cilindru. Ukupna, ¢,, i otvorena (prividna), ¢,, poroznost
ispitivanih uzoraka odredena je standardiziranim metoda-
ma (HRN B.D8.302, B.D8.312, B.D8.313). Udjel bora,
izrazen kao B,O;, odreden je potenciometrijskom meto-
dom. Koeficijent varijacije primijenjene metode je £ 1 %."°

Prikazani rezultati iskazuju prosjek veceg broja mjerenja
(srednja vrijednost od pet mjerenja za svako ispitivanje).

Rezultati i rasprava

U tablici 2 prikazani su primijenjeni uvjeti rada pri ispiranju
taloga magnezijeva hidroksida, kao i postignuti rezultati
ispitivanja kemijskog sastava magnezijeva oksida dobive-
nog 80 %-tnim nacinom talozenja.

Tablica 2 — Kemijski sastav magnezijeva oksida dobivenog iz
morske vode nestehiometrijskim 80 %-tnim nacinom taloZenja, na-
kon procesa kalcinacije

Table 2 - Chemical composition of seawater magnesium
oxide (80 % precipitation), after calcinations
Broj CaO| MgO | B,04
ispiranja
Voda dekanta-
Uzorak za ispiranje cijom’
Sample Rinsewater | Number of w /%
rinses by
decantation”
MgO (80 %-tno zglui.el.na
Jenj + destilirana
taloZenje) . 342 1,66 97,80 0,087
alkalized
+ distilled
MgO (80 % bez ispiranja

precipitation)

without rinsing

2,44 97,24 0,192

| W/ %
sastojci topljivi u vodi 0,3
kloridi (Cl) 0,01
sulfati (SO,) 0,05
teski metali (kao Pb) 0,001
zeljezo (Fe) 0,005
arsen (As) 0,0002

Smjesa magnezijeva oksida iz morske vode uz dodatak
w(TiO,)= 5 i 8 % homogenizirana je ru¢nim mijeSanjem u
apsolutnom alkoholu (C,H;OH p.a.), tj. primijenjen je mo-
kri postupak. Uzorci magnezijeva oksida bez dodatka TiO,,
kao i pripravljene smjese, radi dobivanja kompaktnih ispre-
saka, podvrgnuti su postupku hladnog presanja pri tlaku
625 MPa. Presanje je obavljeno u hidrauli¢noj presi (Her-
zog, model TP 40). Ispresci su sinterirani jedan sat pri
temperaturi 1700 °C. Za sinteriranje je upotrijebljena plin-
ska pe¢ francuske tvrtke “Mecker”, tip 553, s oblogom od
cirkonijeva(lV) oksida. Pec se zagrijava spaljivanjem plinske
smjese propan-butan sa zrakom, uz dodatak kisika za posti-

“Nakon ispiranja dekantacijom (3 + 2) uzorci magnezijeva hidroksida
isprani pet puta destiliranom vodom (pH = 6,74) na filtar-papiru.

* After rinsing by decantation, the magnesium hydroxide sample was rin-
sed five times with distilled water (pH= 6.74) on filter paper.

Iz dobivenih eksperimentalnih podataka uocljivo je da pri-
mijenjeni nacin ispiranja taloga magnezijeva hidroksida
znatno utjeCe na kemijski sastav kalciniranoga magnezijeva
oksida dobivenog iz morske vode 80 %-tnim nacinom ta-
lozenja.

Takoder je uocljivo da ovako dobiven uzorak MgO (80 %-tno
talozenje) ima priblizno jednak kemijski sastav s obzirom na
CaO i B,0; kao i magnezijev oksid dobiven talozenjem uz
120 % od stehiometrijske koli¢ine dolomitnog vapna (uz
ispiranje taloga magnezijeva hidroksida pri postupku de-
kantacije i na filtar-papiru svieZom destiliranom vodom)."

Magnezijev oksid dobiven iz morske vode nestehiometrij-
skim nacinom talozenja sadrzi borov(lll) oksid kao onecis-
Cenje. Tijekom reakcijskog taloZzenja magnezijeva hidro-
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ksida se bor, koji se nalazi u morskoj vodi (u obliku ne-
disocirane ortoborne kiseline H;BO3, a djelomic¢no i kao
dihidrogenborat H,BO5"), adsorbira na talog magnezijeva
hidroksida, te ga je odgovaraju¢im nacinom ispiranja taloga
Mg(OH), potrebno smanjiti na najmanju mogucu mjeru.
B,O; je nepozeljna primjesa u magnezijevu oksidu dobive-
nom iz morske vode. Naime, svojstva magnezijeva oksida
specijalne namjene, tj. visoke ¢vrstoce, znatno ovise o udje-
lu bora u produktu. Kvalitetni sinterirani magnezijev oksid
sadrzi vrlo malu koli¢inu B,O3. Granica onecis¢enja borom
prema N. Heasmanu? ne bi trebala biti ve¢a od w = 0,05 %
B,O; u vatrostalnom magnezijevu oksidu.

U ovom radu uzorak MgO (80 %-tno talozenje) pripremljen
je kombiniranim nacinom ispiranja (3 + 2) taloga mag-
nezijeva hidroksida postupkom dekantacije tako da nakon
ispiranja taloga tri puta zaluzenom destiliranom vodom
(pH = 12,50) slijedi dvokratno ispiranje destiliranom vo-
dom (pH = 6,74), a nakon toga i visekratno ispiranje na fil-
tar-papiru (pet puta) istim sredstvom za ispiranje (svjeza
destilirana voda, pH= 6,74). Ovakvim nac¢inom ispiranja
dolazi do ukupnog smanjenja udjela B,O3 za 55 % u odno-
su na udjel B,O3 u uzorcima pripremljenim bez ispiranja
taloga magnezijeva hidroksida (w = 0,192 %). Rezultati
ispitivanja (tablica 2) ukazuju da ispiranje taloga magnezije-
va hidroksida svjezom destiliranom vodom nakon ispiranja
zaluzenom destiliranom vodom (pH= 12,50) doprinosi
znatnom smanjenju CaO u kona¢nom proizvodu, tj. kal-
ciniranom magnezijevom oksidu dobivenom iz morske
vode. Na taj se nacin smanjuje udjel CaO za 32 % u odnosu
na udjel CaO u uzorku dobivenom bez ispiranja taloga
(W = 2,44 %).

Da bi se utvrdila svojstva ovog uzorka ponajprije s obzirom
na udjel B,O3 u uzorku nakon procesa sinteriranja, prove-
deno je izotermno i aktivirano sinteriranje uzoraka MgO
(80 %-tno talozenje) bez dodatka TiO, i s dodatkomw = 5 i
8 % TiO,.

Naime, dosada3nja ispitivanja® 1214 pokazala su da dodatak
TiO,, uz temperaturu i vrijeme izotermnog sinteriranja, ima
bitan utjecaj na odlazenje bora iz uzorka u atmosferu tije-
kom sinteriranja magnezijeva oksida dobivenog iz morske
vode.

Ispitivanja'®1>-18 metodom rendgenske difrakcije i EDAX-
-analize (engl. Energy Dispersive X-ray Analysis) ukazuju da
u procesu sinteriranja dodani TiO, reagira s CaO iz ¢vrste
otopine MgO-CaO i prelazi u kalcijev titanat, CaTiOs. Pre-
ma Greenu,' tijekom sinteriranja uzoraka magnezijeva ok-
sida, koji istodobno sadrze CaO i B,O;, nastaje dikalcijev
borat, Ca,B,0;. Metodom rendgenske difrakcije su Petric i
sur.?9 takoder potvrdili prisutnost dikalcijeva borata u sinte-
riranim uzorcima magnezijeva oksida dobivenog iz morske
vode. Martinac je, u svom radu,'? uocila da je s vec¢im udje-
lom CaO u sinteriranim uzorcima magnezijeva oksida za-
drzana veca kolic¢ina B,Oj i potvrdila da dodani TiO, veze
dio CaO u kalcijev titanat, CaTiO;. Prema tome, u procesu
sinteriranja dvije istodobne reakcije, tj. (1) nastajanje dikal-
cijeva borata: 2CaO + B,0; — Ca,;B,05 i (2) nastajanje
kalcijeva titanata: CaO + TiO, — CaTiOs, utjeCu na
smanjenje udjela bora.

Rezultati ispitivanja gustoce, poroznosti i udjela B,O5 u sin-
teriranim uzorcima magnezijeva oksida pri navedenim
uvjetima rada prikazani su na slikama 1 do 3. Eksperi-
mentalno odredene vrijednosti gustoce sinteriranih uzora-
ka ukazuju da dodatak TiO, utjeCe na osjetno povecanje
gustoce ispitivanog uzorka, tj. postignute gustoce rastu s po-
rastom dodanog TiO, i iznose do 98,80 % od teorijske gu-
stoce (p, = 3,576 g cm™). Uzorci bez dodatka TiO, postizu
tijekom izotermnog sinteriranja (1 sat pri 1700 °C) priblizno
97 % od teorijske gustoce. Uocava se takoder mala brojnost
otvorenih pora u ispitivanim uzorcima, tj. otvorena po-
roznost, ¢, iznosi 0,39 % za uzorke bez dodatka TiO,, a
0,24 za uzorke uz dodatak w(TiO,) = 5 %, odnosno 0,20 %
za uzorke uz dodatak w(TiO,) = 8 %. Vrijednosti ukupne,
¢,, | zatvorene poroznosti, ¢,, gotovo su identicne i znatno
nizeg iznosa za uzorke uz dodatak TiO,. Usporedbom po-
stignutih vrijednosti vidljivo je da su ukupna i zatvorena po-
roznost uzoraka uz dodatak w(TiO,) = 5 % manje za oko
47 — 48 %, a uzoraka uz w(TiO,) = 8 % za 63 — 65 % u od-
nosu na sinterirane uzorke bez dodatka. Male vrijednosti
otvorene poroznosti ukazuju da je do odredenog zgusnja-
vanja uzoraka doslo i prije postizanja maksimalne tempera-
ture sinteriranja, tj. 1700 °C. Djelovanje TiO, moze se
objasniti ulaskom kationa Ti** u resetku MgO, Cime se stva-
raju defektne strukture (kationske Supljine), sto rezultira po-
vecanjem brzine difuzije i porastom gustoce sinteriranih
uzoraka. Pokretljivost elemenata kristalne resetke raste i s
porastom temperature. Pri povisenim temperaturama kon-
centracija iona dodatka izjednacuje se po cijeloj masi zrna,
te se moze pretpostaviti da je prijenos mase u tom slucaju
odreden difuzijom O?* iona kroz resetku MgO kao sporije
difundirajuce vrste.”’

Rezultati odredivanja udjela B,O; u sinteriranim uzorcima
magnezijeva oksida prikazani su na slici 3. 1z usporednog
prikaza rezultata ispitivanja prije (tablica 2) i nakon sinteri-
ranja (slika 3) uocava se da tijekom procesa dolazi do sman-
jenja udjela B,O; u magnezijevu oksidu. Razlog tome je sto
vec pri 1000 °C prisutni bor isparava kao B,O, iz uzorka u
atmosferu.?? U sinteriranom uzorku MgO (80 %-tno ta-
lozenje) udjel B,O; iznosi w = 32,1 - 107, a u uzorcima
MgO (80 %-tno talozenje) uz dodatak TiO,, w = 5 % udjel
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Slika 1 - Gustoca (p) sinteriranih uzoraka magnezijeva oksida
(80 %-tno taloZenje), bez dodatka TiO, i uz dodatak w = 5 i
8% TiO,, @ = 1700°C, t = 1 h, p = 625 MPa

Fig. 1 - Density (p) for sintered magnesium oxide samples
(80 % precipitation) without (w = 0 %) and withw = 5, and 8 %
TiO,, & = 1700°C, t = 1 h, p = 625 MPa
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Slika 2~ Prividna (p,), ukupna (p,) i zatvorena (p,) poroznost
sinteriranih uzoraka magnezijeva oksida (80 %-tno taloZenje), bez
dodatka TiO, i uz dodatak TiO,, w =5i8 %, %= 1700°C, t = 1h,
p = 625 MPa

Fig 2 — Apparent(p,), total (¢p) and closed (p,) porosity for sin-
tered magnesium oxide samples (80 % precipitation) without (w = 0 %)
and w(TiO,) = 5,and 8 % , 0 = 1700 °C, t = T h, p = 625 MPa
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Slika 3 - Utjecaj TiO, na udjel B,O; u sinteriranim uzorcima
magnezijeva oksida (80 %-tno taloZenje), % = 1700 °C, t = 1 h,
p = 625 MPa
Fig. 3 — Effect of TiO, on the B,Oj; fraction in the sintered
magnesium oxide samples (80 % precipitation) at & = 1700 °C,
t=1h,p=625MPa

B,0,iznosiw = 5,8 - 10, odnosnow = 4,1 - 10~ u uzorku
uz dodatak TiO,, w = 8 %.

Usporedbom postignutih rezultata u uzorcima MgO (80 %-tno
talozenje) nakon izotermnog i aktiviranog sinteriranja (pri
1700°C na 1 h) vidljivo je da dodatak TiO, znatno utjece na
udjel B,O; u kona¢nom produktu. Udjel B,O se u ispitiva-
nim uzorcima snizio za 82 — 87 % u odnosu na udjel B,O; u
uzorku bez dodatka TiO,. Uzorci MgO (80 %-tno talozenje)
mogu se karakterizirati kao vatrostalni materijal vrlo niskog
udjela B,Os.

Iz eksperimentalnih vrijednosti udjela B,O, u kalciniranom
magnezijevom oksidu i udjela B,O; u sinteriranim uzorci-
ma izracunat je udjel isparenog B,O; u procesu sinteriranja
(w,), i udjel izreagiranog CaO s TiO, (w,). |z eksperimental-

Tablica 3 — Ovisnost w,, w,iY o dodatku TiO, u sinteriranim
uzorcima magnezijeva oksida (80 %-tno taloZenje) pri & = 1700
°C,t=1h,p=625MPa

Table 3 - Dependence of w,, w,and Y on different quanti-
ties of sintering aid in the sintered magnesium oxide samples (80 %
precipitation) at & = 1700 °C, t = 1 h, p = 625 MPa

Broj ispiranja Doglatak
S| e || TOL s |
ispiranje ) TiO, % %
Sample Ri Number of |addition
insewater .
number rinses by
decantation”| w/%
2 zaluzena 5 93,22 45,82 6,66
+ destilirana
3+2
3 alkalized 8 95,17 28,68 4,70
+ distilled

* Nakon ispiranja dekantacijom (3 + 2) uzorci magnezijeva hidroksida
isprani pet puta destiliranom vodom (pH 6,74) na filtar-papiru.

* After rinsing by decantation the magnesium hydroxide sample was rinsed
five times with distilled water (pH 6.74) on filter paper.

no dobivenih vrijednosti udjela u sinteriranim uzorcima
magnezijeva oksida (1700 °C / 1 h), odredenih metodom
potenciometrijske titracije, izracunato je iskoristenje, Y, re-
akcije nastanka dikalcijeva borata u ovisnosti o udjelu pri-
sutnog bora u kalciniranom magnezijevu oksidu za sve
ispitivane uzorke. Rezultati su prikazani u tablici 3.

Iz rezultata prikazanih u tablici 3 uocava se da je ve¢ doda-
tak TiO, u udjelu w = 5 % dovoljan da veze prisutni CaO i
time utjece na obimnije isparavanje B,O, u procesu aktivi-
ranog sinteriranja magnezijeva oksida iz morske vode.

Zakljucci

— Aktiviranim sinteriranjem magnezijeva oksida (80 %-tno
talozenje) iz morske vode pri 1700 °C u trajanju 1 h i uz do-
datak TiO,, w = 5 8 %, udjel B,O; u ispitivanim uzorcima
snizio se za 82 — 87 % u odnosu na udjel B,O; u uzorku bez
dodatka TiO,. Uzorci MgO (80 %-tno talozenje) mogu se
karakterizirati kao vatrostalni materijal vrlo niskog udjela
B,O..

— Dodatak TiO, u udjelu w = 5 % dovoljan je da veze pri-
sutni CaO i time utjeCe na obimnije isparavanje B,O; u pro-
cesu aktiviranog sinteriranja magnezijeva oksida dobivenog
iz morske vode nestehiometrijskim 80 %-tnim nacinom ta-
loZenja.

— Tijekom sinteriranja postignuto je znatno zgusnjavanje
uzoraka, tj. svi ispitivani uzorci imaju malo otvorenih pora.
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Popis simbola
List of symbols

m —masa, g
—mass, g
p — tlak, MPa
— pressure, MPa
Q — obujamski protok, dm? h™
— volume flow rate, dm? h™
t - vrijeme, h
—time, h
w — maseni udio, %
— mass fraction, %
y — masena koncentracija, g dm™
- mass concentration, g dm™
0 — temperatura, °C
— temperature, °C
p - gustoca, g cm™
— density, g cm™
Y — iskoristenje, %
— reaction yield degree, %
¢p  —prividna poroznost, %
Pa — apparent porosity, %
¢,  — ukupna poroznost, %
¢y  —total porosity, %
¢,  —zatvorena poroznost, %
¢.  —closed porosity, %
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SUMMARY
Effect of TiO, on the Sintering Process of Magnesium Oxide from Seawater
V. Martinac, M. Labor, J. Jaki¢, and N. Petric

This study examines the effect of the addition of TiO, on the properties of magnesium oxide ob-
tained from seawater by substoichiometrical precipitation with 80 % of the stoichiometrically re-
quired quantity of dolomite lime as the precipitation agent. Magnesium oxide obtained from
seawater by substoichiometrical precipitation contains boron(lll) oxide as an impurity. During the
precipitation of magnesium hydroxide, the boron present in seawater (in the form of non-disso-
ciated orthoboric acid H,BO,, and partly as borate ion H,BO,") adsorbs onto the magnesium
hydroxide precipitate, and therefore has to be reduced as much as possible using the appropriate
method of rinsing the magnesium hydroxide precipitate. B,O, is an undesirable admixture in sea-
water magnesium oxide. Specifically, the properties of special purpose magnesium oxide, i. e.
high strength magnesium oxide, are affected significantly by the content of boron in the product.
Good quality sintered magnesium oxide contains a very small amount of B,O,. The impurity
should not exceed w(B,0,) = 0.005 % in refractory magnesium oxide.

The combined method of rinsing the magnesium hydroxide precipitate (3+2) was used in sample
preparation, i. e. rinsing by decanting was done three times with alkalized distilled water of pH =
12.50 and twice with distilled water of pH = 6.74. Multiple rinsing on filter paper (five times) was
done using the same rinsing agent (fresh distilled water of pH = 6.74). The MgO (80 % precipita-
tion) samples were then subjected to isothermal and activated sintering without TiO, addition, as
well as with the addition of TiO,, w(TiO,) =5 and 8 %, at the temperature of 1700 °C for 1 hour,
with the aim of determining the properties of these samples primarily with regard to the B,O,
content in the samples after sintering. The results indicate that the addition of TiO, strongly
affects the reduction of the B,O, content during activated sintering of seawater magnesium oxide,
and that the samples can be characterized as refractory material with very low B,O, content. The
addition of TiO,, w(TiO,) = 5 %, is sufficient to bind the present CaO and thereby lead to greater
evaporation of B,O, in the process of activated sintering of seawater magnesium oxide. The
samples thickened significantly during sintering, i. e. all the samples examined had a very small
amount of open pores.
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