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چکیده :
      در این مقاله، میزان استحصال و چگونگی بهره برداری از منیزیم کلراید موجود در آب دریاچه ارومیه با استفاده از دولومیت کلسمینه شده (CaO.MgO) مورد بررسی قرار گرفته است. به منظور تعیین تاثیر عوامل مختلف از قبیل زمان، pH و ... بر بازده محصول، ابتدا محلول های مصنوعی حاوی مقدار مشخصی از آنالیت های منیزیم و سولفات تهیه شده و سپس چگونگی استخراج نمک منیزیم موجود در آن با استفاده از دولومیت مورد بررسی قرار گرفت تا مشخص شود که میزان استحصال به شرایط اجرائی بستگی دارد. پس از آن نمونه های حقیقی از آب دریاچه ارومیه تهیه گردید و مشابه آنچه که برای نمونه های مصنوئی اعمال شده بود، مراتب تکرار شد. غلظت یون های کلسیم و منیزیم موجود در نمونه های استحصال شده با استفاده از روش حجم سنجی اندازه گیری شده است.
واژگان کليدي: دریاچه ارومیه، منیزیم کلرید، استحصال املاح معدنی، دولومیت کلسینه شده.
مقدمه
نیاز روز افزون انسان به امکانات مختلف وی را مجبور ساخته تا در جستجوی منابع جدیدتری باشد. از این رو منابعی که تا چندی پیش ضرورتی برای بهره برداری از آن ها وجود نداشت امروزه مورد توجه قرار می گیرند تا بهترین و مطلوب ترین نتیجه حاصل شود. 
آب از جمله مواد اولیه ای است که بر روی کره زمین به مقدار فراوان وجود دارد. این ماده عملاً مصرف نمی شود، بلکه پس از استفاده، دیر یا زود به چرخه کره زمین بر خواهد گشت. آب علاوه بر اینکه، نیاز حیاتی برای زندگی انسان است، حاوی املاح و عناصر فراوانی است که می توانند منابع اقتصادی مهمی جهت استخراج باشند. آب اغلب دریاها، دریاچه ها و اقیانوس ها حاوی مقادیر فراوانی از یون های کلسیم، پتاسیم، منیزیم، سدیم، کلر و ... می باشد که بهره برداری هر یک از این عناصر منبه اقتصادی ارزشمندی است. امروزه در کشورهای توسعه یافته یا در حال توسعه، برنامه ریزی، طرح و بهره برداری بهینه از منابع آبی و معادن جهت استحصال و افزایش بهره برداری اهمیت ویژه ای پیدا کرده است به طوریکه محققان زیادی در سراسر دنیا برای دستیابی به این منابع و یا هر چه نزدیکتر شدن به هدف مورد نظر، طرح های تحقیقی مختلفی را پیشنهاد می کنند. برآورد و تخمین میزان منابع موجود و همچنین خالص سازی منابع بهره برداری شده از اهمیت بسیار بالایی برخوردار است به طوریکه یکی از پایه های اصلی صنایع و اقتصاد هر کشوری به شمار می رود. بر اساس این مطالعه و با توجه به وجود ذخایر طبیعی فراوان در کشورمان، مخصوصاً دریاچه ارومیه که حاوی غلظت بالایی از یون های فلزی از جمله منیزیم است، ضروری می نمود تا طرحی نیمه صنعتی پیشنهاد شود که در مقیاس آزمایشگاهی استخراج یون های فلزی از قبیل منیزیم را مورد مطالعه قرار دهد. با توجه به مقدار فراوان یون منیزیم و نظر به اینکه غلظت آب دریاچه طی سال های اخیر به علت تبخیر خورشیدی و مسئله کم آبی در چند سال گذشته افزایش یافته، امید می رود که مقادیر فراوانی از یون منیزیم قابل استحصال باشد. 
البته قابل ذکر است که در گذشته ی نه چندان دور، چند روش نیمه صنعتی مانند تبخیر خورشیدی پیشنهاد شده که با توجه به شرایط اقلیمی منطقه و اینکه فصل گرما کوتاه است، این روش ها به صورت نیمه تمام باقی مانده است1.  
توپوگرافی منطقه
توپوگرافی واحد های سنگی دوران های مختلف آذربایجان مربوط به حرکت کوه زدایی آلپ بوده که به صورت طاقدیس و ناودیس هایی در منطقه شکل گرفته و سه حوضه آبریز را تشکیل داده است:
1 – حوضه آبریز دریاچه ارومیه (آذربایجان غربی و شرقی)
2 – حوضه آبریز قزل اوزن (جنوب شرقی آذربایجان شرقی)
3 – حوضه آبریز رودخانه ارس (آذربایجان غربی و شرقی)
بعلت اینکه منطقه مورد مطالعه جزء حوزه آبریز دریاچه ارومیه می باشد، به شرح کلی از این حوضه اشاره می شود2.
دریاچه ارومیه از دیدگاه تاریخی
مورخین در تالیفات و سفرنامه ها از این دریاچه نام برده اند و هر کدام در توصیف این دریاچه از دیدگاه های مختلف تعاریف زیادی نوشتند. دریاچه ارومیه در ادوار مختلف تاریخ به اسامی گوناگون نامیده می شده است که در جدول شماره 1 آمده اند2:

	زمان و محل
	دوره آشوری ها
	دوره مادها
	اوستا
	شاهنامه فردوسی
	کتاب نزهت القلوب
	کتاب مرات البلذان
	کتاب حدود العالم
	کتاب مسالک المسالک
	از قدیم تا 1305
	از 1305 تا 1357
	از 1357

	نام دریاچه
	ریما
	شیکاسته
	چیچسته
	خنجست
	چیچست
	تلا
	دریای کبودان
	ارمیه
	ارومیا
	رضائیه
	ارومیه


 جدول1: اسامی دریاچه ارومیه در زمان های مختلف

مشخصات عمومي درياچه اروميه

درياچه اروميه بين عرض هاي جغرافيايي ´9-º37 تا ´12- º38 درجه شمالي و طول جغرافيايي ´6- º45 تا ´54- º45 شرقي بين استان هاي آذربايجان شرقي و آذربايجان غربي قرار گرفته است. اين درياچه بزرگترين درياچه داخلي ايران بوده و با مساحتي حدود 5822 كيلومتر مربع، بيستمين درياچه جهان از لحاظ وسعت مي باشد. طول درياچه از 130 تا 146 كيلومتر متغير بوده و عرض درياچه در پهن ترين قسمت، 58 كيلومتر و در كم عرض ترين قسمت آن در محلي بين كوه زنبيل و جزيره اسلامي واقع شده، كه 15كيلومتر مي باشد. وسعت حوضه آبريز درياچه 52355 كيلومتر مربع مي باشد. اين درياچه داراي 102 جزيره كوچك و بزرگ است كه جزيره اسلامي بزرگترين جزيره آن محسوب مي شود3.
بررسی آب دریاچه ارومیه و مقایسه آن با مهمترین دریاچه های شور دنیا
الف- یون کلراید: 
یون کلرید موجود در آب دریاچه ارومیه حدود 57 گرم در صد گرم نمک بدست آمده است که این مشخصه در مورد آب اقیانوس،گریت سالت لک و بحرالمیت به ترتیب 4/55، 2/55 و 4/66 گرم در 100 گرم نمک بدست آمده، می باشد و این در حالی است که درصد وزنی یون کلراید در محلول، در مورد دریاچه ارومیه بیش از اقیانوس و گریت سالت لک و کمتر از بحرالمیت است.
ب- یون سولفات: 
غلظت یون سولفات موجود در آب دریاچه حدود یک درصد محلول است که این مشخصه در مورد آب اقیانوس، بحرالمیت و گریت سالت لک به ترتیب 27/0، 057/0 و 2 درصد می باشد که بدین ترتیب غلظت سولفات موجود در آب دریاچه ارومیه بیش از اقیانوس و بحرالمیت و کمتر از دریاچه گریت سالت لک می باشد.
ج- یون برماید:
 مقدار برم در آب دریاچه ارومیه بیش از برم موجود در آب دریاچه گریت سالت لک و آب اقیانوس بوده و از آب بحرالمیت کمتر است. در حالیکه از آب اقیانوس ها برای تهیه برم استفاده می شود. غلظت یون برم در آب دریاچه از این نقطه نظر قابل توجه خواهد بود. (086/0 گرم در 100 گرم مواد جامد محلول)
د- یون سدیم: 
غلظت یون سدیم محلول در آب دریاچه ارومیه حدود 7% می باشد که این در حدود غلظت یون سدیم در گریت سالت لک (6/7 درصد) و بیش از مقدار مشابه در اقیانوس و بحرالمیت به ترتیب با غلظت های 06/1 و 3/3 درصد است.
ه- یون منیزیم: 
مقدار منیزیم موجود در آب دریاچه ارومیه حدود 5/0 درصد محلول بوده که مقدارآن از آب اقیانوس بیشتر و از آب دریاچه گریت سالت لک و بحرالمیت به ترتیب با غلظت های 1/1 و 4/3 کمتر می باشد. در هر حال با توجه به این واقعیت که در حال حاضر آب دریاها در تهیه ترکیبات منیزیم استفاده می گردد و اینکه غلظت منیزیم در آب دریاچه ارومیه از آن بیشتر است لذا وجود این عنصر در آب دریاچه جهت استحصال، می تواند مورد توجه قرار گیرد.
د- یون پتاسیم: 
غلظت پتاسیم موجود در آب دریاچه ارومیه بیش از اقیانوس و کمتر از بحرالمیت و گریت سالت لک است. چنانچه این مشخصه در آب دریاچه حدود 1/0 درصد و در اقیانوس،بحرالمیت و گریت سالت لک به ترتیب 04/0، 6/0 و 7/0 درصد می باشد3.

کارهای عملی
از آنجائیکه انجام بررسی های نیمه صنعتی در تمام رشته های صنایع شیمیایی برای کاهش فاصله بین بازیافته های تئوری و آزمایشگاهی با عملکرد واقعی سیستم و در نتیجه مطابقت عوامل طراحی می باشد، ضروری است مطالعات فراوان انجام گیرد. جهت استحصال منیزیم کلرید از آب دریا می توان مراحل زیر را در نظر گرفت.
1) کلسینه کردن دولومیت
2) ترسیب منیزیم به صورت Mg(OH)2 
3) لیچ کردن با هیدروکلریک اسید
4) خالص سازی منیزیم کلرید
برای کلسینه کردن دولومیت آن را درون یک کوره الکتریکی قرار می دهند و سپس دمای کوره را بین 1200- 800 درجه سلسیوس تنظیم می نمایند. در این دما گاز دی اکسید کربن، رطوبت و سایر ناخالصی های آن برطرف می شود و آنچه که باقی می ماند (MgO.CaO) است.

از آنجایی که هنگام رسوب منیزیم ناخالصی کلسیم رسوب خواهد کرد، سولفات سدیم افزوده می شود. پس از افزایش یون سولفات مورد نیاز به محلول، مقدار زیادی از یون کلسیم اضافی به صورت سولفات کلسیم رسوب می کند. سپس این محلول صاف شده جهت خالص سازی و به حداقل رساندن یون کلسیم به مرحله بعد انتقال می یابد. در جدول شماره 1 نتایج حاصل از استحصال منیزیم موجود در آب دریا بر اساس نتایج حاصل از تیتراسیون آمده است. در اینجا نمونه های حقیقی آب دریاچه مورد آنالیز قرار گرفته اند. با توجه به جدول زمان هم زدن تاثیر چندانی بر روی بازده منیزیم استحصالی ندارد، ولی بدلیل اینکه میزان منیزیم استحصال شده در مدت زمان 3 اندکی افزایش می یابد، هم زدن در این زمان توصیه می شود. همچنین در 6-5 = pH بیشترین میزان منیزیم استخراج می شود ولی با توجه به مسئله خوردگی که در نتیجه اسیدی بودن محلول ها حاصل شده و این موضوع در صنعت باعث بروز مشکلاتی می گردد، از این رو محلول ها در7 = pH  تنظیم شده اند.

جدول2: نتایج حاصل از استحصال منیزیم موجود در آب دریا بر اساس نتایج حاصل از تیتراسیون

	جرم دولومیت
	حجم آب محلول دریا(ml)
	مدت زمان هم زدن(hr)
	Mg2+
mg موجود در محلول اولیه زیر صافی دولومیت
	Ca2+

mg موجود در محلول اولیه زیر صافی دولومیت
	pH
	اسید مصرفی

((ml
	Mg2+
mg موجود در محلول MgCl2
	Ca2+

mg موجود در محلول MgCl2
	Ca2+

mg پس از نوبلور کردن و افزایش سولفات
	Mg2+
mg پس از نوبلور کردن و افزایش سولفات
	MgCl2.6H2O

mg پس از نوبلور کردن و افزایش سولفات



	90/18
	500
	3
	ناچیز
	576
	7
	100
	8233
	2968
	330
	7990
	67250

	19
	500
	2
	56
	809
	7
	98
	8011
	2800
	400
	7771
	64890

	19
	500
	1
	61
	911
	7
	99
	7100
	2996
	422
	7891
	66400

	14/4
	500
	3
	ناچیز
	110/2
	7
	19
	65/1569
	6/592
	59
	1588
	13290

	14/4
	100
	2
	ناچیز
	126/0
	7
	18
	1555
	600
	61
	1577
	13210

	14/4
	100
	1
	ناچیز
	133/0
	7
	18
	1504
	598
	63
	1486
	12450


منیزیم کلرید
منیزیم کلرید در طبیعت به مقدار زیاد یافت می شود. این ماده از شورابه های به جا مانده از صنعت پتاسیم کربنات و منیزیم اکسید و یا از آب دریا و شوراب ها تولید می گردد. در روش شیمیایی داو، به آب دریا، شیر آهک افزوده می شود. سپس هیدروکسید رسوب کرده با هیدروژن کلرید واکنش داده شده (با افزودن همزمان اسید سولفوریک، کلسیم به صورت سولفات رسوب می کند.) و نهایتاً محلول منیزیم کلرید در دمای 200 درجه سانتی گراد تبخیر می گردد. محصول نهایی 5/1 تا 2 مولکول آب هیدراسیون خواهد داشت4.
کاربردهای منیزیم کلرید
بیشتر منیزیم کلرید بی آب یا آبدار (روش شیمیایی داو) در تولید الکترولیزی منیزیم مورد استفاده قرار می گیرد. نوع شش آبه مخلوط شده با منیزیم اکسید در تولید سیمان سورل و پانل های ساختمانی سبک به کار برده می شود. منیزیم کلرید در گرانوله کردن کودها، صنایع روغن و قند، به عنوان ماده چسبنده به گرد و غبار (در معدن کاری و راهسازی) و به عنوان عامل آب یخ کن نیز مورد استفاده قرار می گیرد4.
برآورد اقتصادی استحصال منیزیم کلرید از آب دریاچه ارومیه
دریاچه ارومیه با مساحتی حدود 5750 کیلومتر مربع و حجمی در حدود 1010×3/45 متر مکعب  حاوی مقادیر فراوانی از املاح و عناصر معدنی می باشد که می تواند منبع اقتصادی ارزشمندی باشد. با توجه به غلظت منیزیم در آب دریاچه ارومیه، درحدود 18/9 گرم در لیتر، تخمین زده می شود که میزان 1011×14/3 کیلوگرم منیزیم در این دریاچه نهفته است که رقم قابل توجهی است. همچنین با توجه به ذخیره – گاه دولومیت در تکاب با پتانسیلی بالغ بر 3 میلیون تن و دسترسی ارزان و آسان به این منبع، این ذخیره گاه می تواند به عنوان یکی از مواد اولیه مهم در تهیه منیزیم کلرید از آب دریاچه ارومیه محسوب گردد.
نتیجه گیری
این مسئله جای تامل دارد که چرا با وجود امکانات طبیعی بالا و انرژی خورشیدی فراوان و رایگان در کشورمان تاکنون اقدامی در جهت تهیه ترکیبات معدنی مورد نیاز صنعت صورت نگرفته است. لازم به ذکر است که روش های استحصال نمک که در بسیاری از نقاط کشور اجرا می گردند منجر به تولید نمک های ناخالص می گردد و یا بعضی از صنایع مانند پتروشیمی بندر امام، تلخاب بدست آمده از آب دریا را که حاوی مقادیر زیادی نمک های با ارزش منیزیم است به عنوان ضایعات دور می ریزند در حالی که با بکارگیری  روش های نوین می توان به افزایش میزان تولید نمک های معدنی با خلوص بالا دست یافت. با توجه به اطلاعات ارائه شده، کشور ما با داشتن تعداد زیادی از رودخانه ها و دریاچه های شور،  پتانسیل خوبی را جهت استحصال نمک های معدنی نشان می دهد. با بکارگیری روش های پیشنهادی در این طرح می توان با استفاده از امکانات ساده و ارزان قیمت و یا بهره برداری از امکانات مناسب و رایگان طبیعی به استحصال نمک های معدنی همت گمارد. با توجه به ساده بودن روش پیشنهادی این طرح و قابل اجرا بودن آن به جهت انجام آن با آموزش بسیار ساده و ابتدائی می توان در جهت تولید حجم عظیمی از مواد شیمیایی مورد نیاز صنعت در کشور و بکارگیری نیروی انسانی به امر اشتغال زایی در کشور توجه و کمک نمود. با استفاده از روش های خوب و ارزان قیمت که در بسیاری از کشورهای جهان که از نظر آب و هوایی مشابه می باشند می توان به امر تهیه مواد شیمیایی مورد نیاز صنعت کشور پرداخت.
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