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I11. POPIS KORISTENIH KRATICA
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— Okvirna konvencija Ujedinjenih naroda o promjeni klime (engl. United

Nations Framework Convention on Climate Change)

— obnovljivi izvor energije

— teravatsat

— megavat

— gigavat

— gigatona

— dijelovi na milijun (engl. parts per million)

— litij-cezij-tantal pegmatiti

— izravna ekstrakcija litija (engl. Direct Lithium Extraction)

— membrane na bazi ¢vrstih tvari sastavljenih od metalnih iona (engl. Metal

organic framework membrane)
— podrzane teku¢e membrane (engl. Supported liquid membrane)

— membranska destilacija i kristalizacija (engl. Membrane distillation and
crystallization)

— Europska Unija

— litijev hidroksid monohidrat



1. UvOD

Globalna potraznja za litijevim solima posljednjih se godina znacajno povecala kao
rezultat tehnoloskog napretka u elektroni¢kim uredajima i elektricnim automobilima koji
zahtijevaju baterije velike gustoée energije, kao i zbog prelaska na niskouglji¢ne tehnologije
proizvodnje elektricne energije. Vece ambicije u postizanju klimatskih ciljeva, koje su
opisane u PariSkom sporazumu, zahtijevaju vec¢i udio obnovljivih izvora energije u
globalnom miksu. Niskouglji¢ne tehnologije, osobito vjetroenergija, solarna i geotermalna
energija, mineralno su intenzivnije u odnosu na tehnologiju proizvodnje elektricne energije
iz fosilnih goriva. Prema predvidanjima, proizvodnja minerala poput grafita, litija i kobalta

morat ¢e se povecati za vise od 450 % do 2050. kako bi se zadovoljila potraznja (Hund et
al., 2020).

Litij je jedan od rijetkih elemenata koji je kljucan zbog primjene u medicini,
proizvodnje keramike i stakla, punjivih baterija te u elektriénim vozilima. Litij se u prirodi
nalazi u spodumenskim i petalitnim rudama, slanim jezerima, morskoj i geotermalnoj vodi,
a rezerve litija iz ,,vodenih® izvora iznose 70-80 % ukupnih zaliha. U usporedbi s rudama,
ekstrakcijom litija iz vodenih izvora se mogu pridobiti vece koli¢ine litija uz manje troSkove,
geotermalnih fluida postaje sve vaznija, s obzirom da fluid sadrzi vrijedne minerale i metale
poput silicija, cinka, joda, litija i drugih minerala koji se mogu preraditi. Pridobivanje
minerala ovakvim nacinom predstavlja izazov zbog promjenjivog sastava geotermalnog
fluida te koncentracije kalcijevih i magnezijevih iona koji povecavaju troskove proizvodnje
zbog dodatnih koraka izdvajanja i obrade fluida (Celik et al., 2018).

U diplomskom radu opisane su razlicite tehnologije za ekstrakciju litija iz rasolina,
kao i perspektivne metode za ekstrakciju litija iz geotermalnih fluida. Takoder, dan je
pregled nekoliko aktualnih projekata ekstrakcije litija iz geotermalnih fluida te je,

naposljetku, analiziran potencijal proizvodnje litija u Republici Hrvatskoj.



2. ZAKONSKA PODLOGA

Ljudi se danas suocavaju s velikim problemom klimatskih promjena koje se mogu
vidjeti na sve viSe mjesta na Zemlji — posljedice se ocituju kao poplave, pozari, uragani i
tornada, kao i porast razine mora zbog topljenja vje¢nog leda. Nedavno je dokazano i da se
najdublji i najhladniji dijelovi oceana pocinju zagrijavati. S vremenom su ljudi postali
svjesniji problematike klimatskih promjena, ali i teznje za njihovim sprjecavanjem ili

kontroliranjem, $to je dovelo do niza nacionalnih i medunarodnih aktivnosti.

Prva u nizu bila je Bec¢ka konvencija o zastiti ozonskog omotaca 1985. godine.
Nakon nje, utvrdeno je koje tvari proizvedene ljudskim aktivnostima oStecuju ozonski
omotac te je tako 16. rujna 1987. donesen Montrealski protokol o tvarima koje oStecuju
ozonski omota¢ — freoni, haloni 1 drugi halogeni ugljikovodici. Na Tre¢oj Konferenciji
stranaka UNFCCC (engl. United Nations Framework Convention on Climate Change) u
Kyotu je 11. prosinca 1997. godine prihvacen Kyotski protokol kojim industrijalizirane
drzave svijeta postavljaju cilj smanjenja emisije ukupno za 5 % u razdoblju od 2008. do
2012. godine u odnosu na baznu 1990. godinu. Kyotski se protokol odnosi na emisije Sest
stakleni¢kih plinova: ugljikov dioksid (CO2), metan (CH4), dusikov (I) oksid (N20),
klorofluorougljike i perfluorougljike (HFC, PFC) i sumporov heksafluorid (SFe). Kyotski
protokol je stupio na snagu 16. veljace 2005. godine, nakon $to je ratificiran od strane 55
drzava ¢ije emisije prelaze 55 % ukupnih emisija. U Dohi u Kataru, 8. prosinca 2012.,
usvojena je izmjena 1 dopuna Kyotskog protokola koja ukljucuje nove obveze u razdoblju
od 2013. —2020. godine (drugo razdoblje obveza) u kojem su se potpisnice obvezale smanjiti
emisije staklenickih plinova za najmanje 18 % u odnosu na baznu godinu (United Nations,
1998).

Pariski sporazum prvi je op¢i pravno obvezujuci globalni klimatski sporazum koji
povezuje sve narode u zajednicki povod da uloze ambiciozne napore u borbi protiv
klimatskih promjena i prilagode se njihovim u¢incima. SrediSnji cilj PariSkog sporazuma je
da se ojaca globalni odgovor na prijetnju klimatskim promjenama odrzavanjem globalnog
porasta temperature u ovom stoljecu znatno ispod 2 Celzijeva stupnja i da se uloze napori
da se porast temperature jo§ viSe ograni¢i na 1,5 Celzijevih stupnjeva. Nadalje, prema
Sporazumu, potrebno je povecati sposobnost prilagodbe na Stetne utjecaje klimatskih
promjena i osiguranje protoka financijskih sredstava ka niskim emisijama staklenickih
plinova i razvoja koji ne utjeCe na klimatske promjene. Pariski sporazum potpisan je 22.

travnja 2016., a stupio je na snagu 4. studenoga 2016., trideset dana od dana kada je najmanje
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55 c¢lanica na koje otpada najmanje 55 % procijenjenih ukupnih globalnih emisija
staklenickih plinova ratificiralo sporazum. Takoder, Pariskim sporazumom postavljeni su
neki kljucni ciljevi: dugoro¢ni temperaturni cilj, klimatska neutralnost, potreba da globalne
emisije Sto prije dosegnu maksimum (za ovo e trebati duze za zemlje u razvoju) te nakon
toga poduzeti sve kako bi se postigla ravnoteza izmedu emisija 1 njihovog uklanjanja u

drugoj polovici 21. stolje¢a (United Nations, 2016).

Europski zeleni plan je ,nova strategija rasta kojom se Europska Unija nastoji
preobraziti u pravedno i prosperitetno drustvo s modernim, resursno ucinkovitim i
konkurentnim gospodarstvom u kojem 2050. necée biti neto emisija stakleni¢kih plinova i u
kojem gospodarski rast nije povezan s upotrebom resursa“ (Europska Komisija, 2019).
Komisija je, preko razli¢itih elemenata Zelenog plana (slika 2-1.), ve¢ iznijela jasnu viziju
o tome kako do 2050. posti¢i klimatsku neutralnost, po€evsi s postavljanjem cilja smanjenja
emisija staklenickih plinova za 55 % do 2030. u odnosu na 1990. te teZnja da se globalni
porast temperature ogranici ispod 1,5 °C. Proizvodnja i upotreba energije u gospodarskom
sektoru izvor su vise od 75 % emisija staklenickih plinova, stoga energetska ucinkovitost
mora biti prioritet te se mora razviti energetski sektor koji se uglavnom temelji na
obnovljivim izvorima energije (u nastavku: OIE). Porastom proizvodnje energije iz OIE bit
¢e potrebna nova rjeSenja za skladiStenje energije kako bi se u trenucima povecane
proizvodnje energija mogla efikasno skladistiti, a veci kapaciteti za skladiStenje povlace 1
vecu potraznju za metalima kao Sto je litij. Konkretno, veca proizvodnja energije iz vjetra
bit ¢e kljucna, kao i tehnologija hvatanja i skladistenja ugljika (engl. Carbon capture and
storage — CCS), a uz sve to potrebno je i ukloniti rizik od energetskog siromastva. Kruznom
gospodarstvu prioritet je smanjenje i ponovna upotreba materijala prije recikliranja,
moguénost odabira trajnih 1 popravljivih proizvoda koji se mogu ponovno upotrebljavati te
razvoj inovativnih tehnologija poput iskoriStavanja ,,nusprodukata® pri proizvodnji neke
sirovine, kao §to je ekstrakcija litija iz geotermalnih fluida koji se prvenstveno koriste za

proizvodnju elektri¢ne ili toplinske energije (Europska Komisija, 2019).
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Slika 2-1. Elementi Europskog zelenog plana (Europska Komisija, 2019)



3. GEOTERMALNA ENERGIJA

Geotermalna energija je energija sadrzana u Zemljinoj unutraSnjosti, stijenama i
fluidima, a koja se moze pridobiti i koristiti u energetske svrhe. Ovisno o karakteristikama
leziSta, geotermalna energija moze se koristiti za grijanje 1 hladenje ili za proizvodnju
elektricne energije. Medutim, za proizvodnju elektrine energije potrebni su resursi srednje
ili visoke temperature, koji se obi¢no nalaze u blizini tektonski aktivnih podrugja.
Geotermalna energija pokriva znacajan udio potraznje za elektricnom energijom u Novom
Zelandu, Islandu, Keniji i Filipinima te vise od 90 % potraznje za grijanjem na Islandu
(IRENA, 2021). Glavna prednost geotermalne energije je $to ne ovisi o vremenskim

uvjetima, stoga je sposobna pokriti dio baznog opterecenja.

Geotermalna energija je sve zastupljenija u globalnom miksu energije te ¢ini 3,6 %
(88,41 TWh) globalne proizvodnje elektriéne energije iz obnovljivih izvora energije. lako
se 2018. godine predvidalo da ¢e do 2021. godine instalirani kapacitet geotermalnih
elektrana dose¢i 18,4 GW, podaci pokazuju da je 2021. godine instalirani kapacitet iznosio
15 854 MW (ThinkGeoEnergy, 2022). No, i dalje je prisutan trend porasta instaliranih

kapaciteta, $to je prikazano na slici 3-1.

0 | | | [
2000 2005 2010 2015 2020 2025

© Glavni scenarij @ Ubrzani scenarij

Slika 3-1. Prikaz trenutnih i planiranih instaliranih kapaciteta geotermalnih elektrana u
svijetu prema glavnom i ubrzanom scenariju u razdoblju od 2000. — 2020. godine (IEA,
2020)



U 2020. godini instalirani kapacitet 139 europskih geotermalnih elektrana iznosio
3,5 GWe. Globalno, nije doslo do znacajnih promjena u hijerarhiji vodec¢ih proizvodaca
geotermalne energije u 2021. godini — Sjedinjene Ameri¢ke Drzave i dalje drze najveci udio
(23,8 %) instaliranih kapaciteta geotermalnih elektrana od 3,7 GW, a slijede ih Indonezija
(13,7 %), Filipini (12,3 %) i Turska (10,8 %) (slika 3-2.). 2020. godine ukupno je dodano
202 MW, od ¢ega se najveci rast dogodio u Turskoj koja je povecala kapacitete za 168 MW.
Turska je postala najdinamicnije trziste geotermalne energije na svijetu za nove instalirane
geotermalne kapacitete, a vrlo je izvjesno da ¢e taj pozitivan trend odrzati zbog nedavne
odluke o produljenju poticajnih tarifa za geotermalne elektrane (ThinkGeoEnergy, 2021a).
Takoder, Indonezija je nedavno objavila plan izgradnje 7,2 GW novih geotermalnih
kapaciteta do 2025. kako bi zadovoljila sve vece potrebe za energijom. Trend porasta
nastavio se i u2021. godini, s 246 MW novih instaliranih kapaciteta, za koji je najzasluznija

Indonezija s povec¢anjem kapaciteta od 143 MW (ThinkGeoEnergy, 2022).
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4. RASPODJELA REZERVI LITIJAT TRZISTE LITIJA

Litij je najlaksi alkalijski metal, visoko reaktivan i zapaljiv te rijetko postoji kao
slobodan element u prirodi. Nalazi se u malim koli¢inama u gotovo svim magmatskim
stijenama, jezerima, morima i oceanima. Litij se dijelom koristi u mineralnom obliku, ali
uglavnom u obliku kemijskih spojeva. Minerali, uglavnom spodumen (LiAISi2Og) i petalit
(LiAISi4010), koriste se u proizvodnji keramike i stakla gdje smanjuju toplinsko Sirenje
pirokeramike. Litij u obliku kemijskih spojeva, poput litijevog karbonata (Li2COs), litijevog
klorida (LiCl) i litijevog hidroksida (LiOH), koristi se u mastima i mazivima, proizvodnji
aluminija i farmaceutskih proizvoda. Litij je takoder glavna komponenta za proizvodnju
posebnih betona, Li-Al slitina i, $to je najvaznije, baterija za prijenosne elektri¢ne uredaje i

elektri¢ne automobile (Kesler et al., 2012).

Ocekuje se da ¢e potraznja za litijem kontinuirano rasti u narednom periodu jer su
litijeve baterije najperspektivniji kandidati za pogon elektricnih i hibridnih vozila, kao i
jedno od rjeSenja za skladiStenje energije iz obnovljivih izvora energije, za Sto ¢e biti
potrebne baterije velikog kapaciteta. Cijena litijevog karbonata konstantno raste s
poveéanjem potraznje. U Kini su cijene litija porasle za vise od 400 % od 2016. godine, dok
Su trenutno cijene litija na najvi§im razinama u povijesti te se predvida da ¢e cijene 1 dalje
rasti. Zbog iscrpljivanja litijevih ruda, nedavnim istrazivanjima otkrivene su mogucnosti
oporabe litija iz morske vode, slane vode te geotermalne vode. Proizvodnja litija iz vodenih
resursa postaje sve vaznija zbog Siroke dostupnosti, jednostavnosti procesa i nizih troskova

u odnosu na proizvodnju iz litijevih ruda (Murodjon et al., 2020).

4.1. REZERVE LITIJA
Litij se u prirodi nalazi u mineralima, glinama i1 vodenim otopinama.
Visokokvalitetne litijeve rude i rasoline trenutni su izvori za komercijalnu proizvodnju litija.
Slika 4-1. prikazuje zastupljenost litija iz razli¢itih izvora. Kontinentalne rasoline najveci su
izvor litija (59 %), a slijede ih litijeve rude s 25 %. Rezerve litija u geotermalnoj i slojnoj

vodi u naftnim lezistima kumulativno se procjenjuju na 6 % (Murodjon et al., 2020).
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Slika 4-1. Zastupljenost litija iz razli¢itih izvora (Murodjon et al., 2020)

Globalne rezerve litijevih ruda na kraju 2020. godine iznosile su 18,96 Gt, od Cega
se 9,2 Gt nalazi u Cileu, a 4,7 Gt u Australiji. Najveéi proizvodadi i izvoznici litijevih ruda
su Australija i Cile, koji su zasluzni za 70 % svjetske proizvodnje litija, a slijedi ih Kina sa
16 %. Raspodjela rezervi litijevih ruda u svijetu prikazana je na slici 4-2. U 2020. godini
ukupno je proizvedeno 86,3 tisuca tona litija (tablica 4-1.), a na temelju ovakve razine

proizvodnje, poznate rezerve litijevih ruda dostatne su za narednih 220 godina (BP, 2021).
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Slika 4-2. Globalne rezerve litijevih ruda (prema BP, 2021)



Tablica 4-1. Godi$nja proizvodnja litija iz litijevih ruda u razdoblju 2016. — 2020. (prema
BP, 2021)

2016. 2017. 2018. 2019. 2020.

103t Li
Australija 14.0 21.3 57.0 45.0 40.0
Cile 15.2 15.8 18.8 22.1 20.6
Kina 2.3 6.8 7.1 10.8 14.0
Ostatak svijeta 8.5 9.5 12.3 12.2 11.6
Ukupno 40.0 53.3 95.2 90.2 86.3

Zahvaljuju¢i kontinuiranim istrazivanjima, rezerve litija znacajno su se povecale u
cijelom svijetu. Rezerve litija iz litijevih ruda (hektorita i pegmatita), kontinentalnih,
geotermalnih i naftnih rasolina u 2020. ukupno su iznosile 86 milijuna tona, u odnosu na 80
milijuna tona u 2019. godini. Najveée rezerve imaju Bolivija (21 milijun tona), Argentina
(19,3 milijuna tona) i Cile (9,6 milijuna tona). Veéina drzava poput Argentine, Cilea, SAD-
a i Kanade je poveéala svoje rezerve, dok u Boliviji, Meksiku i Ceskoj nije bilo

novootkrivenih rezervi, $to je prikazano na slici 4-3.
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Slika 4-3. Usporedba rezervi litija u svijetu u 2019. i 2020. godini (U.S. Geological Survey,
2021)



4.2. GEOLOSKA OSNOVA

U vecini geoloskih struktura, litij se nalazi samo kao element u tragovima, mjeren u
dijelovima na milijun (ppm). Aktivnost tektonskih plo¢a u Zemljinoj povijesti uzrokovala je
koncentriranje litija u kontinentalnoj kori kroz djelomi¢no otapanje plasta ispod
srednjeoceanskih grebena i vulkanskih lukova. Kako se magma izdize prema povrsini, tako
sa sobom donosi i odredene koli¢ine litija te se zatim hladi i postaje nova stijena u Zemljinoj
kori. Medu sedimentnim vrstama stijena, najveée koncentracije litija su u Skriljavcima (66
ppm), dubokomorskim glinama (57 ppm) i granitima s niskim sadrzajem kalcija (40 ppm).
Ove koncentracije u tragovima nedostatne su za leziste rude ili stvaranje litijevih minerala
koji nastaju tek kada se spoje rijetke kombinacije povoljnih ¢imbenika. Vecina poznatih
litijevih minerala nalazi se u kristalnim granitima poznatim kao litij-cezij-tantal (LCT)
pegmatiti. Najvazniji minerali su spodumen, petalit i liskun lepidolit, dok je glavni litijev
mineral u sedimentnim stijenama hektorit (Bradley et al., 2017). Ostali minerali

komercijalnog 1/ili znanstvenog znacaja prikazani su u tablici 4-2.

Tablica 4-2. Komercijalno i znanstveno vazni litijevi minerali (Bradley et al., 2017)

. Maseni udio " . .
Mineral litija (%) Geolosko okruZenje
Ambligonit 3.44 Intruzije pegmatita u orogenim pojasevima
Elbait 1.89 Skupina turmalina, intruzije pegmatita u orogenim
pojasevima
Eukriptit 551 Intruzije pegmatita u orogenim pojasevima
Hektorit 0.54 Hldroterrr]a!na izmjena \(ulkanskqg pepela u
susSnim, zatvorenim bazenima
Jadarit 338 Hldroterrr]a!na izmjena yulkanskqg pepela u
susSnim, zatvorenim bazenima
Lepidolit 3.58 Intruzije pegmatita u orogenim pojasevima
Montebrazit 4.74 Intruzije pegmatita u orogenim pojasevima
Petalit 2.09 Intruzije pegmatita u orogenim pojasevima
Spodumen 3.73 Intruzije pegmatita u orogenim pojasevima
Zabujelit 18.79 Evaporitni mineral (vrlo rijedak)
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Granitni pegmatiti (LCT) su magmatske stijene prepoznatljive po izrazito gruboj, ali
promjenjivoj veli€ini zrna. Prvenstveno se sastoje od kvarca, albita, kalijevog feldspata i
bijelog liskuna muskovita s manjim koli¢inama turmalina, biotita i apatita. Osim litijevih
minerala petalita, lepidolita i spodumena, LCT pegmatiti mogu sadrzavati minerale cezija,
tantala, berilija i kositra. Glavni proizvodaci litija iz pegmatita su Australija, Brazil, Kina,
Portugal i Zimbabve. U svijetu postoje stotine poznatih nalaziSta, a neka od njih (npr.
Quebec u Kanadi) sadrze velike rezerve litija koje nisu iskopane. LCT pegmatiti nalaze se u
metamorfno-magmatskom zaledu orogenih pojaseva i posljedica su konvergencije ploca.
Vec¢ina LCT pegmatita nastala je tijekom sudara izmedu kontinenata ili mikrokontinenata 1
povezana je s granitima bogatim aluminijem koji su nastali taljenjem metamorfiziranih
sedimentnih stijena. Brojni pegmatiti u Apalackom gorju nastali su tijekom sudara izmedu

Afrike i Sjeverne Amerike prije 370 milijuna do 275 milijuna godina.
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Slika 4-4. Prikaz starosne raspodjele LCT pegmatita i resursa litija u pegmatitima u funkciji
geoloskog vremena (Bradley et al., 2017)
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Najstariji pegmatiti nastali su u Australiji prije 2 829 milijuna godina, a najmladi u Italiji
prije 7 milijuna godina. Globalna starosna raspodjela pegmatita je epizodi¢na s nekoliko
pikova razdvojenih dugim intervalima s nekoliko pegmatita ili bez njih. Histogrami na slici
4-4. prikazuju starosnu raspodjelu pegmatita i globalne resurse litija u pegmatitima kao
funkciju geoloskog vremena (Bradley et al., 2017). Graniti obogaceni litijem usko su
povezani s LCT pegmatitima koji se obi¢no javljaju u podruc¢jima uz granite s visokom
koncentracijom litija. Globalna raspodjela lokacija LCT pegmatita i granita obogacenih

litijem prikazana je na slici 4-5.
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Slika 4-5. Svjetska raspodjela lokacija LCT pegmatita i litijevih granita (Bradley et al.,
2017)

Zatvoreni bazeni slane vode sadrze oko 59 % svjetskih rezervi litija. Slane otopine
koje sadrze litij nalaze se u Aziji, Sjevernoj Americi i Juznoj Americi i leZe unutar sjevernog
i susnog geografskog pojasa (slika 4-6.). Ovaj tip rasolina dijeli niz karakteristika,
ukljucujuéi susnu klimu, zatvoreni bazen koji sadrzi slano jezero, tektonski uvjetovano
slijeganje, povezanu magmatsku ili geotermalnu aktivnost, mati¢ne stijene koje sadrze litij
te dovoljno vremena za koncentriranje slane vode. Svi bazeni slane vode bogate litijem su
zatvoreni i svi imaju slano jezero ili salare. Zatvoreni bazeni nastaju zbog tektonskih

procesa, ali se odrzavaju samo ondje gdje je isparavanje dominantnije od oborina tijekom
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duzih vremenskih razdoblja. Ako se koli¢ina oborina poveca, razina vode u jezeru moze
porasti i isteci iz korita jezera te sa sobom odnijeti otopljeni litij. Slane otopine bogate litijem
nalaze se na tektonski aktivnom podruéju s povisenim vrijednostima toplinskog toka, §to je
otkriveno prisutno$¢u mladih vulkana, termalnih izvora i geotermalnih izvora. Takoder,
dokazi starije hidrotermalne aktivnosti prisutni su u nekoliko slucajeva i treba ih smatrati
povoljnom karakteristikom. Primjerice, u dolini Clayton u SAD-u, miocenske do pliocenske

naslage su hidrotermalno obogacene hektoritom, §to se vjerojatno dogodilo prije nekoliko
milijuna godina (Bradley et al., 2017).
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Slika 4-6. Prikaz lokacija lezista slanih otopina bogatih litijem te slojeva obogacenih litijem
(Bradley et al., 2017)

4.3. TRZISTE 1 CIJENE LITIJA
Litij-ionske baterije ve¢inom se koriste u prijenosnim elektri¢nim uredajima poput
prijenosnih raCunala, pametnih telefona i satova te elektricnim automobilima. Sve veca
upotreba ovih uredaja dovela je do porasta potraznje litij-ionskih baterija u zemljama u
razvoju kao $to su Kina, Juzna Koreja, Indija 1 Brazil. Takoder, nova ulaganja u razvoj
infrastrukture i obnovu zgrada povecavaju potraznju za gradevinskim materijalom, staklom

i keramikom, ¢ime utjecu na trziste litija (Business Wire, 2021).
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Minerali, kao Sto su litij, grafit i kobalt, koriste se samo za jednu ili dvije tehnologije,
stoga se javlja veca nesigurnost u potraznji jer bi tehnoloski poremecaji i implementacija
mogli znacajno utjecati na njihovu potraznju. Navedeni minerali se prvenstveno koriste za
skladistenje energije, a s obzirom na tehnologije za skladiStenje energije koje su trenutno u
fazi razvoja 1 pilota, kao 1 zbog razlicitih politika 1 trziSnih odnosa, prisutan je visok rizik u
buducoj potraznji za ovim mineralima. No, potraznja za grafitom i litijem toliko je velika da
bi trenutna proizvodnja trebala porasti za gotovo 500 % do 2050. kako bi se zadovoljila
potraznja (Hund et al., 2020). lako zamjena tehnologija i odgovor na ponudu mogu dopustiti
zadovoljavanje vece potraznje, takvo brzo povecanje potraznje moze uzrokovati skokove i
padove cijena, stvarajuci nestabilnost 1 neizvjesnost za rudarski sektor i sektor obnovljivih
izvora energije, Sto se moze vidjeti u nedavnim kretanjima na trzistu litija. Nagli rast
potraznje litij-ionskih baterija za elektri¢na vozila, mobitele i prijenosna ra¢unala izazvao je
povecanje globalne proizvodnje od 90 % izmedu 2017. 1 2018. godine (tablica 4-1.), ¢ime je
doslo do prekomjerne ponude na trziStu, uzrokujuci pad cijena litija u 2019. godini (slika 4-
7.) (Hund et al., 2020). No, op¢enito potraznja za materijalima koji se koriste u elektri¢nim
automobilima i skladistenju obnovljive energije je porasla. lako se nastoji povecati opskrba,
to i dalje nije dovoljno da se zadovolji potraznja, §to je uzrokovalo skok cijena litijevog
karbonata s 15 000 USD/t na 50 000 USD/t u samo nekoliko mjeseci, dosegnuvsi najvise
cijene u povijesti (slika 4-8.) (Trading Economics, 2022).
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Slika 4-7. Kretanje cijena litija u razdoblju 2010. — 2019. (Hund et al., 2020)
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Slika 4-8. Rekordni skok cijena litijevog karbonata u 2021. i 2022. godini (prema Trading
Economics, 2022)
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5. TEHNOLOGIJA PROIZVODNJE LITIJA I1Z VODENIH OTOPINA

Konvencionalno rudarenje litija proces je koji ima znacajan utjecaj na okolis$, osobito
u pogledu iskoriStavanja zemljista (npr. veliki evaporacijski bazeni u Latinskoj Americi ili
povrsinski kopovi za eksploataciju litija iz ruda u Australiji i Portugalu) te lokalnih utjecaja
na kvalitetu vode i bioraznolikost. Takvi rudarski objekti ne pruzaju znacajnu korist
lokalnim zajednicama, ve¢ samo povecavaju rizik sukoba s lokalnim zajednicama u
naseljenim podrucjima. Projekti ekstrakcije geotermalnog litija pruzaju obnovljivu
elektricnu energiju iz lokalnih izvora i jeftino grijanje 1 hladenje za industriju, poduzeca i
kucanstva. Ova inovativna tehnologija trosi manje resursa od konkurentnih tehnologija, $to
ju ¢ini prikladnijom za gusto naseljena podrucja jer pruza najbolju mogucu zastitu okolisa
smanjenjem emisija ugljikovog dioksida. Geotermalni litij podrazumijeva ekstrakciju litija
iz geotermalnog fluida, obi¢no u obliku litijevih karbonata koji se potom mogu koristiti za
proizvodnju baterija. Dok se klasi¢ne metode izdvajanja litija iz vodenih otopina baziraju na
procesima isparavanja i taloZenja, proizvodnja litija iz geotermalnih fluida se odrzava u
zatvorenom ciklusu kako bi se osigurala odrzivost geotermalnog leziSta. Najveca prednost
ovakve tehnologije je $to se iz jednog energetskog izvora istovremeno mogu proizvesti litij,
elektri¢na, toplinska i rashladna energija uz vrlo niske emisije ugljika (EGEC, 2020). Postoji
nekoliko parametara prema kojima se odreduje je 1i pogodno izdvajati litij iz geotermalnog
fluida. Prvi je, naravno, koncentracija litija — §to je koncentracija visa, proizvodnja litija je
isplativija. Donja granica isplativosti kre¢e se od 60-70 mg/l. Drugi kriterij je protok
busotine, ako je protok manji od 40-60 1/s, izdvajanje litija vjerojatno nece biti ekonomski
isplativo. Tre¢i kriterij odnosi se na kvalitetu geotermalnog fluida i koli¢inu otopljenih tvari

(uz litij) koje je teze ili laksSe ukloniti iz fluida i pridobiti ¢isti litij (Vulcan Energy, 2021).

Litij je ¢est element na povrSini Zemlje i prisutan je i u kori i u oceanima. Procjenjuje
se da koncentracija litija u Zemljinoj kori iznosi od 20 do 70 ppm, u morskoj vodi oko 0,18
ppm, a u rasolinama od 200 do 700 ppm (Meng et al., 2022). Rasoline se obi¢no svrstavaju
u jednu od tri kategorije: geotermalne, naftne i kontinentalne. Glavninu trenutne proizvodnje
litija 1z rasolina ¢ine kontinentalne rasoline, no posljednjih godina razvija se sve vise
projekata ekstrakcije litija iz geotermalnih fluida. Slane otopine koje sadrze litij, takoder
sadrze veliki broj necistoca poput magnezija, kalcija, natrija i kalija. Kako bi se uklonile
necistoce i izdvojio litij iz otopine, koriste se tehnologije izravne ekstrakcije litija kao $to su
adsorpcija pomocu anorganskih sorbensa, ekstrakcija pomoc¢u otapala, talozenje i

membranske tehnologije (Meng et al., 2022).
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Ekstrakcija litija iz slane vode najrasirenija je metoda zbog nizih troskova
proizvodnje, iako eksploatacija litijevog hidroksida iz ruda raste, uglavnom u Kini. No, osim
nizih troskova, postoje brojne prednosti proizvodnje litija tehnologijama izravne ekstrakcije
u odnosu na konvencionalne metode pridobivanja litija iz slane vode i litijevih ruda (Van
Horn et al., 2020):

e Moze se proizvesti litijev hidroksid ili litijev karbonat,

e Ucinkovitost izravne ekstrakcije litija seze do 90 %, u odnosu na 40 % koriStenjem
bazena za isparavanje,

o Cistoca litija i visoka koncentracija, §to omoguéava jednostavnu obradu,

e Ekstrakcija traje nekoliko sati umjesto nekoliko dana,

e Znatno je manji utjecaj na okolis,

e Nisu potrebni veliki evaporacijski bazeni, §to smanjuje potro$nju vode do 50 puta te

kiSa 1 vjetar nemaju utjecaj na brzinu i u€inkovitost ekstrakcije litija.

5.1. VRSTE RASOLINA

Rasoline se obi¢no svrstavaju u jednu od tri kategorije: geotermalne, naftne i
kontinentalne. Kontinentalne rasoline najées¢i su oblik vodene otopine koja sadrzi litij,
¢ine¢i 59 % svjetskih izvora litija. Radi se o podzemnim rezervoarima koji sadrze visoke
koncentracije otopljenih soli litija, kalija 1 natrija. LeZiSta kontinentalnih rasolina su
magmatskog podrijetla te se veéina nalazi u Cileu, Argentini i Boliviji te Kini i Sjedinjenim
Americkim Drzavama. Opcenito, ovakva leZiSta nalaze se ispod povrSine isuSenih jezerskih
korita na velikim nadmorskim visinama i u podru¢jima s niskim oborinama gdje je Sun¢eva
aktivnost dovoljna za isplativo talozenje soli. Optimalna lokacija za ovakav nacin
proizvodnje je ¢ileanska pustinja Atacama, gdje se geologija poklapa s klimom savrSenom

za prirodno isparavanje slanih otopina (The Power of 3, 2016).

Slojna voda iz naftnih leZista Cini daljnjih 3 % svjetski poznatih izvora litija, nalazi
se u dubljim leziStima nafte u nekoliko podru¢ja SAD-a.  Slojna  voda predstavlja
nusprodukt pri proizvodnji nafte te se zbrinjava na odgovarajuci nacin ili utiskuje natrag u
leziste radi podrzavanja lezisnog tlaka. Koncentracija otopljenih minerala u slojnoj vodi
varira ovisno o podru¢ju, no tehnoloSki iskoraci u procisS¢avanju otpadnih voda
omogucavaju proizvodnju litija iz naftnih buSotina u procesu s niskim uglji¢nim otiskom i

iznimno niskom uporabom slatke vode (Oil&Gas360, 2021).
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Geotermalni fluidi ¢ine oko 3 % poznatih svjetskih resursa litija. To su koncentrirane
slane otopine vrlo visoke temperature koje cirkuliraju kroz stijene u podruc¢jima povisenog
toplinskog toka i tako se obogacuju mineralima kao $to su litij, magnezij i kalij. Najpoznatiji
primjeri su Salton Sea u Juznoj Kaliforniji i dolina Gornje Rajne u Njemackoj i Francuskoj,
ali manje koliCine litija mogu se pronaci i u geotermalnim fluidima na Novom Zelandu,

Islandu i Cileu (The Power of 3, 2016).

5.2. ISPARAVANJE

Isparavanje je konvencionalna metoda proizvodnje litijevog karbonata i litijevog
klorida iz slanih otopina, nakon Cega slijedi daljnje proc¢is¢avanje. Kako bi se pristupilo
podzemnim naslagama slane vode, potrebno je izraditi buSotine, nakon ¢ega se slana voda
ispumpava na povrsinu i distribuira u bazene za isparavanje. Slana voda ostaje u bazenu
nekoliko mjeseci ili godina, sve dok veéina vode ne ispari djelovanjem Sunca i Vjetra,
odnosno, sve dok litijev klorid ne postigne optimalnu koncentraciju (oko 6 000 ppm) (Flexer
et al., 2018). Koncentrirana otopina litijevog klorida odvodi se u susjedno postrojenje gdje
se dodatno prociS¢ava kako bi se uklonile necistoce, ali 1 kako bi se pretvorila u litijev
karbonat ili litijev hidroksid (slika 5-1.). Kemijske elemente koji se ne istaloze u bazenima
potrebno je ukloniti kemijskom obradom. Borati (spojevi bora) obic¢no se uklanjaju
ekstrakcijom pomocu otapala, dok se kationi magnezija uklanjaju taloZenjem pomocu
vapna. Koncentrirana slana otopina se potom obraduje natrijevim karbonatom, ¢ime se taloZzi
litijev karbonat. Naj€esSce se litijev karbonat ponovno otapa i talozi kako bi se postigla
zeljena Cistoca potrebna za proizvodnju baterija (Flexer et al., 2018). Iako je ovakav nacin
ekstrakcije litija jeftin, proces isparavanja pomoc¢u Sunca i vjetra je dugotrajan te zahtijeva
veliku povrsinu evaporacijskih bazena i1 velike koli¢ine vode. Isparavanje bi bila vrlo
neprakti¢na metoda pridobivanja litija iz geotermalnih fluida zbog potrebe utiskivanja
slojnog fluida u leziSte radi podrzavanja lezisSnog tlaka, ali 1 zbog negativnih utjecaja na

okoli$ povezanih s velikim evaporacijskim bazenima (Stringfellow i Dobson, 2021).
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Isparavanje pomocu Sunca

Slika 5-1. Proces isparavanja slane vode radi ekstrakcije litija (Tabelin et al., 2021)

5.3. TALOZENJE

Za izdvajanje litija iz slane vode, moguce je koristiti 1 jednostavne kemijske reakcije
poput talozenja. Neki od procesa koji se koriste ukljucuju podesavanje pH vrijednosti,
dodavanje natrijevog karbonata, natrijevog oksalata ili drugih taloznih sredstava. Litij se
moze izdvojiti taloZzenjem vapna, ali istrazivanja pokazuju da se najbolja ucinkovitost
postize koriStenjem aluminijskih soli. Otopinom natrijevog aluminata visoke Cistoce kao
taloznim sredstvom, postignuto je izdvajanje 98-99 % litija iz geotermalne vode bez kalcija
i silicija. Reakcije talozenja Cesto se koriste za kontrolu silicijevog dioksida pri proizvodnji
geotermalne energije, no nisu potpuno prakti¢ne za izravnu ekstrakciju litija iz geotermalnog
fluida. TaloZenje karakterizira neselektivnost i prisutnost drugih taloga (kalcijev karbonat i
zeljezov hidroksid), Sto povecava troskove daljnje obrade 1 prociS¢avanja litija kako bi se

zadovoljili standardi za proizvodnju baterija (Stringfellow i Dobson, 2021).

5.4. 1ZRAVNA EKSTRAKCIA LITIJA

Buduénost proizvodnje litija iz rasolina je primjena tehnologija i procesa za izravnu
ekstrakciju litija (engl. Direct Lithium Extraction, DLE). Ovaj proces omogucava postizanje
zeljene koncentracije litija tehnoloskim putem, za razliku od procesa isparavanja. Izravna
ekstrakcija litija omogucava odrzivu opskrbu litijem, ukljucujuéi koriStenje geotermalne
energije kao obnovljivog izvora energije. Cilj je izdvojiti litij prije vra¢anja pothladenog
geotermalnog fluida natrag u leziSte radi podrzavanja leziSnog tlaka (slika 5-2.)
(CleanTechnica, 2021). Idealan proces bi podrazumijevao izdvajanje litijevih iona iz
geotermalnih fluida, dok bi sve ostale soli i metali ostali u otopini. No, u stvarnosti to nije

moguce, stoga je potrebno viSe koraka prociS¢avanja koncentrirane otopine kako bi se
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naposlijetku izdvojio litij. Razvoj materijala koji veze samo litij veliki je izazov zbog
varijabilnog sastava geotermalnog fluida te minerala i metala koji otezavaju izdvajanje litija.
Glavni elementi i njihovi spojevi koji mogu otezati ekstrakciju litija su natrij, kalij, magnezij,
kalcij, zeljezo itd. DLE tehnologije mogu se podijeliti u tri glavne kategorije: adsorpcija
litija pomoc¢u anorganskih sorbensa, ekstrakcija litija pomocu otapala i membranske
tehnologije. Ostali postupci ukljucuju taloZenje, polimerne sorbense te zamjenu iona

(Stringfellow i Dobson, 2021).

@EKTRI(':NA
ENERGIJA

| (ONTROLLEU‘
B THERMAL |
B0 RESOURCES| |

Slika 5-2. Shema procesa izravne ekstrakcije litija iz geotermalnog fluida (Controlled
Thermal Resources, 2021)

5.4.1. Adsorpcija litija pomocu anorganskih sorbensa
Brojne anorganske kristalne krutine, kao $to su aluminijski hidroksidi (AlIOH), oksidi
mangana (MnOy) i oksidi titana (TiOx) pokazali su se kao selektivni litijevi sorbensi.
Kristalne strukture selektivne su za adsorpciju litija jer imaju brojna mjesta za izmjenu
kationa unutar kristalne matrice koja sluzi kao molekularno sito. Ono dopusSta da manji
litijevi ioni obave izmjenu, dok su veci kationi iskljuceni iz tog postupka (Stringfellow i
Dobson, 2021).

20



Jedna ucCinkovita varijanta AIOH sorbenasa su slojeviti dvostruki litij-aluminij
hidroksidi, za koje se dokazalo da su uéinkoviti za izdvajanje litija iz vodenih otopina,
ukljucujuéi geotermalne fluide. Ipak, izazovi u sveobuhvatnoj primjeni za geotermalne
fluide ukljucuju potrebu za kontrolom koncentracije ostalih metala koji otezavaju izdvajanje
litija, stabilnost sorbensa tijekom vremena, osobito kod ekstrakcije adsorbiranog litija i
regeneracije sorbensa. Sorbensi na bazi aluminijevog hidroksida posluzili su kao tehnologija
ekstrakcije litija za brojne pilot projekte, ali potpuna komercijalna primjena jo$ uvijek nije

dokazana (Stringfellow i Dobson, 2021).

Oksidi mangana pokazuju svojstva ionskog sita koja imaju ucinkovite pore
polumjera od 0,07 nm, $to ih Cini selektivnima za adsorpciju litija iz morske vode u odnosu
na magnezij, kalcij, stroncij, barij, natrij i kalij (Stringfellow i Dobson, 2021). Dokazano je
da kristali MnOx napravljeni s magnezijem ili litijem nude najbolju selektivnost za litij nad
monovalentnim i dvovalentnim kationima. Uklanjanje silicijevog dioksida i dvovalentnih
kationa prije samog procesa adsorpcije je kljucno kako bi se sprijecilo oblaganje MnOx
sorbensa i povecala sorpcija litija. Li et al. (2018) zakljugili su da ionska sita MnOx pokazuju
visok kapacitet ionske izmjene i visoku selektivnost za litijeve ione iz razli¢itih vodenih
izvora, ali da otapanje sorbensa pomocu kiseline tijekom regeneracije pogorSava kapacitet
ionske izmjene 1 dovodi do loSije stabilnosti sorbensa. Kako bi se ovaj ograni¢avajuci faktor
smanjio na najmanju mogucu mjeru, predloZeno je nekoliko razli¢itih pristupa za
stabilizaciju sorbenata. Najce$¢i pristupi obuhvacaju premazivanje MnOx sorbenata
razli¢itim materijalima: fosfatima, oksidima metala (titana ili nikla), uglji¢nim materijalima,
polimerima... Oksidi mangana op¢enito se smatraju vrlo obe¢avaju¢im sorbentima za Siroku
primjenu, a razvijaju se i novi projekti za ekstrakciju litija iz geotermalnih fluida iz polja
Salton Sea koji mogu koristiti sorbense ovakvog tipa u svojim procesima sorpcije litija
(Stringfellow i Dobson, 2021).

Oksidi titana, koji su koristeni kao katodni materijali u proizvodnji litij-ionskih
baterija, takoder su razmatrani kao adsorbensi litija. Studije su pokazale da je TiOx barem
jednako ucinkovit kao MnOx za sorpciju litijevih iona iz vodene otopine, iako je brzina
sorpcije koristenjem TiOx manja. Titanovi oksidi stabilniji su u procesu regeneracije
kiselinom, imaju visoku selektivnost za litij u odnosu na druge monovalentne ili dvovalentne
je ucinkovitost TiOx u slozenim slanim otopinama, no oni se i dalje istrazuju. Medutim,

postupci koji koriste TiOx adsorbente za ekstrakciju litija su patentirani te se oni
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komercijalno primjenuju za izravnu ekstrakciju litija iz industrijskih rasolina (Stringfellow
i Dobson, 2021).

5.4.2. Ekstrakcija litija pomocu otapala

Ekstrakcija litija pomocu otapala dobro je poznata tehnologija za izdvajanje metala
iz vodenih otopina. Koristi se u industriji za ekstrakciju i koncentraciju metala poput bakra
I urana, a dokazano je da se ova tehnologija moze koristiti i za selektivno izdvajanje litija iz
vodenih otopina. Ekstrahirani metali obi¢no se regeneriraju upotrebom kiseline (obi¢no
klorovodic¢ne kiseline). NajviSe otapala koja su selektivna za litij dolaze iz obitelji krunskih
etera (Stringfellow i Dobson, 2021). Krunski eteri pripadaju skupini makrociklickih spojeva
koje karakterizira prsten od 12 i vise atoma izmedu kojih se mogu nalaziti i heteroatomi
poput dusika i sumpora. Najvise su proucavani zbog sposobnosti stvaranja kompleksnih
spojeva s raznim ionima metala, gdje krunski eter odredene veliine prstena favorizira
kompleksiranje odredenog iona metala (Jurisi¢, 2019). Selektivnost krunskih etera prema
nekom kationu raste sa stupnjem strukturne uredenosti molekule, dok vezanje litija opada s
poveéanjem veliCine prstena krunskog etera. Krunski eteri strukture manje od 15-kruna-5
((C2H20)s), odnosno strukture 12-kruna-4 ((C2H20)4) i dibenzo-14-kruna-4 (DB14Cs) imaju
najvecu selektivnost prema litiju u odnosu na ostale alkalijske metale, dok su krunski eteri
strukture 15-kruna-5 i 18-kruna-6 ((C2H20)s) selektivni prema natriju, odnosno kaliju (slika
5-3.). Krunski eteri s funkcionalnim skupinama poput karboksilnih kiselina, fosforne
kiseline, alkohola i amina tvore jake veze s litijem. lako je nekoliko studija potvrdilo
odredeni stupanj uspjeha takvih etera za selektivno izdvajanje litija iz jednostavnih otopina,
postoje znaCajne prepreke za njihovu komercijalnu primjenu za ekstrakciju litija iz
geotermalnih fluida. Jo$ uvijek nije poznata razina potrebne prethodne obrade fluida prije
ekstrakcije litija, krunski eteri skupi su za proizvodnju, a njihova selektivnost za litij u
slozenim otopinama nije dokazana. Potencijal za primjenu krunskih etera postoji, ali je
potrebno provesti vise istrazivanja o njihovim svojstvima u kontekstu primjene u ekstrakeiji

geotermalnog litija (Stringfellow i Dobson, 2021).

Ionske tekucine takoder su koriStene kao razrjedivaci za sustave ekstrakcije pomocu
otapala. Ionske tekucine su soli koje pri sobnoj temperaturi mogu biti u teku¢em agregatnom
stanju, a specifi¢ne su po tome §to, za razliku od klasi¢nih otapala, nisu gradene od molekula,
ve¢ od iona. Ionske kapljevine primjenjuju se u procesima ekstrakcije i separacije bioloski
vaznih komponenti te se ispituju za primjenu u procesima uklanjanja metala iz otpadnih

voda rudnika i izdvajanja sumporovih spojeva iz naftnih derivata i prirodnog plina (Cvjetko
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Bubalo et al., 2014). Primjerice, ionske tekuc¢ine imidazola (C3N2H4) pokazale su svojstva
za izravnu ekstrakciju litijevih iona, medutim, selektivnost nije u potpunosti dokazana.
Poznato je da su ucinkovite u odvajanju litija od ostalih alkalijskih metala, no sposobnost
odvajanja litija od zemnoalkalijskih metala ili drugih kationa nije ispitana. Cesti problemi
su gubitak ionskih tekué¢ina u ekstrahiranoj otopini te njihova visoka cijena, no zanimanje
za ekstrakciju litija pomocu ionskih tekucina je veliko, §to ¢e opravdati daljnja istrazivanja

u ovom podrucju (Stringfellow i Dobson, 2021).
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Slika 5-3. Krunski eteri razlicite veliine prstena i njihova selektivnost prema alkalijskim

metalima (Stringfellow i Dobson, 2021)

5.4.3. Membranske tehnologije
Istrazivanja primjene membrana za izravnu ekstrakciju litija uglavnom su usmjerena
na filtracijske membrane koje omogucavaju prolazak litijevih iona, a ,,odbacuju* druge ione.
Propusnost membrane odredena je na temelju veli¢ine iona, povrSinskim nabojem
membrane ili drugim kemijskim 1 fizickim svojstvima. Tehnologija izdvajanja litija pomocu
membrana smatra se perspektivnom i ekoloski prihvatljivom alternativom zbog visoke
energetske ucinkovitosti i lakog, kontinuiranog procesa. Nanofiltracijska membrana moze

izdvojiti monovalentne ione bez ikakvih kemikalija, a membranskom destilacijom mogu se
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istovremeno proizvesti slatka voda i oporabiti minerali iz slane otopine visoke koncentracije.
Podrzana teku¢a membrana i membrana s ionskim sitom imaju visoku selektivnost i veliki
kapacitet adsorpcije. U usporedbi s metodama ekstrakcije pomocu otapala, membrane Se
lakSe regeneriraju, mogu povecati kapacitet adsorpcije i smanjiti potro$nju energije.
Karakteristike razli¢itih tehnologija izdvajanja litija iz vodenih otopina pomo¢u membrana

prikazane su u tablici 5-1. (Li et al., 2019).

5.4.3.1. Nanofiltracijske membrane

Nanofiltracija (NF) primjenjuje se za ekstrakciju litija iz slanih otopina na temelju
Donnanovog iskljucenja i steri¢ke smetnje — uz prisutnost vecih atoma u reakciji nabijena
membrana sposobna je propustiti monovalentne ione, a zadrzati viSevalentne ione. Za
primjenu nanofiltracijskih membrana najvaznije je sagledati omjer koncentracija magnezija
i litija u otopini. Tipi¢ni omjer mase Mg?* i Li* u slanim otopinama je veéi od 20, a
povecanjem tog omyjera, selektivno izdvajanje litija postaje sve izazovnije. Ispitivanjima na
komercijalnim membranama s negativno nabijenim povrSinama dobiveni su faktori
izdvajanja litija u odnosu na magnezij od 2,6 — 3,3. Za razliku od negativno nabijenih
membrana, pozitivno nabijene NF membrane ucinkovitije razdvajaju viSevalentne katione
zbog Donnanovog isklju¢enja koji doprinosi zadrzavanju, $to znaci da ¢e ioni istog naboja
(npr. Ca?* i Mg?") biti zadrzani. Daljnjim ispitivanjima, koristeéi pozitivho nabijenu
membranu dobiven je faktor izdvajanja litija > 10, dok je, za iste uvjete, faktor izdvajanja
iznosio 3 za negativno nabijenu membranu. Kako bi se postigla jo§ visa selektivnost NF
membrani, razvijene su nove membrane na bazi ¢vrstih tvari sastavljenih od metalnih iona
ili metalnih klastera koji su medusobno povezani organskim vezama (engl. Metal organic
framework — MOF) kako bi se postiglo iznimno brzo i selektivno odvajanje litijevih iona.
MOF membranom postignut je faktor izdvajanja litija u odnosu na magnezij od 1815, §to je
bio najvec¢i zabiljeZeni faktor izdvajanja. lako je NF jedina membranska tehnologija
prikladna za Siroku primjenu, veliki problem kod oporabe litija je one¢iS¢enje membrane

koje dovodi do pada propusnosti i selektivnosti membrane (Li et al., 2019).
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Tablica 5-1. Sazetak karakteristika razli¢itih tehnologija izdvajanja litija pomo¢u membrana (Li et al., 2019)

Tehnoloska

Ucinkovitost izdvajanja

Metoda Mehanizam | Vodeni izvor e Prednosti Nedostaci
zrelost litija
- .
Steri¢ka Morska voda Faktor |zdvaja2rlj¢_a Li"u Onecisc¢enje
. .. O : odnosu na Mg-" je 2.6 - s L
Nanofiltracijska smetnja i Slana jezera Potpuna . . . membrane, visoki
. 10.4, dok koristenjem Nizak otisak . .
membrana Donnanov Geotermalni zrelost . . troskovi ulaganja i
. : MOF membrane iznosi e
potencijal fluid 1815 operativni troSkovi
) Selekflvnp Veliki kapacitet Curenje_organskog
Podrzana propustanje | Morska voda . L otapala i potreba za
. . . | Laboratorijska adsorpcije, visoka oy
tekuca iona otapalom | Geotermalni > 95% ! L koristenjem
. e . faza selektivnost i nizak o
membrana impregniranim fluid . kemikalija za
otisak .
u membranu desorpciju
Razlika
parcijalnog | Morska voda Istovremena Mocenje membrane
Mempran§ka tlak_g izmedu | Slana jezera Pilot faza > 73 % proizvodnja slatke zbog oneciscenja
destilacija dvije strane | Geotermalni A membrane i problem
: : vode i soli L :
hidrofobne fluid odvajanja soli
membrane
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5.4.3.2. Podrzane tekuce membrane

Konvencionalna metoda ekstrakcije pomocu otapala u Sirokoj je primjeni za
industrijsku proizvodnju kemikalija i metala. Medutim, metoda zahtijeva veliki volumen
organskog otapala, Sto postaje neprihvatljivo za okoli§, a ponovna upotreba otpadnog
otapala je skupa. Za razliku od klasicne metode ekstrakcije otapalom, podrzana tekuca
membrana (engl. Supported liquid membrane — SLM) koristi membranski nosa¢ Kkoji se
natapa organskom fazom za odvajanje dvije vodene faze, pri ¢emu se tvar prenosi iz jedne
dovodne faze u vodenu fazu za stripiranje (slika 5-4.). Organska faza sadrzi organsku
ekstrakcijsku molekulu koja se selektivno veze na litijev ion, stoga je SLM tehnologija
atraktivna zbog niske potros$nje energije i upotrebe otapala, velike selektivnosti te integracije
ekstrakcije i stripiranja. Nedostatak SLM membrana je nestabilnost, koja je posljedica
topivosti organske faze u susjednim vodenim fazama. Stabilno otapalo vazno je za postizanje
ucinkovitog i potpunog transporta zeljenog metala. Takoder, u¢inkovitost izdvajanja litija
nakon nekog perioda se smanjuje zbog curenja otapala i bubrenja membrane, $to ogranicava

primjenu SLM membrana u industriji (Li et al., 2019).

Membranski nosac s *— '
organskom fazom
o1 >
Polimerna
potpora
®
Dovodna faza Vodena faza
P za stripiranje
® »

Slika 5-4. Shema podrzane teku¢e membrane (Padwal et al., 2018)
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5.4.3.3. Membranska destilacija i kristalizacija

Membranska destilacija i kristalizacija (engl. Membrane distillation crystallization,
MDC) koristi se za oporabu minerala iz slanih otopina visoke koncentracije. Membranska
destilacija je proces isparavanja gdje samo hlapljive komponente prolaze kroz hidrofobnu
membranu. Proces se odvija na temelju razlike parcijalnog tlaka s jedne strane hidrofobne
membrane i parcijalnog tlaka s druge strane hidrofobne membrane. U MDC sustavu voda
prolazi kroz hidrofobnu membranu uslijed djelovanja topline i kondenzira se kao filtrat,
nakon ¢ega se litij koncentriran u slanoj otopini naknadno oporabljuje u kristalizatoru (slika
5-5.). Ovakav postupak omogucava oporavak soli poput litija i magnezija visoke kvalitete i
u velikim koli¢inama. Ogranicavaju¢i faktor primjene MDC sustava je zahtjev za dodatnom
obradom koncentrata, obzirom da sadrzi razli¢ite minerale. Nadalje, MDC zahtijeva mnogo
energije, Sto dovodi do visokih troskova. Kako bi MDC zazivio u praksi, potrebna su daljnja
istrazivanja 1 razvoj u smjeru optimizacije MD modula, prijenosa topline i razvoj super-

hidrofobnih membrana (Li et al., 2019).
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Slika 5-5. Shema MDC procesa (Li et al., 2019)
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6. PROJEKTI PROIZVODNJE LITIJA 1Z GEOTERMALNIH FLUIDA

Prisutnost vrijednih minerala u geotermalnim fluidima poznata je desetlje¢ima. Litij
je klju¢na komponenta u proizvodnji baterija za elektricne automobile, stoga se oekuje da
¢e njegova potraznja u narednim godinama eksponencijalno rasti. Globalno, sve regije zele
pokrenuti ili poveéati proizvodnju litija. U Europi, gdje se automobilska industrija u
usporedbi s kineskim trziStem kasno okrenula prema elektricnim vozilima, potraznja za
baterijama raste vrlo brzo, unato¢ maloj domacoj proizvodnji. Europska komisija predvida
da bi EU mogla predstavljati 7 — 25 % globalne proizvodnje baterija (EGEC, 2020).
Rudarenje litija razvijeno je u Portugalu, ali veliki utjecaj na okoli§ izazvao je znacajno
lokalno protivljenje. Litij postaje pokreta¢ za novu industrijsku revoluciju koja se temelji na
proizvodnji ciste 1 obnovljive energije, elektriénoj mobilnosti 1 vecoj energetskoj
ucinkovitosti. Europska unija ovisi o uvozu litija, a ¢ak i1 da se viSe litija proizvodi u EU,
postrojenja za preradu se trenutno nalaze izvan EU. Europskim zelenim planom zeli se
integrirati cijeli zivotni ciklus proizvoda, od ekstrakcije sirovine do prerade u finalni
proizvod. Prioritet treba dati geotermalnim sustavima koji objedinjuju proizvodnju
elektri¢ne i toplinske energije jer su oni izvor odrzive i isplative ekstrakcije litija. Brojne
prednosti geotermalne energije pruzaju konkurentnost europskom gospodarstvu, gdje jedan
obnovljivi izvor energije moze osigurati sigurnost opskrbe za nekoliko klju¢nih segmenata
u dekarbonizaciji Europske unije. U svijetu i Europi se trenutno provodi nekoliko projekata

kako bi se razvila proizvodnja geotermalnog litija (slika 6-1.).

. Trenutni projekti proizvodnje

litija iz geotermalnih fluida . Trenntuw proizvodnjs Titija

Slika 6-1. Trenutni projekti proizvodnje litija u svijetu (EGEC, 2020)
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SAD, Latinska Amerika, Novi Zeland i Europa trenutno su najaktivniji u
istrazivanjima geotermalnog litija. Geotermalno polje Salton Sea bogato je metalima poput
litija, cinka i mangana te ima veliki potencijal postati globalni dobavlja¢ ovih metala. U
Europi postoje potvrdene iskoristive rezerve u gornjoj Rajni, koja se proteze od pokrajine
Elzas u Francuskoj, Basela u Svicarskoj do Frankfurta u Njemackoj. Litij se nalazi i u
geotermalnim fluidima u Cornwallu u Velikoj Britaniji, gdje se provode istrazivanja na
dubinama izmedu 400 — 4 000 m te se planira projektiranje i nabava pilot postrojenja za
izravnu ekstrakciju litija primjenom nanofiltracijskih membrana. Novozelandska kompanija
Geo40 je osigurala priblizno 5,4 milijuna USD sredstava za daljnji razvoj tehnologije
izdvajanja litija u elektrani Ohaaki nakon S$to je krajem 2019. godine, osim silicijevog
dioksida, uspjesno izdvojen i litij (ThinkGeoEnergy, 2021b). Tijekom pilot ispitivanja
provedenih pocetkom 2021. u geotermalnoj elektrani Rittershoffen (sjeverni Elzas,
Francuska), uspjesno je ekstrahiran litij DLE procesom. Revolucionarni proces temelji se na
inovativnom materijalu koji je prilagoden za rad s geotermalnim fludima koji se proizvode

za proizvodnju elektri¢ne i toplinske energije u dolini Rajne (ThinkGeoEnergy, 2021c).

Kako bi se dokazao puni potencijal geotermalnog litija u Europi, potrebno je provesti
dodatna istraZivanja, no unapredenjem postojece tehnologije i smanjenjem troskova
proizvodnje, lezista s nizom koncentracijom litija i nizom temperaturom postat ¢e pogodna
za razvoj projekata eksploatacije geotermalnog litija. U nastavku rada dan je detaljniji
pregled dva najpoznatija projekta ekstrakcije litija iz geotermalnih fluida — geotermalno

polje Salton Sea i projekt Zero Carbon Lithium u dolini Gornje Rajne.

6.1. GEOTERMALNO POLJE SALTON SEA — JUZNA KALIFORNIJA

Kalifornija ima neke od najagresivnijih ciljeva za smanjenje staklenickih plinova 1
proizvodnju obnovljive energije. Klju¢ni ciljevi uklju¢uju smanjenje emisija za 40 % do
2030. u odnosu na razine iz 1990. godine te povecanje udjela elektri¢ne energije proizvedene
iz OIE na 40 % do 2024., odnosno 50 % do 2030. godine. Proizvodnja elektri¢ne energije iz
geotermalnog polja Salton Sea (SSGF) jedan je korak k ispunjavanju tih ciljeva. Kalifornija
ima najveci kapacitet za proizvodnju elektri¢ne energije iz geotermalnih izvora, proizvodeci
gotovo 11 000 GWh elektricne energije godiSnje. Ukupni instalirani kapacitet 43

geotermalne elektrane u drzavi iznosi 2 730 MWe.
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Geotermalno polje Salton Sea sastoji se od deset buSotina dubine od 1 500 — 3000 m
s instaliranim kapacitetom od 414 MW, a temperatura pare koja se proizvodi iznosi 250-
300 °C (McKibben et al., 2021). Nedavna procjena ukazuje da je geotermalno leziSte
sposobno proizvoditi 2 375 MWk tijekom 30 godina, a kako se razina vode u jezeru Salton
Sea smanjuje, dodatno isuseno zemljiste je pogodno za daljnje Sirenje 1 razvoj geotermalnog
polja. Prosjec¢ne koncentracije litija, cinka i mangana u geotermalnom fluidu iznose oko 200
mg/kg, 500 mg/kg, odnosno 1500 mg/kg, te se procjenjuje da se u rasolini ukupno nalazi
oko 2 milijuna tona litija, 5 milijuna tona cinka i 15 000 milijuna tona mangana (McKibben
et al., 2021).. Shema procesa ekstrakcije ovih metala u SSGF prikazana je na slici 6-2., a
potencijalna proizvodnja metala iz Salton Sea rasolina, bazirana na instaliranom kapacitetu

devet elektrana, prikazana je u tablici 6-1.

- » AL » - Utisna
- i i y , buSotina
Geotermalni

fluid ‘ ‘ LiCl ‘ ‘

S5, ZnSO4  MnSOy
Spojevi Zeljeza Obrada

R $

LiOH Li2C03 Proizvodnja
katodnih metala

Slika 6-2. Shema procesa ekstrakcije metala u Salton Sea (McKibben et al., 2021)

Iz tablice 6-1. vidljivo je da bi znacajna proizvodnja litija, cinka i mangana iz
geotermalnih fluida SSGF mogla uciniti SAD velikim svjetskim proizvoda¢em ovih metala
i smanjiti njegovu ovisnost o uvozu. Takoder, geotermalno polje Salton Sea bi potencijalno
moglo postati glavni dobavlja¢ litija na globalnom trZiStu, eliminirajuéi uvoz ovog

strateSkog metala iz JuZzne Amerike i Kine.
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Tablica 6-1. Projekcije proizvodnje metala iz rasolina Salton Sea u odnosu na godi$nju

potro$nju u SAD-u i trenutnu svjetsku proizvodnju litija (McKibben et al., 2021)

Trenutni | Planirani | Godi$nja Trenutna
kapacitet | kapacitet | potroSnja svjetska
Metal (350 (700 litija proizvodnja
MW) MW) u SAD-u litija
kt/god
Litij 17 40 2 77
Cink 32 100 950 13 000
Mangan 98 310 740 19 000

6.2. PROJEKT ZERO CARBON LITHIUM — DOLINA GORNJE RAJNE

Projekt Zero Carbon Lithium je projekt ekstrakcije litija iz geotermalnih fluida u
dolini Gornje Rajne kompanije Vulcan Energy Resources, koji predstavlja jedno od najvecih
nalaziSta litija u Europi. Projekt je zamisljen kao prvi projekt ekstrakcije litija s neto nultim
uglji¢nim otiskom. Ocekuje se da ¢e se proizvesti do 39 400 tona godiSnje litijevog hidroksid
monohidrata (LHM) tijekom 30 godina, a ukupna kapitalna ulaganja procjenjuju se na 1,74
milijardi eura. Rezerve su procijenjene na 15,85 milijuna tona ekvivalenta litijevog
karbonata (LCE) s prosjecnom koncentracijom litija u geotermalnom fluidu od 181 mg/I
(NS Energy, 2021).

Za ekstrakciju litija koristit ¢e se geotermalne buSotine dubine do 5 km. Prijedlog
razvoja projekta ukljucuje izgradnju tri geotermalne elektrane u okrugu Ortenau, s tri
proizvodne buSotine za svaku elektranu. Struktura projekta prikazana je na slici 6-3.
Podrucje Taro sadrzavat ¢e dvije geotermalne elektrane s po dvije proizvodne buSotine.
Ukupni instalirani kapacitet geotermalnih elektrana procjenjuje se na 74 MW. Svaka
elektrana imat ¢e postrojenje za izravnu ekstrakciju litija, a ucinkovitost ekstrakcije litija
procjenjuje se na 90 %. Otopina litijevog klorida ¢e se odvoditi u centralno postrojenje za
obradu litija, gdje ¢e se proizvoditi litijev hidroksid monohidrat akumulatorske klase.
Otopina LiCl dobivena iz DLE postrojenja mora proci prociscavanje 1 elektroliticku
konverziju za proizvodnju LiOH, a potom se otopina LiOH takoder se mora dodatno
procistiti 1 kristalizirati, nakon Cega ¢e se pakirati i pripremati za otpremu (NS Energy,
2021).
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Geotermalna
elektrana s
binarnim ciklusom

—— Geotermalna § Geotermalna H Geotermalna | Geotermalna | Geotermalna
Postrojenje za H elektrana B1 J§ elektrana B2 B elektrana C1 elektrana C2 J elektrana C3 B
izravnu ekstrakciju V : i :

litija (DLE)

Centralno
postrojenje za J
obradu litija

Slika 6-3. Struktura projekta Zero Carbon Lithium (Vulcan Energy, 2021)

Za proces ekstrakcije litija koristi se obnovljiva energija proizvedena u geotermalnoj
elektrani, bez potros$nje fosilnih goriva, a visak proizvedene obnovljive energije Salje se u
mrezu. Nakon obrade litija u centralnom postrojenju, dobiva se proizvod visoke kvalitete
bez uglji¢nog otiska, dok se potroseni fluid ponovno utiskuje u leZiSte u zatvorenom ciklusu.
U travnju je Vulcan Energy Resources objavio da je pokrenuto prvo pilot postrojenje koje
koristi geotermalni fluid iz postojecih buSotina za izravnu ekstrakciju litija i kemijska
ispitivanja. Testirana su dva razlicita adsorbensa, a u oba slu¢aja ucinkovitost izdvajanja
litija bila je veca od 90 %. Adsorbensi koji su testirani komercijalno se koriste u raznim
projektima, §to smanjuje razvojni rizik, no detalji o tipu koristenih adsorbensa zasti¢eni su
kao intelektualno vlasnistvo kompanije (Vulcan Energy, 2021). Krajem rujna 2021. godine,
kompanija je objavila da su uspjesno proizvedene prve kolic¢ine litijev hidroksid
monohidrata (LHM) baterijske kvalitete. Uz podatke dobivene proizvodnjom ovog uzorka,
kompanija moZe nastaviti sa studijom izvodljivosti koja je u tijeku te s realizacijom prve
faze projekta komercijalne proizvodnje litija za baterije do 2024. godine (ThinkGeoEnergy,
2021d).
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6.2.1. Usporedba projekta Zero Carbon Lithium s konvencionalnim nacinima proizvodnje

litija

Europska Unija obvezala se smanjiti emisije CO2 za 55 % do 2030., s ciljem
klimatske neutralnosti do 2050. godine. Europska komisija zahtijeva ,,CO2 putovnice* za
sva elektricna vozila s detaljima o njihovom cjelokupnom utjecaju ugljicnom otisku.
Volkswagen, Daimler i drugi europski proizvodaé¢i automobila pridaju sve vecu vaznost
uglji¢no neutralnim opskrbim lancima za svoja elektri¢na vozila. Trenutni lanci opskrbe nisu
usmjereni na proizvodnju s niskim emisijama ugljika. Prema procjenama, konvencionalno
rudarenje litija za elektrifikaciju europskih vozila zahtijeva 231 milijuna tona CO; te ¢ak
1,05 milijardi tona CO: diljem svijeta (Vulcan Energy, 2021). Stoga, Zero Carbon Lithium
projekt bi mogao imati znacajan utjecaj na postavljene europske zahtjeve za smanjenje CO>

kako bi do 2050. postigli klimatsku neutralnost.

Povrsinski kopovi litija ostavljaju veliki utjecaj na krajobraz. Nakon eksploatacije
litijeve rude, potrebno ju je termicki obraditi fosilnim gorivom kako bi se proizveo litijev
hidroksid, Sto emitira mnogo ugljikovog dioksida i najskuplja je metoda ekstrakcije litija
(tablica 6-2.). Ekstrakcijom litija iz rasolina u Juznoj Americi emitira se dvije tre¢ine manje
ugljikovog dioksida nego konvencionalnim rudarenjem litija. No, drugo najsusnije podrucje
na svijetu, koje zahtijeva velike koli¢ine vode za isparavanje, predstavlja veliki problem za
okoli$ i lokalnu zajednicu. Za proizvodnju litija iz geotermalnog fluida koristi se prirodna i
obnovljiva geotermalna energija kojom se pokrece proces ekstrakcije litija, proces ne koristi
fosilna goriva i zahtijeva vrlo malo vode. Emisije CO2 najnize su u usporedbi s bilo kojim
projektom ekstrakcije litija u svijetu, a trosak proizvodnje jedne tone litija procijenjen je na
3 140 USD (Vulcan Energy, 2021).

Tablica 6-2. Usporedba konvencionalnog rudarenja litija i ekstrakcije litija isparavanjem s

projektom Zero Carbon Lithium (Vulcan Energy, 2021)

Konvencionalno Evaporacijski Projekt Zero
rudarenje litija bazeni Carbon Lithium
Emisija CO2 (kg) 15 000 5000 0
Potrebna koglélna 170 469 80
vode (m®)
Potrebne_l povg§1na 464 3124 6
zemlje (m?)
Trosak (USD/t LiOH) 6 855 5872 3140
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7. POTENCIJAL PROIZVODNJE LITIJA U HRVATSKOJ

7.1. GEOTERMALNA ENERGIJA U HRVATSKOJ

Istrazivanje i proizvodnja ugljikovodika i geotermalne vode u Republici Hrvatskoj
zapocelo je 1952. godine. U razdoblju od 1952. do 2018. godine opremljeno je i pusteno u
rad 87 polja, od Cega 45 naftnih, 30 plinskih 1 12 geotermalnih polja. Republika Hrvatska
ima izrazito povoljnu situaciju za iskoriStavanje geotermalnog potencijala — podrucje
Panonskog bazena odlikuje se geotermalnim gradijentom od oko 4,9°C/100 m, $to je ¢ak 60
% vise od europskog prosjeka. Procjenjuje se da trenutni potencijal geotermalnih izvora

iznosi oko 500 MW, koji dugorocno moze stvoriti temelj energetske odrzivosti u Republici

Hrvatskoj (AZU, 2021a).

U RH je trenutno aktivno 8 istraznih prostora i 6 projekata u fazi eksploatacije
geotermalne vode za energetske svrhe s ciljem pridobivanja elektri¢ne energije te u manjoj
mjeri za proizvodnju toplinske energije. Projekti u istraznoj fazi mogu proizvesti 59 MWe
elektri¢ne energije 1 biti u punoj implementaciji od 2022. do 2025. godine. Aktivni istrazni

prostori i projekti u fazi eksploatacije prikazani su u tablici 7-1. (AZU, 2021a).

Tablica 7-1. Pregled geotermalnih prostora u Republici Hrvatskoj (AZU, 2021a)

Projekti u fazi eksploatacije Aktivni istrazni prostori
Velika Ciglena Elektricna energija GT Zagreb Toplinska energija
Draskovec Elektri¢na energija Babina Greda 1 Elektri¢na energija
Bizovac Toplinska energija Babina Greda 2 Elektri¢na energija

Elektri¢na energija

Ivani¢ Toplinska energija Karlovac 1 - —
Toplinska energija

Toplinska energija

Sveta Nedjelja _ poljoprivreda Krizevci Toplinska energija

Bosnjaci sjever el ! e Slatina-2 Elektri¢na energija
Jact 8] - poljoprivreda gl

Slatina-3 Elektri¢na energija

Virovitica 2 Toplinska energija
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Osim navedenih prostora, u listopadu 2020. godine izdane su dozvole za istrazivanje
geotermalnih voda za energetske svrhe za dodatna Cetiri istrazna prostora: Legrad-1,
Ernestinovo, Merhatovec i Lunjkovec-Kutnjak (AZU, 2020). Tijekom 2020. godine
provedene su pripremne radnje za izradu dokumentacije za nadmetanja za istrazne prostore
geotermalnih voda Ferdinandovac-1, Kotoriba i P¢eli¢ (AZU, 2021b). Takoder, otvorena su
nadmetanja za istrazivanje geotermalnih voda u istraznim prostorima Korenovo, Sisak i

Topusko.

Geotermalna elektrana Velika-1 u Cigleni kraj Bjelovara jedina je geotermalna
elektrana u Hrvatskoj. Instalirana maksimalna bruto snaga elektrane je 16,5 MW, §to ju ¢ini
najvecom elektranom s binarnom ORC tehnologijom u kontinentalnoj Europi. Maksimalna
dopustena snaga elektri¢ne energije pri isporuci u mrezu iznosi 10 MW. Postrojenje
iskoristava vrelu vodu temperature 170 °C uz protok 83 I/s za proizvodnju elektri¢ne
energije. Geotermalna elektrana sastoji se od dvije proizvodne busotine (Velika Ciglena-1 i
Velika Ciglena-1A) dubine oko 2500 m. Geotermalna voda se nakon predaje toplinske

energije kroz dvije utisne busotine (VC-2 i Patkovac-1) vraca u leziste.

U Kanadi su zabiljezene koncentracije litija od 77 mg/l u rasolinama koje se
proizvode zajedno s naftom te u buduénosti planiraju iskoriStavati postojece naftne buSotine
kako bi proizvodili litij. Stoga, vazno je obratiti pozornost i na podinske akvifere ispod
naftne zone u podru¢ju Panonskog bazena (slika 7-1.). Izradom buSotina koje su prvenstveno
bile namijenjene u svrhu istrazivanja nafte 1 plina, otkriveni su akviferi koji zbog
temperature i veli¢ine mogu predstavljati geotermalno leziste. U Panonskom bazenu
otkriven je veci broj buSotina relativno visokih temperatura geotermalne vode i velikih
proizvodnih kapaciteta (Velika Ciglena, Bizovac, Kutnjak-Lunjkovec, Bizovac, Babina
Greda, Ferdinanovec). Ostala potencijalna nalazista su akviferi dubokih naftnih i plinskih
polja u Podravini i Slavoniji koja bi se mogla iskoristiti nakon prestanka proizvodnje
ugljikovodika (primjerice: plinska polja Kalinovac i Molve s temperaturom vode od 120 °C)
(slika 7-2.).
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PREGLEDNA KARTA EKSPLOATACIJSKIH POLJA 1 MHOVLIAN 20 SumECAM 390ELETOVCH
2LEGRAD 21 BUNJANI 40ILACA
3 PETERANEC 2 2uTicA 41 ZEBANEC
4GOLA 23 VEZISCE 42 VELIKI OTOK
5LEPAVINA 24 OKOLI 43 KUTNJAK - DELEKOVEC
6 JAGNJEDOVAC 25 STRU2EC 44 CVETKOVEC
7MOLVE 26 MRAMOR BRDO 45MOSTI
8 FERDINANDOVAC 27 LIPOVLIANI 46 GAKOVO
9 KALINOVAC 28 JAMARICA 47 PEPELANA
10 STARI GRADAC 29 KOZARICA 48 CABUNA
11 CEPELOVAC - HAMPOVICA 30 KUCANCI - KAPELNA 49 JANJALIPA
12 LETICANI 31 CRNAC 50 BIZOVAC (geoter.vode)
13 SANDROVAC 32 BOKSIC 51 GALOVAC - PAVLIANI
14 BILOGORA 33 BENICANCI 52 VOLODER
15 DUGO SELO 34 KLOKOCEVC! 53 OBRADOVC!
16 LUPOGLAV 35 080D 54 GOXLO
17 KLOSTAR 36 STEVKOVICA 55 SUEVERNI JADRAN
18 JE2EVO 37 BIZOVAC 56 ZAGREB (geoter. vode)
18 IVANIC 38 PRIVLAKA 57 IVANIC (geoter. vode)

Slavonsko - Srijemska potolina

- EKSPLOATACIJSKA POLJA S KONCESILIOM

- EXSPLOATACIISKO POLJE - VRACENA KONCESIA
Pregiedna karta eksploatacyekin polja ~ JADRAN|

- GEOTERMALNA POLJA
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C

Slika 7-1. Pregledna karta eksploatacijskih polja u RH (Kurevija i Vulin, 2011)
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Slika 7-2. Geotermalni resursi Hrvatske (Dekanic¢ et al., 2008)
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7.2. ANALIZA POTENCIJALA PROIZVODNJE LITINA U HRVATSKOJ

U sklopu Agencije za ugljikovodike nalazi se Data Room, soba s podacima u kojoj
se nalaze geoloski podaci za more i kopno. Uz naslijedene podatke koje je uglavnom u
razdoblju od 1970. do 1990. prikupila INA d.d., prikupljeni su i novi podaci snimljeni 2013.
godine u Jadranu. U svrhu izrade diplomskog rada, zatrazena je suglasnost Agencije za uvid
1 koriStenje busotinskih podataka s eksploatacijskih polja ugljikovodika i geotermalnih voda
te buSotina izvan eksploatacijskih polja s fokusom na istrazivanje mogucénosti ekstrakcije
litija iz geotermalnih voda i podinskih akvifera. Data Room s podacima za kopno sadrzi 19
850 km 2D seizmic¢kih podataka i 1700 km? 3D seizmickih podataka, kao i podatke za 593
istrazne buSotine. Podaci se uglavnom nalaze na podru¢ju Panonskog bazena.
Pretrazivanjem busotinskih podataka za kopno, preuzete su analize vode s 260 busotina u

Panonskom bazenu radi daljnje obrade i interpretacije dostupnih podataka.

7.2.1. Analiza vode

Sastav podzemnih voda obi¢no se razlikuje u razli¢itim smjerovima u istom
vodonosniku. Promjene mogu biti uzrokovane prodorom drugih voda, crpljenjem vode ili
utiskivanjem vode u vodonosnik. Kako se proizvode fluidi iz lezZiSta, obi¢no se s vremenom
mijenja i njihov sastav. Takoder, i sami uzorci se mogu mijenjati S vremenom zbog
izdvajanja plinova iz otopine ili talozenjem krutih Eestica. Bilo koji uzorak je vrlo mali dio
neke cjeline, stoga je pozeljno dobiti i analizirati mnogo uzoraka, a mjesta uzorkovanja
trebaju se odabrati tako da obuhvate $to je moguce vecu povrsinu leziSta. Dostupne su razne
tehnologije i uredaji za uzorkovanje i analizu slojne vode. Primarni problem pri interpretaciji
rezultata proizlazi iz kontaminacije leziSta isplakom te fluidima koji se koriste pri opremanju
busotina. Kontaminacija se obi¢no lako otkriva iz analitickih rezultata — ako su u rezultatima
analize vode prisutne visoke koncentracije tvari koje se koriste u buSa¢im fluidima, tada je
uzorak vjerojatno bio kontaminiran i korisnost uzorka je smanjena te rijetko postoji prilika
da se iz buSotine ponovno dobije novi uzorak. Analiza vode ima Sirok raspon primjena,
ukljucujuéi identificiranje podrijetla proizvedene vode, karakterizaciju svojstava lezista,
istrazivanje tendencije talozenja otopljenih iona u povrsinskoj opremi i opremi u buSotini,
predvidanje i1 prac¢enje korozije, identificiranje prisutnosti bakterija te procjenu mogucnosti

zbrinjavanja vode i uskladenosti s okoliSem.
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Jedan pristup prikupljanja uzorka je metodom ispitivanja buSotine uredajem za
testiranje koji se nalazi na donjem kraju niza busaéih Sipki i zajedno s njim se spusta u
busotinu (engl. Drill Stem Test — DST). DST test podrazumijeva odvajanje odabranog
intervala pakerom od ostatka buSotine, nakon ¢ega se tlak ispod pakera svodi na tlak u
busa¢im Sipkama kako bi se izazvala depresija na sloj i eventualni dotok slojnog fluida u
busace Sipke, ¢ime se povecavaju Sanse za dobivanje nekontaminiranog uzorka. Najbolja
praksa je uzorkovanje vode nakon uklanjanja svake cijevi. Sadrzaj otopljenih krutih tvari ¢e
se povecavati s dubinom i postati konstantan kad se dobije Cista voda iz sloja. Ako se za
analizu uzima samo jedan uzorak, treba ga uzeti neposredno iznad alata jer je to posljednja
voda koja ulazi u alat i najmanja je vjerojatnost da ¢e biti uzorak biti kontaminiran. Druga
metoda dobivanja uzorka za analizu je povrSinsko uzorkovanje iz ventila za uzorkovanje na
busotinskoj glavi. Za prijenos uzorka od ventila za uzorkovanje do spremnika moze se
koristiti plasti¢na ili gumena cijev koja se umetne na dno spremnika. Nakon procis§¢avanja
ventila za uzorke i cijevi, spremnik se puni vodom sve dok se voda ne prelije, nakon cega se
¢ep uroni u spremnik i preokrene kako bi se uklonili mjehuri¢i zraka prije zatvaranja

spremnika s uzorkom pod vodom.

Ako se trebaju prikupiti uzorci za mjerenje komponenti u tragovima, reaktivnih
kemikalija ili komponenti bioloskih vrsta na koje ¢e utjecati skladiStenje, materijal
spremnika ili uvjeti okoline, tada se analize trebaju provesti na licu mjesta. Nestabilni
parametri poput pH vrijednosti, temperature, vodljivosti, otopljenog Kkisika, redoks
potencijala i zamuc¢enosti moraju se mjeriti na terenu Sto je brze moguce. Za to je potrebna
posebna kalibrirana oprema s jasnim uputama i procedurama o rukovanju (Europska
komisija, 2007). Za mnoge druge analize potrebne su posebne mjere pripreme i o¢uvanja na
terenu. To moze ukljucivati dodavanje raznih kiselina i kemikalija, hladenje i skladiStenje u
mraku. Ako postoji bilo kakva nesigurnost u pogledu uvjeta skladistenja uzoraka, potrebno

je konzultirati laboratorij koji ¢e obavljati analize.
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7.2.2. Salinitet i problemi sa salinitetom
Slojna voda sadrzi razli¢ite topive organske i anorganske spojeve, koje uglavnom
¢ine soli kalija, natrija, kalcija, magnezija i klora. Koli¢ina otopljenih ¢vrstih Cestica Cesto
se koristi za izrazavanje saliniteta jer su otopljeni ioni obi¢no u obliku soli. Ukupni salinitet
vode se najc¢esce izrazava jedinicom mg/l. Tipi¢ne koncentracije pojedinih elemenata i iona

koji se pojavljuju u slojnoj vodi su prikazane u tablici 7-2.

-----

2011)

loni Koncentracija (mg/l)
K*, Na*, CI 10° - 10°
Ca?*, Mg?*, SO4%,
o 10° - 10*
COs*, HCOs
K* Na*, Sr?* 10 - 10°
AL, B, Fe**, Li* 10° - 102
Cr, Cu, Mn, Ni,
] 1073 (ve¢ina slojnih voda)
Sn, Ti, Zr
Be, Co, Ga, Ge, -
107 (neke od slojnih voda)
Pb, V, W, Zn

Svojstva slojne vode koja su vazna za dovrSetak opremanja buSotine uglavnom
ukljucuju pH vrijednost i ukupni salinitet. Topivost karbonatnih i Zeljezovih spojeva uvelike
ovisi o pH vrijednosti. Visoka pH vrijednost dovodi do taloZenja kamenca, dok niska pH
vrijednost uzrokuje visoku korozivnost. Tipicne pH vrijednosti slojne vode krecu se izmedu
4 1 9. Tijekom cuvanja u laboratoriju, pH vrijednost slojne vode uglavnom raste zbog
disocijacije HCOs™ u CO3z%. Ukupni salinitet moze se izradunati zbrajanjem koncentracija
pojedinih aniona i kationa. Voda s visokim salinitetom uzrokuje visoku korozivnost i
znacajna oStecenja zaStitnih cijevi, dok taloZenje soli u proizvodnom nizu ¢esto dovodi do
zaCepljenja tubinga (Wan, 2011). U tablici 7-3. prikazana je klasifikacija voda prema
salinitetu. Neslana i blago slana voda podrazumijevaju pitku, odnosno vodu za
navodnjavanje. Umjereno slanim i slanim vodama smatraju se drenazne vode i podzemne
vode, a vrlo slane podzemne vode Klasificiraju se kao vrlo slane vode. Rasolinama se

smatraju slane otopine s koncentracijom soli ve¢om od 45 000 mg/1 (npr. morska voda).
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Tablica 7-3. Klasifikacija voda prema salinitetu (Rhoades et al., 1992)

Tip slane vode Koncentracija soli
(mg/l)
Neslana voda <500
Blago slana voda 500 - 1500
Umjereno slana voda 1500 -7 000
Slana voda 7 000 — 15 000
Vrlo slana voda 15 000 — 35 000
Rasoline > 45 000

Korozija i stvaranje taloga najveéi su problemi koji se javljaju pri proizvodnji
geotermalne vode, a na koje uvelike utjece koncentracija otopljenih soli u vodi. Prirodne
geotermalne vode su slozene visekomponentne otopine s visokim sadrzajem otopljenih
krutih tvari, a takoder ih karakterizira i kemijska varijabilnost. Cesto postoje razlike u
sastavu vode i1 temperaturi od jedne busotine do druge na istoj lokaciji. Hidrokemija, protok,
visoka temperatura i prisutnost ¢vrstih Cestica ¢imbenici su koji stvaraju korozivno
okruZenje 1 koji uvjetuju primjenu mnogih materijala i metala. Korozija op¢enito proizlazi
iz kombinacije poviSenih temperatura 1 prisutnosti odredenih elemenata u geotermalnoj
vodi. Identificirano je sedam klju¢nih komponenata koje su odgovorne za pojavu korozije:
kisik, sumporovodik, ugljikov dioksid, amonijak, klorid, sulfati i vodikovi ioni (pH).
Prisutnost klorida i ugljikovog dioksida vrlo je Cesta u geotermalnim vodama diljem svijeta,
dok su komponente poput sulfata i amonijaka prisutne gotovo svuda, ali u znatno manjim
koncentracijama. Stvaranje taloga je proces talozenja krutih tvari zbog prezasi¢enosti ili
redoks reakcija u geotermalnoj vodi. Kamenac nastaje kao posljedica pada tlaka, promjene
temperature, prisutnosti Kkisika i/ili korozije, koji su Cesto neizbjezni tijekom procesa
proizvodnje geotermalne vode. Stvaranje kamenca moze dovesti do zaCepljenja pora u
leZistu, tubinga i ventila, smanjenja ucinkovitosti pumpi, izmjenjivaca topline i turbina te do
potencijalne toksi¢nosti ostataka kamenca, $to zahtijeva dugotrajne postupke ciS¢enja i
zbrinjavanja. Tip taloga koji se pojavljuje u ciklusu, naravno, odgovara sastavu geotermalne
vode. Najcesc¢i uzrocnici kamenca su silicij, karbonati, sulfati i kalcijevi ioni, stoga se radi
prevencije na erupcijski uredaj ugraduje vod za doziranje inhibitora korozije i kamenca
(Mundhenk, 2013).
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7.2.3. Analiza i rezultati istrazivanja
Intenzivne aktivnosti istraZivanja i eksploatacije nafte i plina u RH traju zadnjih 60
godina. Hrvatska trenutno ima 60 eksploatacijskih polja ugljikovodika (57 na kopnu i 3 na
moru). Ukupno je izradeno 4500 istraznih i razradnih buSotina, 1200 proizvodnih naftnih
busotina 1 200 proizvodnih plinskih busotina. Prikupljanjem dostupnih busotinskih podataka
u podrucju Panonskog bazena, analizirani su sastavi slojne vode kako bi se ispitao potencijal
proizvodnje litija iz geotermalnih voda i podinskih akvifera te odredilo u kojim se geoloskim

formacijama litij pojavljuje.

Hrvatski dio Panonskog bazena prostire se na gotovo 26 000 km? te je podijeljen na
4 glavna sub-bazena: Sava, Drava, Sjeverozapadna Hrvatska i Slavonija. Panonski bazen
karakteriziraju sedimentne naslage iz razdoblja paleozoika 1 mezozoika koje su istalozene
na metamorfnu podlogu. Savska depresija orijentirana je SZ-JI, a maksimalna debljina
tercijarnih sedimenata iznosi preko 5 000 m. Miocenske naslage direktno nalijezu na
eruptivne stijene temeljnog gorja i imaju karakteristike riftne sedimentacije s rijetkom
pojavom vulkanske aktivnosti. Prisutni su konglomerati i konglomerati¢ni pjescenjaci te
litotamnijski vapnenci. Podru¢je Drave podijeljeno je na Dravsku depresiju i Bjelovarsku
subdepresiju. Dravska depresija je SZ-SI orijentacije, a naslage tercijara sastoje se od
metamorfnih i intruzivnih stijena ili od karbonata. Pojave vulkanskih i piroklasti¢nih stijena
karakteristicne su za razdoblja donjeg i1 srednjeg miocena. Stratigrafske postavke
Bjelovarske subdepresije slicne su Dravskoj depresiji, no umjesto pjes¢enjaka su istaloZzene

naslage pijeska i lapora (AZU, 2021).

Pretrazivanjem podataka u Data Room-u u sklopu Agencije za ugljikovodike,
preuzete su analize slojnih voda za 260 buSotina (slika 7-3.). Podaci koji su uzeti u obzir su
koncentracija litija, joda, interval unutar kojeg je uzet uzorak i salinitet vode. Manje
koncentracije litija zabiljeZene su u 12 buSotina u kojima se sadrzaj litija uglavnom krece
izmedu 0,1 — 1 mg/l (Tablica 7-4.). Geoloske formacije u kojima je zabiljezena pojava litija
potjecu iz razdoblja tercijara. Deset busotina (KBNZ-1, KBNZ-1A, KBNZ-1B, KBNZ-2,
Lomnica-1, Lu¢-1, Mla-3, Sa-2, Salt-1 i Stu-1) dio su Pre¢ec formacije miocenske starosti
koju izgraduju litotamnijski vapnenci, pjeS¢enjaci, brece, konglomerati, breCokonglomerati
i lapori, a predstavlja Zagrebacki hidrotermalni akvifer. Zagrebacko geotermalno tijelo
zauzima povrsinu od 54 km?, a proteZe se na podruéju Zagreba i djelomiéno Zagrebacke
zupanije na podrucju Luckog. Prostor geotermalnog tijela smjesten je izmedu glavnih

tektonskih poremecaja gdje je prisutan rasjedni sustav koji je vrlo znacajan za genezu i
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kvalitetu geotermalnog lezista (Hrvatski Geoloski Institut, 2020). Koncentracije litija na

zagrebackom podrucju su vrlo niske i ekstrakcija litija ne bi bila ekonomski isplativa.

Mer-2
VUK:2: ’\Mlh'gbr,
\ =
e P9 naleg-1
A KB /3.Go:2

Kz'gd Mo*15 “eicy-2-F 14
A Cep-18 7~ Kka| HSIGE1
S 2StG-4
(e 1aROV-1LET Bl.3giY 04 oty
O RS MiaseialupiipU/ 2T Bae 1 GIR0L AN
T RUE N komatie-3DU TN N 613 . s
A CGr:1Z ' ¥
ST /6|-1 ‘f‘cj OKe- 1 QYT+ 1 P oRaCrio o) ng,g Biz-2
Mah=2"gK-27 obr: 2K 21iag) ’B|;.1Z
Sis-19MB505.G11S Ks12 RSl ey
o) : E
q GG:1 Lip~da7 Tru-1 ‘Ern-3

Ptr-15 . o \p
Lip-174 Rip10 A

g DByt TP lia a2

/ =1 lla- a-. 2

2, ; AFAGERT
ot~ s P 8301 T prista . oo

Y

5
& Ka:3Ka-2

~

A AN Var < A CSik:1
p NS E ] AN

G
a

Slika 7-3. Prikaz analiziranih 260 bu$otina na podru¢ju Panonskog bazena

Ciglensko geotermalno tijelo povrsine 364,8 km? smjesteno je u bjelovarskoj
subdepresiji. BuSotinom VC-1A probusene su naslage mezozoika, srednjeg miocena i
pliocena. Podlogu geotermalnog vodonosnika c¢ine permski karbonati, geotermalni
vodonosnik ¢ine mezozojski karbonati, a tercijarne klasti¢ne stijene imaju izolirajucu ulogu.
Izmjerena koncentracija litija u buSotini VC-1A odudara od ostalih vrijednosti i iznosi 39,4
mg/l. Prema prija$njim navodima, protok busotine VC-1A od 80 I/s bi zadovoljavao kriterij
minimalnog protoka, no koncentracije litija su preniske za ekonomski isplativu proizvodnju.
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Tablica 7-4. Popis buSotina sa zabiljezenim koncentracijama litija

BusSotina Lokacija K(I)_n_qentraCIJa Geoloska osnova
itija, mg/l
Iva-1T Ivani¢ Grad 0.28 Pjescenjak
KBNZ-1 Klinicka Bolnica 0.21 Litotamnijski vapnenac
Novi Zagreb
KBNZ-1A Kllmcl_(a Bolnica 0.29 Litotamni .js.kl'viipne.nac I
Novi Zagreb vapnoviti pjescenjak
KBNZ-1B Kllmcl_(a Bolnica 0.24 LItOtamnljSka vapnenac |
Novi Zagreb vapnenacki lapor
KBNZ-2 Khmd.(a Bolnica 0.71 Litotamnijski vapnenac
Novi Zagreb
Kza-1 Krizev¢anka 0.65 Pijesci i pjeskoviti lapori
Lomnica-1 Lomnica 1.1 Litotamnijski vapnenac i $ejl
Lué-1 Lucanka 0.13 Litotamnijski vapnen%c i litavac-
vapnena breca
Mla-3 Mladost 0.23 Litotamnijski vapnenac
Sg-2 Samobor 0.023 Mlc_Jcenskl _I|_totamn|jsk| vapnenci
i dolomiti podloge tercijara
Salt-1 Salata 0.16 Vapnenac
Stu-1 Stupnik 0.4 Litotamnijski vapnenac
VC-1A Velika Ciglena 3.4 Tamnosivi vapnenac, kalcitni
pjescenjak 1 dolomitna breca
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Slika 7-4. Prikaz busotina sa zabiljezenim koncentracijama litija na podru¢ju Panonskog

bazena

Osim litija, analizom su utvrdene i znatne koncentracije joda u podinskim
akviferima. Jod je jedan od najmanje zastupljenih elemenata u sastavu Zemlje, no prisutan
je gotovo svuda — u stijenama, tlu, vodi, zivotinjskim tkivima i hrani. Osim u prehrambenim
proizvodima, jod se koristi i u medicini, poljoprivredi i industriji. Vodeca primjena joda je
za proizvodnju kontrastnih sredstava u radiologiji jer njegova prisutnost moze povecati
kontrast izmedu tkiva, organa i krvnih zila sa sli¢cnom rendgenskom gusto¢om. Jod se koristi
1 za proizvodnju farmaceutskih proizvoda, za toplinsku stabilizaciju najlona ili kao pokretac
procesa u polimerizaciji plastike. Jo$ jedna primjena koja povecava potraznju za jodom je u

polariziraju¢em filmu u LCD ekranima, gdje se jod koristi u obliku polijodida (I3” ili Is).

Jod se nalazi u viS§im koncentracijama u mineralnim naslagama u podzemnim
rasolinama. Svjetska potraznja za jodom je u porastu i premasuje 35 tisuca tona godisnje.
Najveci dio potraznje za jodom (>95 %) zadovoljava se proizvodnjom iz slanih otopina u
Japanu, SAD-u, Turkmenistanu, Azerbajdzanu i Indoneziji. Japanski jod nalazi se u
rasolinama povezanim s plinskim buSotinama. Sastavi slojnih voda s nekoliko proizvodnih
polja joda u Japanu pokazuju da se koncentracije joda krecu izmedu 40-130 mg/l (Kaneko i
Kaiho, 2015).
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Od 260 busotina u Panonskom bazenu koje su bile obuhvaé¢ene ovom analizom, U

134 busotine je zabiljezena pojava joda. U vecini buSotina koncentracija joda krece se

izmedu 1-40 mg/l, dok su na tri lokacije izmjerene vrlo visoke koncentracije joda, od 120

mg/l do ¢ak 250 mg/l u busotini Biz-10. Malo nize, ali i dalje znafajne koncentracije joda

izmjerene su u jo$ devet busotina (40-65 mg/l) (Tablica 7-5.).

Usporedujuci dostupne

podatke za Japan i Hrvatsku, moze se zakljuciti da izmjerene koncentracije joda ostavljaju

prostor za daljnje istraZivanje i potencijalnu eksploataciju joda iz podinskih akvifera u

Hrvatskoj.

Tablica 7-5. Popis buSotina s najve¢im zabiljezenim koncentracijama joda

Bugotina Kpncentracija
joda, mg/I
Biz-10 250
K-13 187.4
Ok-2 120.8
Je-3DU 64
Je-11S 55
Zb-4 48
Pre-3 45
Sis-1 45
Lu-1 43.3
P¢-2 42
Iva-82 40
Iva-83 40
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8. ZAKLJUCAK

Zbog sve vecih ambicija u postizanju klimatskih ciljeva i prelaska na niskouglji¢ne
tehnologije, litij je trenutno jedan od najtraZenijih minerala na svjetskom trzistu. Cijena
litijevog karbonata u samo nekoliko mjeseci je sko¢ila s 15 000 USD/t na preko 50 000
USD/t te se ocekuje i1 daljnji rast cijena ako se potraznja za ovim mineralom nece moci
zadovoljiti. Veliki naglasak se stavlja na kruzno gospodarstvo €iji je prioritet smanjenje i
ponovna upotreba materijala prije recikliranja, kao i razvoj inovativnih tehnologija poput

ekstrakcije litija iz geotermalnih fluida.

Ekstrakcija litija iz geotermalnih fluida ima brojne prednosti u odnosu na
konvencionalne metode pridobivanja litija: u¢inkovitost izravne ekstrakcije litija dostize i
90 %, proces traje krace i ima znatno manji utjecaj na okolis, a Cisto¢a i visoka koncentracija
proizvoda omogucavaju jednostavniju obradu. Razvijene su brojne metode izravne
ekstrakcije litija iz rasolina, no one su jo$ u procesu razvitka, stoga imaju svoje prednosti i
mane. Takoder, kompanije koje ih razvijaju i usavrSavaju, ¢uvaju detalje o navedenim
tehnologijama kao poslovnu tajnu. Usporedbom projekta ekstrakcije litija iz geotermalnih
fluida s konvencionalnim na¢inima proizvodnje litija, vidljivo je da bi takvi projekti mogli
imati znacajan utjecaj na europske zahtjeve za postizanje klimatske neutralnosti do 2050.
godine. Osim niZzih troSkova, manje potrebe za vodom i iskoriStavanjem zemljista,

najatraktivniji aspekt ovakvih projekata su planirane nulte emisije ugljikovog dioksida.

Prema dostupnim podacima za 260 analiziranih buSotina u Panonskom bazenu,
vidljivo je da se litij pojavljuje na samo nekoliko lokacija te su i koncentracije litija vrlo
niske, s iznimkom busotine VC-1A gdje je izmjerena koncentracija iznosila 39,4 mg/I.
Sadasnjom tehnologijom, ova koncentracija nije pogodna za ekonomski isplativu
eksploataciju litija. Deset buSotina na podrucju Zagreba i Zagrebacke Zupanije u kojima se
pojavljuje litij povezuje Zagrebacki hidrotermalni akvifer. Opéenito, svih 13 buSotina u
kojima su izmjerene koncentracije litija povezuju naslage litotamnijskih vapenanca i
pjescenjaka iz razdoblja tercijara. Osim litija, u 134 buSotine utvrdene su i znatne koli¢ine
joda (do 250 mg/1), Sto moze biti predmet novih istrazivanja potencijalne eksploatacije joda
iz podinskih akvifera. Kako bi se tek dokazao puni potencijal geotermalnog litija u svijetu i
Europi, potrebno je provesti dodatna istrazivanja. Unapredenjem postojece tehnologije i
smanjenjem troSkova proizvodnje, vjerojatno je da ¢e 1 leziSta s nizom koncentracijom litija
1 nizom temperaturom postati pogodna za razvoj novih projekata eksploatacije geotermalnog
litija.
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