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RO 134500 B1

Inventia se refera la un procedeu de precipitare cu dolomita a ionului amoniu din
namol municipal fermentat anaerob si din apa de namol, sub forma de fosfat dublu de
amoniu si magneziu, struvit, in scopul reducerii incarcarii statiilor de epurare biologica si in
scopul recuperarii amoniului cu obfinerea unor produsi utilizabili ca fertilizanti si amenda-
mente cu rol regulator de pH pentru sol.

Prin fermentarea aneroba a namolului biologic si namolului primar in statiile de
epurare municipale rezultd ndmolul stabilizat anaerob. Th mod normal, supernatantul de la
operatia de deshidratare a namolului stabilizat, adica apa de namol, care contine sub forme
solubile azot si fosfor, este dirijat in amonte de treapta biologica a statiei de epurare, reali-
zand reintroducerea in fluxul de epurare a azotului si fosforului. Deoarece indepartarea biolo-
gica a azotului si fosforului are asociate consumuri energetice pentru aerare si pentru recir-
culari de apa si namol biologic, specifice operatiilor de nitrificare, denitrificare si defos-
forizare, este preferabila refinerea acestora din apa de namol, ideal sub forma de produse
fertilizante, valorificabile in cadrul unei economii circulare. In plus, daca prin procedee de
dezintegrare a namolului, de exemplu dezintegrare cu ultrasunete, se mareste gradul de des-
compunere a materiei organice Tnainte de fermentarea anaeroba, in scopul maririi produciiei
de biogaz, se produce si 0 marire a concentratiei de azot si de fosfor in apa de namol
fermentat. Azotul si fosforul se vor regasi dupa fermentarea namolului inclusiv sub forme
mineralizate, ca amoniu Tn echilibru cu amoniac, respectiv ca fosfati si fosfati acizi, in functie
de pH. In practica curenta, prin reintroducere in fluxul de tratare biologica al statiei de
epurare, amoniul prezent in supemantantul de la deshidratare namol se transforma prin
nitrificare Tn azotat si azot elementar prin denitrificare. Apa de namol contine ih mod obisnuit
500...1500 mg NH,*/L (0,028...0,083 ion-gram/L) si 100...1300 mg PO,*/L (0,001...0,017 ion-
gram/L).

Recuperarea amoniului si fosforului existent ca fosfati sub forma de struvit,
MgNH,PQO, - 6H,0 este un procedeu cunoscut in mai multe variante de realizare, fie pentru
recuperarea amoniului, fie pentru recuperarea cu precadere a fosfatului. De regula, in apa
de namol amoniul este excedentar atat fata de fosfat, cat si fatd de magneziu, relativ la
necesarul pentru precipitarea ca struvit, raport molar NH,*: PO,*:Mg?* = 1:1:1, astfel c&, pen-
tru precipitarea amoniului ca struvit, sunt necesare adaosuri de ion fosfat si, de asemenea,
magneziu in forme reactive. Precipitarea struvitului are loc conform reactiei chimica:

Mg," + NH,* + H PO, + 6H,0 = MgNH,PO, - 6H,0 + nH*

Precipitarea amoniului din efluenti, cu adaos de fosfat si de compusi ai magneziului
este un procedeu cunoscut de exemplu din brevetul US 5294348 A, care prevede utilizarea
ca surse de magneziu a oxidului de magneziu, clorurii de magneziu sau sulfatului de
magneziu, pe de o parte si, pe de alta parte, utilizarea ca surse de ion fosfat a acidului
fosforic sau fosfati ai metalelor alcaline si alcalino-paméantoase, precipitarea struvitului fiind
condusa la pH = 9...11, cu adaos de hidroxid de sodiu sau de potasiu. De asemenea,
documentul de brevet US 20100035308 A1 descrie un procedeu de obtinere a struvitului din
efluentiindustriali, prin precipitarea amoniului cu oxid de magneziu sau hidroxid de magneziu
si compusi de tipul acid fosforic, dihidrogenofosfat de amoniu, hidrogenofosfat de amoniu,
fosfati de sodiu sau de potasiu, la pH de la 6 la 9, cu adaos de NaOH sau KOH.

Procedeele mentionate mai sus, au ca dezavantaje introducerea in apa a unor ioni
care nu participa la formarea struvitului si care maresc reziduul filtrat, adica totalul solidelor
dizolvate, remanente in sistemul apos dupa precipitarea amoniului si fosfatului ca struvit, asa
cum este cazul ionilor clorura sau sulfat, in cazul folosirii sarurilor de magneziu corespun-
zatoare, in final rezultédnd o cregtere semnificativa a continutului de NaCl, Na,SO,, KCl sau
K,SO, in apa, in functie de procedeul desfasurat efectiv. Alte dezavantaje ale procedeelor

2



RO 134500 B1

mentionate sunt legate de costurile raportate la unitatea de masa de element utilizabil,
magneziu, chiar daca reactivii cu magneziu se comercializeaza pe piata la preturi aparent
mici. De asemenea, costurile cresc datorita excesului de reactiv cu magneziu, de regula
recomandat a fi 20%, necesar pentru precipitarea cu conversii mai mari de 90% a amoniului
si fosfatului, precum si datorita costului aferent reactivului alcalin necesar corectiei de pH,
hidroxid de sodiu sau hidroxid de potasiu. Excesul de magneziu necesar unor conversii
acceptabile la struvit, ale amoniului si fosfatului se pierde in apa si se regaseste ca ion Mg,
poluant si care produce cruste prin precipitare. De asemenea, dezavantajele acestor
procedee sunt legate de viteza redusa de reactie in cazul utilizarii oxidului sau hidroxidului
de magneziu.

Obiectivul inventiei este de a reduce dezavantajele procedeelor mentionate, prin
inlocuirea compusilor cu magneziu utilizati conform stadiului tehnicii, cu un compus mai
ieftin.

Problema tehnica pe care o rezolva inventia este de a produce si utiliza o sursa mai
ieftina de magneziu, pornind de la dolomita, sub forma de compus cu reactivitate suficienta
cu fosfat si amoniu, cu formare de struvit, la timp rezonabil de reactie, fara a introduce in apa
saruri si cu obtinerea unui produs final in care exista, alaturi de struvit, sub forme utile, si alti
componentj, ai sursei de magneziu, n stare solida.

Procedeul conform inventiei exploateaza in primul rand o particularitate a dolomitei,
si anume aceea ca descompunerea termica a acesteia se produce in doua faze, prima faza
corespunde formarii oxidului de magneziu MgO, iar a doua disocierii carbonatului de calciu
cu formare de oxid de calciu, CaO, astfel ca se poate obtine prin calcinare partiala un
compus de tip MgO - CaCOQO,, ideal cu o reactivitate similara cu a oxidului de magneziu
comercial si care nu elibereaza ioni de calciu in conditile de reactie necesare pentru
precipitarea amoniului ca struvit. Vitezele maxime de descompunere termica a dolomitei
corespund unor valori ale temperaturii de circa 800°C, pentru formare de MgO-CaCQ,, in
prima faza, respectiv mai mari de 900°C pentru formare de MgO - CaO in a doua faza (R.M.
Mcintosh, H.J. Sharp, F. W. Wilburn, The thermal decomposition of dolomite,
Thermochim. Acta 165, (1999), 281-296). Conform inventiei, se utilizeaza doze de fosfat
substoechiometrice raportat la amoniu, in vederea obtinerii unor concentratji de fosfat mici
dupa precipitarea amoniului, mai mici decat cele existente in apa de namol fermentat, astfel
ca nu se mareste sarcina statiei de epurare relativ la fosfat si fosfor total.

Utilizarea ca fertilizator azot-fosfor fie a struvitului obtinut prin precipitarea amoniului
din apa de namol fermentat anaerob, fie a namolului fermentat deshidratat, precum si a
amestecului de struvit cu namol deshidratat este cunoscuta in prezent, asa cum se arata in
diferite documente tehnice (Szymanska, M.; Szara, E.; Wqs, A.; Sosulski, T; van
Pruissen, G.W.; Cornelissen, R.L. Struvite, - An Innovative Fertilizer front Anaerobic
Digestate Producea in a Bio-Refinery. Energies 2019, 12, 296. doi:10.3390/enl2020296,
Albiach, R, Canet, R., Pomares, R., Ingelmo, F.,2001, Organic matter composition,
aggregate stability and biologicul activity in a horticular soil fertilized with different
rates of two sewage sludge during ten years, Bioresources Technology, 77, pp. 109-
114), precum si in brevetul EP 0530826 B1, conform caruia amoniul existent in namol,
200...1000 mg NH,"/L, este precipitat direct in namol cu hidrogenofosfat de magneziu si MgO
sau Mg(OH),, la un timp de reactie de 5...120 min, preferabil 30...60 min, astfel ca se obtine
o suspensie de struvit si biosolide, care se deshidrateaza impreuna, iar produsul solid se
foloseste ca fertilizant pentru sol. Sunt de asemenea cunoscute ingrasaminte azotoase,
multicomponent, de tip nitrocalcar, amestecuri de azotat de amoniu si calcar sau azotat de
amoniu si dolomita, destinate fertilizarii cu azot si cationi esentiali Ca si Mg si de asemenea
amendarii solului, recomandate pentru soluri acide.
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Conform inventiei, procedeul consta intr-o Etapaa 1, asa cum se arata in fig. 1, de
obtinere a reactivului cu magneziu prin prelucrarea dolomitei MgCO, - CaCQO,, avand ca faze
intermediare macinarea dolomitei cu 0 moara cu bile, urmata de calcinarea partiala a
dolomitei macinate, la temperatura de 800...830°C, in curent de aer, timp de 30...60 min, cu
obtinerea unui compus de tip MgO - CaCO,, urmata de hidratarea dolomitei calcinate, care
se realizeaza In suspensie apoasa, cu un continut de 10...15% dolomita macinata calcinata,
la cald, la temperaturi de 50...70°C, cu agitare mecanica, timp de 60...120 min, obtinandu-se
un compus de tip Mg(OH)2»CaC03. In Etapa 2 a procedeului conform inventiei, se
realizeaza precipitarea amoniului sub forma de fosfat dublu de amoniu si magneziu, din apa
de namol sau direct din namol fermentat anaerob, care se contacteaza cu acid fosforic si cu
dolomita calcinata hidratata, dozata ca suspensie, asa cum rezulta de la faza de hidratare
din Etapa 1, cu rapoarte molare Mg:NH,*:PO,*> de (1,1...1,2):1,0:(0,75...0,81), cu agitare
mecanica cu o intensitate de minimum 1000 W/m?, timp de 30...90 min, la temperatura de
20...40°C, fara adaos suplimentar de hidroxizi alcalini pentru reglarea valorii pH, si se obtine
0 suspensie care contine un amestec de namol, struvit, carbonat de calciu si hidroxid de
magneziu. In Etapa 3, suspensia de struvit sau amestecul de ndmol fermentat si struvit se
conditioneaza cu un polimer cationic floculant si se deshidrateaza folosind un filtru presa cu
banda sau cu rame, la o presiune de 5...8 bar, pana la o concentratie de solide de 15...35%,
iar namolul deshidratat reprezinta produsul final, care se utilizeaza ca fertilizant multicom-
ponent N-P-Ca-Mg.

Prin aplicarea procedeului conform inventiei se ob{in ca avantaje:

- scaderea costului cu materiile prime necesare precipitarii struvitului din efluenti
uzati;

- protejarea resurselor primare naturale de magneziu de tip brucit sau magnezita;

- nu este nevoie de reactivi alcalini pentru controlul de pH;

- produsul obtinut prin precipitare inglobeaza in forme utile, in totalitate, elementele
introduse la faza de reactie si se poate utiliza ca fertilizant si amendament alcalinizant al
solului.

- excesul de reactiv raportat la magneziu, nu se regaseste in apa sub forma de ion
Mg?®*, ci raméane sub forma de oxid si hidroxid de magneziu, in produsul solid obtinut prin
precipitare;

- nu se mareste continutul de saruri dizolvate al apei;

- scaderea incarcarii treptelor de epurare biologica a statiilor de epurare, cu micso-
rarea volumelor de reactie necesare si a cantitatii de oxigen necesar proceselor de nitrificare;

- nu se mareste incarcarea cu fosfat a treptei biologice;

- recircularea precipitatului poate asigura un exces suficient de magneziu in sistem
fara a se utiliza adaosuri excesive de reactiv.

In continuare se dau patru exemple de realizare a procedeului conform inventiei, in
legatura si cu fig. 1...3, care ilustreaza:

- fig. 1, schema de flux pentru precipitarea cu dolomitd a amoniului sub forma de
struvit, din namol fermentat anaerob sau apa de namol de la deshidratare namol fermentat;

- fig. 2, analiza termogravimetrica TGA si analiza termogravimetrica derivativa DTG
a dolomitei comerciale, viteza de incélzire 10°C/min;

- fig. 3, analiza TGA si DTG a dolomitei calcinate la 830°C, viteza de incalzire
10°C/min;

Exemplul 1

Se refera la obtinerea reactivului cu magneziu pornind de la dolomita naturala
comerciala. Dolomita comerciala a fost macinata cu o moara cu cutite pana la un diametru
mediu caracteristic de 50 um, dupa care s-a studiat descompunerea termica cu un termo
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gravimetru Netzch STA 409 (TGA/DSC, Tmax. = 1500°C). Rezultatele analizei termo-
gravimetrice TGA si DTG sunt prezentate in fig. 2, in care se pot observa doua intervale de
descompunere pana la 1000°C, primul la 650....830°C si al doilea la 830...930°C, cores-
punzatoare formarii oxidului de magneziu, cu temperatura maxima caracteristica de 830°C
si, respectiv, descompunerii carbonatului de calciu la oxid de calciu, ambele cu eliminare de
CO,. Vitezele maxime de descompunere corespund temperaturilor de 820°C si respectiv
906,5°C conform curbei DTG. Pierderea de maséa corespunzatoare primului interval de
temperatura este 21,4% si de 26,2% pentru al doilea interval, in total 47,6%. Teoretic, la un
continut de MgCO, - CaCO, de 100%, pierderile de masa ca CO, pentru cele doua stadii de
descompunere, asa cum sunt reprezentate de ecuatiile (1.1) si (1.2), sunt:

- intervalul 1: pierdere de masa 23,9% fatd de masa initiala a dolomitei;

- intervalul 2: pierdere de masa 23,9% fata de masa initiala a dolomitei;

Total: pierdere de masa totala 47,8% fata de masa initiala a dolomitei.

MgCQO, - CaCO, ~ MgOCaCO, + CO, (1.1)

MgO - CaCO, -~ MgO - CaO + CO, (1.2)

Pierderea de masa totala teoretica este in concordanta cu cea observata practic
conform analizei TGA, dar pe faze se observa o deplasare a pierderii de masa catre cea de-
a doua, corespunzatoare unui raport molar CaCO,/MgCQO; > 1, posibil datorita unui continut
de calcar CaCO, prezent ca intruziuni in dolomita naturala. De altfel, conform analizei XRF,
dolomita comerciala utilizata are un raport Ca/Mg = 1,9 g/g, mai mare decét 1,65 g/g, valoa-
rea teoretica. In continuare, dolomita macinatd s-a calcinat la temperatura maxima cores-
punzatoare primului interval de descompunere conform curbei TGA, la 830°C, timp de
60 min, folosind o viteza de incalzire a cuptorului de 10°C/min. Pierderea de masé a
dolomitei prin calcinare n cuptor a fost de 26%. Analiza termogravimetrica TGA a dolomitei
semicalcinate, produsa prin calcinare la 830°C, prezentata in fig. 3, indicé pierderi de masa
de 25,8%, pana la 1000°C, majoritar peste 830°C. Pierderea totald de masé este de 25,8%,
mai mica decéat pierderea de masa teoretica, corespunzatoare descompunerii cu eliminare
de CO, a compusului MgO - CaCO,, de 31,4%, deoarece prin calcinarea anterioara la 830°C
a avut loc si descompunerea partiala a CaCO,, astfel ca produsul obtinut este de tip
MgO-Ca0-CaCQO,, cu un raport molar MgO:CaO mare.

Dolomita calcinata, dupa réacire, a fost depozitata in vas inchis. Inainte de utilizarea
ulterioara pentru precipitarea amoniului ca struvit a fost adusa sub forma de suspensie in
apa cu 10% solide, care a fost incalzita si mentinuta la 55...65°C, timp de 60 min, sub agitare
mecanica.

Exemplul 2

Se refera la precipitarea amoniului dintr-un namol fermentat anaerob utilizand
reactivul cu magneziu obtinut din dolomita comerciala, conform exemplului 1.

O proba de namol fermentat anaerob avand 2,1% solide ca substanta uscata la
105°C, a fost analizatd si s-a contactat sub agitare mecanicd cu acid fosforic dozat
corespunzator unui raport molar NH,":PO,* = 1,0:0,81, tindnd seama si de fosfatul existent
in namol. Timpul de contact a fost de 10 min, cu degajare de CO,, pH-ul stabilizdndu-se la
valoarea 5,86. In continuare, in amestecul de ndmol fermentat cu acid fosforic s-a adaugat,
sub agitare, suspensie de dolomita preparata conform exemplului 1, doza de dolomita
corespunzand unui raport molar Mg:NH," de la 1,2:1,0 sau 1,1:1,0 sau 1,0 la 1,0 in functie
de testul indicat n tabelul 1. S-a mentinut agitarea mecanica timp de 1,5 h si s-au prelevat,
la diferite intervale de timp, probe din masa de reaciie, care s-au filtrat pe o0 membrana
hidrofila cu pori de 0,45 uym in vederea analizarii apei. Rezultatele obtinute pentru valori
crescatoare ale timpului de reactie, la temperatura de lucrude 25,5 + 0,2°C, sunt prezentate
in tabelul 1.

11

13

15

17

19

21

23

25

27

29

31

33

35

37

39

41

43

45

47

49



11

13

15

17

19

21

23

25

27

29

31

33

35

37

39

41

43

45

47

hidratata la cald, in suspensie [Mg]:[NH,*]:[PO] = (1,0...1,2):1,0:0,81

RO 134500 B1

Rezultate experimentale - precipitare struvit din namol fermentat, cu dolomita calcinata

Tabelul 1
Id Exces Timp pH C(*) NH,* Mg," Ca," PO,*
magneziu

h mS/cm | mg/L mg/L mg/L mg/L

Namol initjal - - 7,31 7,22 1563 35,6 200 1328

Némol + H,PO, - 0 5,86 7,13 1563 35,6 200 6667(**)

Test 1 20% 0,5 7,92 2,81 149 38,1 161 64,1
20% 1,0 9,35 2,01 100 55,9 208 30,3

20% 1,5 9,66 2,03 77,5 88,4 272 5,6

Test 2 10% 0,5 6,89 3,53 283 54,6 140 533
Test 2 10% 1,0 7,51 2,85 214 59,0 416 191
Test 3 0% 1,5 7,78 2,64 147 48,7 211 381

* C este conductivitatea electrica
** valoare calculata (doza acid fosforic + concentratie initiala de fosfat in namol)

Prin hidratare la cald, reactivitatea dolomitei calcinate devine suficienta, astfel incat
un exces de dolomita de 20%, raportat la Mg si timp de reactie 30 min sau un exces
magneziu de 10% si timp de reactie de 60 min sunt conditii de reactie suficiente pentru a se
obtine conversii foarte bune pentru amoniu si fosfat, cu valoarea remanenta pentru fosfat
mult mai mica decét in apa din namol. Comparativ, se pot urmari in tabelul 2 rezultatele
obtinute la teste martor, cu durate mari de reactie, de 4 h, realizate pentru precipitarea
amoniului din namolul fermentat anaerob cu dolomitd mécinata si calcinata la 830°C, ca mai
sus in exemplul 2, dar care este adaugata sub ca atare la faza de reacfiie, adica fara a fi
hidratata in suspensie, la cald. Dolomita calcinata, dar nehidratata, este reactiva, dar este
necesar un timp mare de reactie pentru obtinerea unor conversii acceptabile ale amoniului
la struvit si, concomitent, conversii avansate ale fosfatului, pana la concentratii finale mici,
inclusiv in comparatie cu valoarea concentratiei de fosfat initiala, in apa din namol. De
aceea, este necesara faza de hidratare la cald, in urma careia reactivitatea dolomitei
calcinate creste semnificativ.

Rezultate experimentale - precipitare struvit cu dolomita méacinata calcinata,
[Mg]:[NH,*]:[PO*] = (2,2...1,1):1,0:0,81

Tabelul 2
Timp de reactie pH C(*) NH,* Mg** Ca* PO,*
mS/cm mg/L mg/L mg/L mg/L
Oh 5,65 7,55 1512 21,3 265 6500 (**)
[Mg]:[NH,]:[PO,*] = 2,2:1,0:0,75
4h | 1012 | 255 172 | 287 279 | 126
[MgJ:[NH,":[PO,*] = 1,50:1,0:0,75
4h | 85 | 315 a3 | 48 149 | 31
[Mg]:[NH,]:[PO,*] = 1,10:1,0:0,75
2h 7,81 3,82 463 18,4 162 1063
4h 8,23 3,57 415 18,1 171 853
*C - conductivitate electrica

**valoare calculata (conform cu doza de H,PO, si concentratie initiala de fosfat in ndmol)
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Exemplul 3

Se refera la precipitarea amoniului dintr-un concentrat, apa de namol rezultata de la
deshidratarea la nivel industrial a namolului fermentat anaerob in cadrul unei statii de
epurare municipale. Exemplul ilustreaza utilizarea reactivului cu magneziu obfinut conform
exemplului 1 din dolomita naturald comerciala.

O proba de concentrat avand 697 mg NH,*/L s-a contactat sub agitare mecanica cu
acid fosforic dozat corespunzator unui raport molar NH,":PO,* = 1,0:0,81, tindnd seama si
de fosfatul existent in namol. Timpul de contact a fost de 10 min, cu degajare de CO,,
valoarea pH stabilzandu-se la valoarea de 6,18, dupa care, in amestecul de concentrat cu
acid fosforic s-a adaugat, sub agitare, suspensie de dolomita preparata conform exemplului
1, doza de dolomita corespunzand unui raport molar Mg:NH,” = 1,2:1,0. S-a mentinut
agitarea mecanica timp de 1,5 h si s-au prelevat, la diferite intervale de timp, probe din masa
de reactie, care s-au filtrat pe 0 membrana hidrofila cu pori de 0,45 ym in vederea analizarii
apei.

Rezultatele obtinute pentru valori crescatoare ale timpului de reactie sunt prezentate
in tabelul 3. Si pentru apa de namol se obtin conversii foarte bune pentru amoniu si fosfat,
cu valoarea remanenta pentru fosfat mult mai mica decéat in concentrat, timpul necesar de
reactie finddela1hla1,5h.

Rezultate experimentale - precipitare struvit din centrat municipal, cu dolomita calcinata
hidratata la cald, in suspensie [Mg]:[NH,]:[PO*] = 1,2:1,0:0,81

Tabelul 3
Id Exces Timp pH C(*) NH,* Mg,* Ca,’ PO,*
Mg
h mS/cm mg/L mg/L mg/L mg/L
Concentrat - 697 39,3 177 492
Concentrat 0% 0 6,18 4,42 697 39,3 177 2977(*%)
+ H,PO,
Proba 1 21% 0,5 7,70 2,67 261 32,6 175 447
Proba 2 21% 1,0 8,75 2,10 179 16,8 90,4 118
Proba 3 21% 1,5 9,34 1,77 125 33,9 141 6,4

C* - conductivitate electrica
** valoare calculata (conform cu doza de H,PO, si concentratje initiala fosfat in namol)

Exemplul 4

Exemplulilustreaza comparativ reactivitatea dolomitei si dolomitei calcinate in functie
de temperatura de procesare a dolomitei.

O proba de dolomita comerciala utilizata si in cadrul exemplului 1, a fost macinata
si calcinata la 750°C, timp de 1 h, constatandu-se o pierdere de masa la calcinare de 6,1%.
A fost folosita de asemenea o probéa de dolomita obtinuta prin méacinare si calcinare la 830°C,
ca in exemplul 1.

O proba de apa de namol, concentrat avand 828 mg NH,*/L rezultat de la deshidra-
tarea la nivel industrial a namolului fermentat anaerob in cadrul unei statii de epurare
municipale, s-a contactat, sub agitare mecanica, cu acid fosforic dozat corespunzator unui
raport molar NH,":PO,*> = 1,0:0,76, tindnd seama si de fosfatul existent in namol.
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Concentratul a fost contactat mai intai cu acid fosforic, sub agitare mecanica, timp de 10 min,
valoarea pH stabilizandu-se la valoarea de 6,11, dupa care, in amestecul de concentrat cu
acid fosforic s-a adaugat, sub agitare, dolomita macinata sau dolomita macinata si calcinata,
in functie de test, doza de dolomitd corespunzand unui raport molar Mg:NH," de 1,5:1,0,
tindand seama si de magneziul existent natural in centrat, 548 mg/L in acest caz. S-a
mentinut agitarea mecanica timp de 3 h, dupa care din masa de reacfie s-afiltrat o proba prin
membrana hidrofilda cu pori de 0,45 um pentru determinari de ioni. Rezultatele obtinute,
prezentate in tabelul 4, arata ca dolomita necalcinata practic nu este reactiva in reactia de
precipitare a struvitului si dolomita calcinata la temperatura de 750°C este slab reactiva,
datorita continutului redus de MgO, astfel ca dolomita trebuie calcinata la o temperatura de
800-830°C, folosindu-se curba de analiza termogravimetricad TGA a materiei prime, asa cum
este indicat de primul interval de descompunere, ca in fig. 2, cu formare de oxid de
magneziu, astfel incat sa predomine ca produs de calcinare (MgO), - (MgCOQO,),, - (CaCO,),
n+m=1sin>>m.

Rezultate experimentale pentru precipitare struvit din concentrat Glina, cu dolomita sau
cu dolomita calcinata, [Mg]:[NH,']:[PO] = 1,5:1,0:0,76

Tabelul 4
Reactiv cu Mg NH,* Conversie amoniu
Test 1 Dolomita calcinaté la 830°C 281 66,1%
Test 2 Dolomita calcinata la 750°C 536 35,3%
Test 3 Dolomita (necalcinata) 724 12,6%
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Revendicari

1. Procedeu de recuperare a amoniului din levigate si namol municipal fermentat
anaerob sub forma de fosfat dublu de amoniu si magneziu, struvit, prin precipitare cu
dolomita in prezenta acidului fosforic, caracterizat prin aceea ca, cuprinde urmatoarele
etape:

- obtinerea sursei de magneziu prin prelucrarea dolomitei prin macinare, pentru a se
obtine un compus de tip MgO - CaCO,, urmata de hidratare in suspensie apoasa, la
temperatura, cu agitare mecanica, pentru a se obtine un compus de tip Mg(OH), - CaCO;;

- precipitarea amoniului sub forma de fosfat dublu de amoniu si magneziu, prin
aducerea in contact a levigatului sau namolului cu acid fosforic si cu dolomita calcinata
hidratata care rezulta din etapa anterioara;

- conditionarea suspensiei rezultata in etapa anterioara cu un floculant, urmata de
deshidratare prin filtrare pana la o concentratie de solide de 15...35%, namolul obtinut fiind
utilizat ca amendament alcalinizant pentru sol si fertilizant multicomponent N-P-Ca-Mg.

2. Procedeu conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca, dolomita se macina
pana la un diametru caracteristic median de 50 um, dupa care se calcineaza in curent de
aer, la o temperatura de 800...830°C, corespunzatoare temperaturii maxime caracteristice
pentru primul interval de descompunere din curba de analiza termogravimetrica a dolomitei
naturale, timp de 30...60 min, cu obtinerea unui compus de tip MgO - CaCO,, care se
hidrateaza in suspensie apoasa cu un continut masic de 10...15% de dolomita macinata
calcinat3, la cald, la temperaturi de 50...70°C, cu agitare mecanica, timp de 60...120 min.

3. Procedeu conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca, se realizeaza
precipitarea amoniului sub forma de struvit prin contactarea apei de namol sau direct a
namolului cu acid fosforic si cu dolomita calcinata hidratata, obtinuta conform revendicarii 2,
dozata ca suspensie, la rapoarte molare Mg:NH4+:PO43‘ de 1,1...1,2:1,0:0,75...0,81, cu
agitare mecanica cu o intensitate de minimum 1000 W/m, timp de 30...90 min, la o
temperatura de 20...40°C, fara adaos suplimentar de hidroxizi alcalini pentru reglarea valorii
pH, si se obtine un amestec de namol, struvit, carbonat de calciu si hidroxid de magneziu.

4. Procedeu conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca, suspensia obtinuta
conform revendicarii 3, se conditioneaza cu un polimer cationic floculant si se deshidrateaza
prin filtrare cu filtru presa cu banda sau cu rame, la o presiune de 5...8 bar, pana la o
concentratie de solide de 15...35%.
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