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(57) Resumo: PROCESSO PARA A RECUPERAGAO DE SUBSTANCIAS HUMICAS,E SUBSTANCIAS HUMICAS Um processo
para a recuperacao de substancias humicas derivadas de percolados provenientes de depésitos rejeitos sélidos urbanos ou
semelhantes durante o estagio de maturagdo com pH entre 7,0 e 10,0, que se caracteriza por: submeter o perco lado a um
estagio de evaporagao-concentragdo numa temperatura entre 50 e 130 °C e numa presséo entre 5 e 200 kPa, submeter o perco
lado concentrado contendo as substancias em solucdo a um estagio de acidificagdo com um acido inorganico até um pH entre 1 e
3, para obter a precipitagdo das substancias humicas na forma de um sélido flocado, separar da fase liquida a substancia hiumica
na forma de sélido flocado, para obter as substancias humicas na forma em bruto.
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PROCESSO PARA A RECUPERACAO DE SUBSTANCIAS HUMICAS, E
SUBSTANCIAS HUMICAS

[0001] A presente invengdo refere-se a um processo para a
recuperacdo de substdncias humicas a partir do percolado
proveniente de aterros de rejeitos sélidos urbanos ou
semelhantes, e uma substadncia humica obtida através do
referido processo.
[0002] Substéncias humicas sao substéncias organicas
complexas de estruturas variadveis e ainda ndo completamente
definidas (supramolecular, estrutura macromolecular), que
consistem em cadeias ramificadas de, principalmente; mas nao
exclusivamente, de grupos aromdticos mono e policiclicos,
incluindo heterociclicos, com principalmente grupos funcionais
carboxila, fenol e hidroxila, mas também éteres, ésteres,
amino, etc.
[0003] Estas substéncias sdo classificadas pela sua
“solubilidade” (mais precisamente, pela sua capacidade para
formar “sois” coloidais) em A&gua a diferentes valores de pH
(pH é&cido 0-7, pH neutro 7, pH béasico 7-14), como indicado a
seguir:

- Acidos huUmicos (HA) - insoluveis em pH &cido e

soluveis em pH basico

- Acidos fulvicos (FA) - soluveis em pH &cido e em pH
basico

- Huminas - insoluiveis a pH &cido e em pH basico
[0004] Estas caracteristicas de solubilidade permitem que

substancias humicas sejam extraidas a partir de minerais
carbondceos; tais como a leonardita, lignita, turfa e também,

recentemente proposto, a partir de compostos produzidos pela
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transferéncia e a estabilizacdo de rejeitos orgénicos, tais
como a fracdo orgédnica derivada de rejeitos sdélidos urbanos
(S.U.R) em unidades industriais controladas.
[0005] A leonardita, que se forma na lenta decomposigao de
substdncias orgdnicas (em particular lignina) é a mais recente
estdgio de superficie oxidada da transformagdo geoquimica das
substdncias orgdnicas vegetais em turfa e 1lignita. Ela ¢é
particularmente rica em substancias humicas, que sdo extraidas
em solucdo aquosa béasica com hidréxido de potéassio (pH 9-12).
Estas solucgdes, que podem conter sais inorgédnicos soluveis em
dgua basica em quantidades varidveis, de acordo com as suas
zonas de origem, sdo normalmente comercializadas com variadas
concentra¢des de substancia humica, em particular como
beneficiadores de solo no contexto agricola. Nesse contexto,
as substancias humicas modificam as caracteristicas dos solos
e melhoram o crescimento e a saude das mais diversas culturas
agricolas, tanto seja por tratamento do solo e por aplicagao
foliar.
[0006] Em particular, as substéncias humicas melhoram:

capacidade de retengdo da agua de solo;

estrutura e fertilidade do solo; em virtude do efeito
quelante dos grupos funcionais presentes nas substéncias
huimicas, os nutrientes e os microelementos (ferro, calcio,
fésforo, etc.) sdo impedidos de serem arrastados por lavagem e
a disponibilidade deles é aumentada com o passar do tempo para
proveito do crescimento e da saude das plantas.
[0007] As substéncias himicas sdao virtualmente nao
biodegradiveis; elas consistem em macromoléculas de peso
molecular médio (FA) e alto (HA) com partes hidrofdébicas e

grupos funcionais hidrofilicos os quais sdo parcialmente
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dcidos e em suas formas salinizadas com metais alcalinos
exibem propriedades surfactantes que as capacitam a serem
também usadas como tensoativos na lavagem do material terroso
e dos solos para a sua descontaminagdao quanto aos
hidrocarbonetos e/ou de metais pesados mediante também pelo
uso de suas propriedades quelantes nos varios metais pesados.
[0008] Substédncias semelhantes as substancias humicas, mas
ndo de origem natural, foram obtidas por oxidag¢ao controlada
de carvdo e propostas como beneficiadoras de solos ou para a
inertizacdo de cinzas industriais ricas em metais pesados.
[0009] E sabido que, dependendo da qualidade do lixo e do
grau de maturagdo do depdsito de rejeitos e do nivel de
chuvas, o percolado derivado de aterros de SUR podem conter
quantidades de substéancias himicas (0,05-5% de peso)
consideradas interessante para fins industriais e comerciais;
todavia, as suas recuperagdes diretas a partir do percolado
mediante métodos conhecidos ndo permite que seja obtido um
produto a niveis competitivos de custos e que seja livre dos
diversos contaminantes presentes no percolado, particularmente
quanto a compostos nitrogenados e amoniacais, e
consequentemente, inadequados para uso similar como o das
substdncias humicas obtidas através dos métodos ja descritos.
[00010] O objetivo da presente invengdo é o de proporcionar
um processo que permita que sejam obtidas substéncias humicas
de qualidade comercial a partir do percolado de aterros de SUR
e rejeitos semelhantes, ao mesmo tempo em que alcangando menor
consumo de reagentes (Acidos, aditivos) e utilizando
tecnologias simples, que podem ser integradas e wusadas
juntamente com as tecnologias existentes, de modo a conseguir

baixos custos de investimento e de funcionamento.
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[00011] Na consecugcdo desse objetivo, deve o mencionado a
seguir deve ser considerado.
[00012] A concentrac¢do das substdncias humicas nas alteracgdes
do percolado ao longo do tempo (idade) da atividade do
depdésito de SUR; a sucessdo de estégios de degradagdao
bioldégica que ocorre no componente orgdnico do rejeito uma vez
descartado é sabida ser:

um primeiro estdgio curto de degradagdo bioldgica,
principalmente devido ao oxigénio intersticial, durante o qual
existe pouca produgdo de percolado ou de substédncias humicas;

um segundo estagio prolongado de degradagao
anaerdbica; propriamente dividido na forma dos seguintes
estdgios sucessivos:

a) estadgio acidogénico, em que acidos graxos
volateis e didéxido de carbono se formam por fermentagdo, com a
consequente diminuigdo do pH. Uma grande quantidade de
percolado se forma com pH &cido (5-6) possuindo BODs, alta
concentracdo salina, mobilizagdo de metal pesado mas baixa
presenca de substancia humica;

b) estdgio acetogénicas, em que os acidos
volateis de cadeia curta se formam por fermentagdo, esses
sendo ainda degradados por bactérias acetogénicas a acido
acético, um substrato de bactérias metanogénicas. O metano é
produzido, os teores de hidrogénio e diéxido de carbono
diminuem e o pH aumenta. O percolado apresenta uma menor
concentracdo de metal menor e de BODs em comparagdo ao estagio
anterior e um aumento na concentracdo das substdncias humicas
e da concentracdo de amdénia;

c) estadgio metanogénico, em que o metano &

formado em grande quantidade pela prevaléncia de bactéria
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metanogénica, hidrogenofilica e acima de tudo acetofilica
(responsdvel para produgdo de 70% do metano). Esse estagio
caracteriza a “maturidade” do aterro: o percolado apresenta pH
neutro-alcalino { T=1.003 baixas concentragdes de acidos
volateis IS de sélidos dissolvidos (baixo BODs) , baixa
mobilidade de metais pesados (por exemplo, Fe, Zn), alta
concentracdo de amdénia, maxima concentragdo de substancias
humicas.

[00013] O percolado proveniente de um aterro “maduro” é de
fato visualmente identificdvel por sua coloragao marrom
escura, tipica das substancias humicas (HA de cor marrom-
escura; FA de cor amarelo-marrom). Estudos conduzidos acerca
da natureza quimica e estrutural das substancias humicas
obtidas a partir do percolado de varios aterros de SUR através
de analises fisico-quimicas (espectroscépica, UV, FTIR, RMN,
etc.) tém mostrado que estes sdo semelhantes, mas ndo iguais,
aquelas obtidas pela extragdo a partir da leonardita, turfa,
lignita, adubo.

[00014] Na purificagdo dos percolados derivados dos depdsitos
de rejeitos, as substadncias humicas sdo principalmente
removidas juntas com os hidréxidos e os carbonatos basicos de
metais pesados por precipitagdo/clarifloculagdo com aluminio e

sais de ferro, hidréxido de céalcio, floculantes organicos,

etc., implementados por tecnologias de membranas
(ultrafiltracao, osmose reversa) as quais sado, todavia,
facilmente entupidas pelas substédncias humicas. As lamas

produzidas pela purificagdo do percolado sdo geralmente
recicladas para o aterro ou dispostas de outro modo, caso nao
seja economicamente conveniente a recuperagdo das substancias

htimicas com qualidade suficientemente comercial.
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[00015] O percolado “maduro” Jja& ¢é solugdo béasica de
substidncia humica sendo normalmente classificado, de acordo
com as normas Italianas e Europeias, como “percolado de
rejeitos, especial ndo perigoso” (CER cdédigo 190703). Uma
possivel filtragdo inicial é também provida para garantir que
quaisquer “sélidos em suspensdo” estejam em niveis baixos,

menores gque 500 mg/litro, sendo bem conhecido que certos

microcontaminantes orgénicos perigosos, tais como
policlorodibenzodioxinas e policlorodibenzofuranos, se
presentes, fiquem praticamente absorvidos no material

particulado insoluvel (sélidos em suspensao).

[00016] O objetivo da invengdo é o de recuperar substéancias
humicas a partir desta solugdo e purificéd-las de quaisquer
contaminantes presentes os quais as tornam inadequadas para
cada uso especifico.

[00017] Na presente invengdo, foi descoberto que em lugar de
tratar o percolado maduro a pH 7-10 com &cido inorganico, por
exemplo, 4&cido sulfurico, até a completa precipitagao das
substancias humicas a pH de 2-2,5, a mesma operagao ¢é
realizada no percolado apds sua concentracdo de dez a vinte
vezes por evaporagdo, por exemplo, em vacuo, € suficiente o
uso de uma quantidade de &cido inorgénico igual a um quarto
daquela que seria usada se a mesma quantidade de percolado ndo
concentrado fosse tratada. Esta redugdo de cerca de quatro
vezes no consumo especifico de 4cido é obtida pela
significativa redugdo na alcalinidade do percolado durante o
procedimento de concentragdo, devido a decomposigdo térmica
dos bicarbonatos e em particular do bicarbonato de aménio,
tipicamente presente em altas concentragdes no percolado

maduro, em amdénia e diéxido de carbono, os quais sdo em
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seguida removidos do percolado por evaporagao.

(00018] Outra vantagem de operar a precipitagdo acida das
substdncias humicas no percolado concentrado por evaporagao,
por exemplo, sob vacuo, é a auséncia quase total no percolado
concentrado e, por conseguinte, nas substédncias humicas
precipitadas a partir dele, de possiveis contaminantes
voléateis, sejam organicos (dcidos carboxilicos,
hidrocarbonetos ou outras substédncias alifaticas/aroméaticas,
incluindo halogenadas e nitrogenadas) ou inorganicos
(principalmente aménia); isso facilita o subsequente estéagio
de purificagdo da substédncia humica para a obtengdo de
substancias humicas de qualidade comercial.

[00019] Outra vantagem é que o estdgio de precipitagdo das
substdncias humicas com &cido pode ser efetuada a quente, a
50-100 °C, na temperatura da descarga do percolado concentrado
proveniente do evaporador, sem custos adicionais de energia,
de modo a melhorar a morfologia do precipitado e a eficiéncia
dos subsequentes estdgios de separagdo sdélido-liquido e a
purificagdo por lavagem com A&gua, possivelmente acidificada
com &acido inorgédnico a pH<7 para reduzir impurezas; tais como
sais inorgdnicos e compostos organicos soluveis em agua.

[00020] Outra vantagem de operar no percolado concentrado é
gue durante a evaporagdo ele experimenta tratamento térmico
com temperaturas de 50-130 °C para um alto tempo de residéncia
médio (2=7 horas), com a consequente redugdao da carga
bacteriana inicial, que ¢é reduzida ainda mais no estagio
seguinte de acidificagdo até ©pH 2, obtendo um produto
virtualmente livre de bactérias nocivas, tais como a
Escherichia coli e a salmonella.

[00021] Finalmente a presente inveng¢do, além das implicacgdes
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econdmicas vantajosas (substédncias humicas sdo um produto
valioso que, além dos mencionados usos atuais, podem encontrar
aplicacdes mais rentdveis no futuro) tem também consideravel
eficdcia ambiental porque recupera a partir de rejeitos uma
substdncia altamente eco-compativel, particularmente Util para
a recuperagdo e o beneficio de solos aridos ou desgastados,
favorecendo a conversdo do didéxido de carbono em biomassa
vegetal pretendida para propdésitos alimentares ou para a
formacdo de fontes de energia renovaveis, com a consequente
reducdo da emissdo desses gases de efeito estufa na atmosfera.
[00022] Este objetivo é alcangcado de acordo com a invengao
através de um processo para a recuperagdo de substancias
himicas a partir de percolados derivados de aterros de
rejeitos sélidos urbanos ou semelhantes, tal como descrito na
reivindicacédo 1.

[00023] Uma modalidade preferida da presente invengdo é mais
bem esclarecida a seguir com referéncia ao diagrama de blocos
anexo e a alguns exemplos dados a titulo de exemplo néo
limitativo.

[00024] Como pode ser visto a partir do diagrama de blocos,
no processo de acordo com a invengao, se o percolado
proveniente de um depdsito de SUR ou similar em sua fase de
“maturacdo” contem sbélidos em suspensdo, ele ¢é inicialmente
filtrado com filtros adequados, tais como filtros de areia,
migrefilixes, decantadores, centrifugas, para obter uma
concentracdo de “sbélidos em suspensdo” de menos de 500
mg/litro (determinados pelo método IRSA-CNR 2090) para
eliminar quaisquer substdncias orgédnicas contaminantes, tais
como policlorodibenzodioxinas e policlorodibenzofuranos as

quais, se presentes, sdo conhecidas serem absorvidas no
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material particulado sbélido em suspensao.

[00025] O particular percolado apresenta um pH neutro ou
basico (pH 7-10), é de cor castanha, contém mais do que 0,1%p
de substdncias orgdnicas, determinado como a diferenca entre o
residuo seco a 105 °C (R105) e o residuo seco a 600 °C (R600),
determinado pelo método IRSA Q64 (2) 84 met .02, e em
particular, mais do que 0,05%p de carbono humico, determinado
pelo método DM 23-01-91 S§.0.G6.U. No. 29/91.

[00026] O percolado ¢é entdo submetido a wum estagio de
evaporacdo continua sob vacuo a uma pressdo de 5-200 kPa, na
temperatura de 50-130 °C, de preferéncia, por meio de um
processo continuo de multiplo efeito, para um tempo de
residéncia médio de 2-7 horas, até que um residuo liquido seja
obtido com um volume reduzido igual a 1/5-1/29 do volume
inicial de percolado, a pH basico 8-11.

[00027] O percolado concentrado contém todas as substancias
huimicas em solucdo, em especial os &cidos humicos soluveis num
ambiente béasico, adcidos fulvicos e sais inorgénicos; em
partiecular, os cloretos, sulfatos,; fosfatos, silicéatos
alcalinos (sais de Na, K) e os silicatos alcalino-terrosos
(sais de Ca, Mg).

(00028] A A4&gua de condensagdo do estadgio de evaporagao-
concentracdo contém a totalidade dos contaminantes volateis
presentes no percolado de partida; tals como amdnia,
substancias orgénicas volateis, hidrocarbonetos, substéancias
orgadnicas halogenadas. Estas substadncias sdo eliminadas da
agua de condensacgao num subsequente estéagio de
extracdo/absorcdo, que também permite que wuma solugdo de
sulfato de aménio seja recuperada e, utilizada na industria. A

dgua de condensagdo assim purificada pode ser usada no estagio



10/59

de lavagem &acida da substdncia humica bruta ou descarregada no
esgoto publico, &guas superficiais ou no solo, apds possivel
purificacdo posterior através de processos conhecidos, por
exemplo, por oxidacéo, adsorcao em carvao ativo,
ultrafiltracdo, osmose reversa, etc., para atingir os limites
de contaminacdo permitidos para descarga.

[00029] O percolado concentrado é submetido a um estagio de
acidificacdo com a adicdo de uma solugdo aquosa de acido
orgadnico, por exemplo, a 37,5% em peso de acido sulfurico
concentrado, 37,5% em peso de &acido cloridrico, 75% em peso de
dcido fosférico, numa temperatura entre a temperatura ambiente
e o ponto de ebuligdo do percolado concentrado, sob agitacgao,
num precipitador descontinuo ou continuo, por exemplo, de trés
estdgios, com linha continua de dispensagdo de acido, com
controle do pH e com agitagdo, por exemplo, pela reciclagem
com misturadores estaticos, até a precipitagdo completa de uma
substdncia humica sélida na forma de flocos num pH 1-3,
preferivelmente estdvel a pH 2,0 (constante); a quantidade de
dcido varia com o tipo do percolado e com o tipo do &acido; por
exemplo, para um percolado maduro, para 37,5% em peso de &cido
sulfurico ele pode estar a cerca de 10%v do volume de
percolado concentrado.

[00030] A precipitagdo das substancias humicas comeca a pH
4,5-4,0 com a possivel formagdo de espuma dque pode ser
reduzida e controlada pela adigdo de pequenas quantidades de
agente antiespumante, por exemplo, do tipo de silicone; o
sistema de acidificacdo e de precipitagcdo é provido com meios
de agitacdo, meios para drenagem e tratamento de vapores e de
materiais ndo condensdveis; tais como didéxido de carbono,

sulfeto de hidrogénio e substéncias volateis do tipo acido
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inorgdnico e orgadnico fraco abaixo do referido pH e das
condicdes de temperatura; consequentemente esse estagio também
contribui para a purificagdo das substédncias humicas a partir
de substdncias que podem reduzir suas qualidades; por exemplo,
sulfetos perigosos de odor desagradavel.
[00031] As substdncias humicas sdo em seguida submetidas a um
estdgio de separagdo sdélido/liquido que se consegue por um oOu
mais dos métodos tais como por filtragdo, incluindo filtragdo
em vacuo, centrifugacao, decantacao, flotagdo, ®etc. Para
melhorar a eficiéncia dessas operagdes, pode ser oportuno
acrescentar pequenas quantidades, geralmente menores due
1., 0%v, de agentes poliméricos de floculagao, tais como
polieletrdlitos catidénicos de base poliacrilatos,
poliacrilamida, aditivos que em nenhum caso influenciam na
qualidade do produto final.
[00032] Ao término desses estdgios, é obtido o seguinte:

uma solucdo &cida de sais inorgdnicos a um pH de 1 a
3, preferencialmente de 2,0, numa quantidade de 20-90% em
volume da suspensdo previamente obtida por acidificacgdao,
contendo uma parte de &cidos fulvicos (coloragdo amarela) e
outra de substdncias ndo volateis sollveis em &agua presentes
no percolado de partida; essa solugdo €& alimentada a uma segao
de neutralizacdo a um pH superior a 4 e em seguida para o
descarte ou para um estdgio de concentragdo e cristalizacgdo
para a separac¢do por precipitagdo, em particular dos sais de
metais alcalinos e de metais pesados, principalmente os
cloretos e sulfatos, enquanto que as &aguas de condensagao sao
recuperadas e recicladas para a proéxima segdo de lavagem ou de
alimentacdo para a descarga apdés possivel tratamento.

uma suspensdo concentrada de &cido de substancias
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himicas bruta pH 1-3, preferentemente de 2,0, numa quantidade
de 80-10% em volume da suspensdo das substédncias humicas bruta
anteriormente obtida por acidificacgéao do percolado
concentrado, com o residuo seco a 105 °C de 10-80% em peso de
substadncias humicas bruta, consistindo principalmente de &cido
himico e em menor grau de &cidos fullvicos. As substancias
himicas bruta sdo entdo dissolvidas como humatos alcalinos
soluveis pela adigdo de wuma solugdo aquosa de hidrdxido
alcalino, preferivelmente de potéassio, a pH 5::0=10,0;
preferivelmente pH 7,0; uma solugdo aquosa de substancias
humicas bruta resulta a qual, possivelmente diluida, pode ser
utilizada como um beneficiador de solos em agricultura apés
verificacdo da adaptabilidade qualitativa e quantitativa com
os limites analiticos providos pelas normas vigentes para
produtos de origens similares, tais como lamas provenientes de
purificadores de 4guas de esgotos municipais e da compostagem
decorrente da fracdo orgédnica obtida de SUR.

[00033] Se for considerado necesséario, antes de serem
dissolvidas com a solugdo aquosa de hidréxido alcalino, as
substdncias humicas bruta sdo purificadas por lavagens com
dqgua, possivelmente resultante da purificagcdo dos condensados
produzidos nos estdgios de evaporagdo do presente processo
(Figura 1.), acidificada a pH<7 com &cido inorgadnico, por
exemplo, 4&cido sulfurico e/ou acido cloridrico e/ou é&cido
fosférico, todos através de métodos conhecidos, com lavagens
ciclicas ou continuas.

[00034] Uma suspensdo de substdncias humicas purificadas ¢é
obtida com residuo seco a 105 °C de 10-80% em peso, de
preferéncia 40%, a pH 5-7, e com baixa salinidade expressa

como residuo seco a 600 . + de menos do que 15%p,
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preferivelmente de 5% em peso.

[00035] Se for considerado necessario, a solucdo aquosa de
substéncias humicas sem tratamento, ou purificadas
solubilizadas como humatos alcalinos, pode ser ainda

purificada por tratamento com produtos sdélidos adsorventes
tais como carvdo ativo, caulim, argilas, etc., para remover
quaisquer microcontaminantes organicos, tais como
alquilftalatos, em particular o 2-etil-hexilftaltato, nonil- e
octil-fendis, bisfenol A.

[00036] A solucdo aquosa de substancias humicas bruta ou
purificada descrita acima, além de ser utilizada apdés uma
possivel diluigdo como corretivo de solos para culturas na
agricultura em conformidade com os limites qualitativos e
quantitativos previstos pelos regulamentos, pode ser
transformada em varias das formas seguintes, similares aquelas
substadncias humicas comercialmente disponiveis:

- P6 ou produto granulado, teor de umidade 10-30% em
peso, obtido por secagem, por exemplo, para uso bacias de
coleta expostas ao ar, ou eletricamente aquecidas, ou fornos
de micro-ondas, raios infravermelhos, etc.

- Produto na forma de solucdo de humato de ferro(II),
obtida pela adigdo de sulfato ferroso a solugdo béasica,

- Produto seco ou em suspensdo de humato de calcio ou
de magnésio, obtido pela adigao de CaO, Ca(OH)2, ou MgO ou
Mg (OH),, a pH> 7, com precipitagdo dos humatos de calcio ou
magnésio insoluveis a pH béasico.

[00037] Os exemplos seguintes ilustram a presente invencgéo,

mas ndo limitam seu escopo.

EXEMPLO 1

[00038] Quantidades incrementais sucessivas (mL) de uma
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solucdo aquosa de &cido sulfurico a 37,45% em peso e densidade
de 1,28 g/mL foram adicionados a temperatura ambiente sob
agitacdo continua, a 100 mL de percolado filtrado tal como
obtido (amostra 1lp) proveniente de um depdsito “maduro” de SUR
(A) com menos do que 500 mg/L de sbélidos em suspensdao, de cor
castanho-escuro, com as caracteristicas indicadas na Tabela 1,
medindo ao mesmo tempo o pH com um medidor de pH provido com
um eletrodo de vidro calibrado, e registrando os valores a pH
constante para cada adigdo de acido.

[00039] A efervescéncia ¢é 1inicialmente observada com a
producdo de espuma que é reduzida e controlada pela adigdo de
agente antiespumante de base silicone (0,2 mL de solucdo a 10%
Dinapan 16WD). Em torno do pH 4 um precipitado de flocos
castanhos comegca a formar, com a cor da solugcdo clareando no
sentido do amarelo, a efervescéncia e a espumagdo cessam, € a
adicdo de &cido sulfirico é continuada.

[00040] A pH 2 adigdo de &cido sulfuirico é interrompida e uma
porcdo da suspensdo foi <colocada num tubo de ensaio e
centrifugada a 3200 rpm durante 10 minutos e o sobrenadante
separado como solugdo clara. O &cido sulfirico foi adicionado
a este; ndo foi observada formagdo de ©precipitado, a
precipitagcdo foi assim considerada virtualmente completa. O
produto total obtido é centrifugado num equipamento adequado
de laboratdério a 3200 rpm durante 10 minutos e o sobrenadante
transparente separado do precipitado, a suspensdo de fundo
consistindo de substdncias humicas brutas uUmidas de 10 g
(amostra HS1) com as caracteristicas quimicas dadas na Tabela
2

[00041] A Tabela 3 mostra para a referida amostra (lp) as

quantidades, expressas em termos de volume e peso, de 37,45 em
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peso de &cido sulfurico adicionado e os valores de pH obtidos
ap6s cada adigdo; a pH 2,21, 1,97 g de acido sulfurico puro
(20,1 mg moles) foram utilizados por 100 mL de percolado tal
como obtido.

[00042] 2000 mL do referido percolado (amostra 1p) foram
concentrados por evaporagdo em um aparelho de laboratédrio
Rotavapor numa temperatura de 70 °C sob vacuo, a uma pressédo
de 46 kPa durante cerca de trés horas até uma redugao de
volume de 11 vezes ser alcangcada, para obter 182 mL de
percolado concentrado (amostra lpc, caracteristicas na Tabela
1) de cor marrom escuro e 1818 mL de condensado aquoso. Apds
resfriamento até a temperatura ambiente, as quantidades de
dcido sulfurico sdo acrescentadas a 100 mL de percolado
concentrado, amostra lpc (correspondendo a 1100 mL de
percolado tal como obtido), e o pH é medido até a completa
precipitagdo da substdncia huUmica, do mesmo modo e com as
mesmas observagdes como para o) exemplo 1p descrito
anteriormente; apdés a centrifugagdo 41,8 g de substéncias
himicas brutas uUmidas (amostra HS1lc) foram obtidas com as
caracteristicas indicadas na Tabela 2.

[00043] A Tabela 3 mostra os volumes (mL) e o peso (g) de
dcido sulfirico utilizado contra pH para:

1) Amostra 1lp por 100 mL de percolado tal como

obtido;

2) Amostra lpc por 100 mL de percolado concentrado 11
vezes (correspondentes a 1100 mL de percolado tal como
obtido) ;

3) Amostra lpc normalizada para 100 mL de percolado
tal como obtido (que corresponde a 9,09 mL de percolado

concentrado) .
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[00044] A comparagdo mostra que 5,71 g (5,82 mg moles) de
dcido sulfurico foram usados por 100 mL de percolado
concentrado (lpc) que por calculo corresponde a 0,519 g (5,29
mg moles) de Acido sulfirico para cada 100 mL de percolado tal
como obtido antes da concentrag¢do; enquanto que para a amostra
ndo concentrada (amostra lp) uma quantidade muito maior; 1,97
g (20,1 mg moles), de &cido sulfirico por cada 100 mL de
percolado tal como obtido (amostra 1lp) foram necessarios, com
um aumento de cerca de 3,7 vezes sobre este consumo.
[00045] A Tabela 2 mostra as diferencas entre as
caracteristicas quimicas das duas amostras, em especial, o
produto concentrado (Amostra HSlc) mostra um residuo seco
maior a 105 °C, 23,50%, um bom nivel carbdénico humico e
fulvico, baixos niveis de metais pesados, e um elevado teor de
sais alcalinos soluveis (sédio, potéssio), possivelmente
reduziveis por lavagens subsequentes.
[00046] Esse exemplo evidencia a novidade da invengdo que
consiste na implementacdo da precipitagdo acida inovadora no
percolado concentrado obtido por evaporagao térmica,
alcancando, portanto, uma importante redugdo na quantidade de
dcido necessaria com consequente vantagem econdmica.
[00047] No que diz respeito a possibilidade de contaminagao
do percolado tal como obtido (amostra 1lp) e do concentrado
relativo (1PC amostra) por compostos orgdnicos perigosos, os
apresentados a seguir também foram procurados nestas amostras
por métodos analiticos normais de sensibilidade e
especificidade adequadas:

- Bifenilas policloradas (PCB);

- Hidrocarbonetos aromdticos policiclicos (HSP)

(naftaleno, benzo(e)pireno, acenaftileno, acenafteno, fluor,
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fenantreno, pireno, benzo (a)antraceno, criseno,
benzo (b) fluoranteno, benzo (k) fluoranteno, benzo (a)pireno,
indeno(123cd)pireno, dibenzo(ah)antraceno, benzo(ghi)perileno,
dibenzo (al)pireno, dibenzo (ae)pireno, dibenzo(ai)pireno,
dibenzo (ae)pireno) ;

- Compostos cancerigenos alifaticos halogenados
(bromoférmio, 1,2-dibromometano, clorodibromometano,
bromodiclorometano) ;

- Compostos alifdticos clorados ndo carcinogénicos
(L -dicloroetano, 1l,2-dicloroetano, 1,1,1=tricloroetano,
1l;,2-dicloropropano; 1.1;2- tricloroetano, 1,2,2=
triclorepropano, 1;1,;2;2-tetraclorcetano)

- Compostos alifaticos (clorometano, diclorometano,
cloroformio; cloreto de vinila, 1,2-dicloroetano, i =
dicloroetileno, tricloroetileno, tetracloroetileno)
carcinogénico clorado;

- Compostos aromadticos clorados (clorobenzeno, 1,2-
diclorobenzeno, 1,4-diclorobenzeno, 1,2,4-triclorobenzeno);

- Solventes orgédnicos aromaticos (benzeno, tolueno,

etilbenzeno, estireno, xileno, isopropilbenzeno).
[00048] Os resultados relativos para todos os compostos
orgadnicos j& mencionados foram de um teor menor que os limites
da mensurabilidade dos métodos analiticos de 1 mg/kg.
Encontravam-se também menos do que os respectivos limites de
medicdo analitica:

- Hidrocarbonetos totais (<10 mg/kg):;

- C<12 hidrocarbonetos (<5 mg/kg):;

- C>12 hidrocarbonetos (<5 mg/kg).

[00049] Consequentemente, mesmo apds concentragdo de 11 vezes

o percolado “maduro” (A) do depdésito ndo mostra contaminagdo
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pelos referidos compostos orgénicos perigosos com os
especificados limites analiticos de medigdo.

EXEMPLO 2
[00050] 2000 mL do percolado “maduro” do depébésito como no
Exemplo 1 foram concentrados em laboratério com o© mesmo
método, temperatura e pressdo, como no Exemplo 1, para obter
166 mL de percolado concentrado 12 vezes (amostra 2pc).
[00051] Quantidades sucessivas de &cido fosférico a 75%p (d:
1,5) foram adicionados com agitagdo na temperatura ambiente a
uma porcdo de 100 mL do referido percolado concentrado medindo
ao mesmo tempo o pH de forma continua, como no exemplo
anterior; as quantidades em volume e peso (mL e g) contra pH
sdo mostradas na Tabela 4 por 100 mL de percolado concentrado
e para a quantidade de 8 mL do concentrado correspondente a
100 mL do percolado ndo concentrado tal como obtido.
[00052] Pode ser visto que a precipitagdo das substéncias
himicas comeca, como no Exemplo 1, a pH 4,4 e termina a pH
2,3; o &acido fosférico usado é de 143 mg moles por 100 mL de
percolado concentrado e 11,48 mg moles por 100 mL de percolado
tal como obtido.
[00053] Para melhorar a capacidade de filtracéo do
precipitado, a solugdo de floculante, Hydrapol C180 (80 mg/100
mL), foi adicionada a este; em seguida apdés agitagdo, a
mistura foi filtrada através de papel de filtro (banda negra)
sob vacuo (0,8 kPa de pressdo residual); substancias humicas
umidas foram obtidas para 31,7% p/p do percolado concentrado,
com residuo seco de 26% em peso, a 105 °C (R105).
[00054] O uso de &cido fosférico permite substéncias humicas
contendo fosfatos a serem obtidos, usualmente utilizados como

fertilizantes na agricultura capacitando, portanto, as
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matérias-primas usadas na presente invengao a serem
supervalorizadas.

EXEMPLO 3
[00055] Um percolado concentrado industrial foi usado, obtido

pela evaporagdo térmica sob vacuo numa unidade operando um
depésito de rejeitos “maduro” (B) possuindo as seguintes
caracteristicas:

pH:19,6

residuo seco a 105 °C (R105): 14,1% em peso

residuo seco a 600 °C (R600): 10,0% em peso

substancias organicas (R105- R600): 4,37% em peso

cloretos (Cl): 3,9% em peso

sulfatos (S0O4): 0,4% em peso

200 mL do referido percolado (3pc amostra) foram
aquecidos a 65 °C, para simular a possivel precipitagdo por
acidificacdo na temperatura de saida do concentrador, em
seguida mantendo-se ao mesmo tempo a amostra aquecida,
quantidades progressivas de &acido sulfirico a 37,45% em peso
foram adicionadas do mesmo modo como no Exemplo 1, enquanto
medindo continuamente o pH, que ao final da precipitagado foi
pH: 2,2; 22 mL de &cido sulfuirico foram necessarios (igual a
11% em volume do concentrado percolado).
[00056] A Tabela 5 mostra as quantidades, expressas em termos
de volume e peso, de acido sulfirico a 37,45%p adicionado a
100 mL percolado concentrado (amostra 3pc) e os valores de pH
obtidos apdés cada adigdo; 53,8 mg moles/100 mL de percolado
concentrado foram necessarios no total, um valor muito similar
aquele encontrado no Exemplo 1 de 58,2 mg moles/100 mL de um
diferente percolado concentrado.

[00057] Substancias huUmicas brutas umidas (7,1% em peso da
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amostra 3pc) foram separadas a partir da suspensdo obtida por
centrifugacdo, tal como no Exemplo 1, com o residuo seco a 105
°C: 28,9% em peso; residuo seco a 600 °C: 17,1% em peso;
(R105-R600): 10,8% em peso.

[00058] 0 sobrenadante, uma solucéao clara amarelo-
acastanhada, é 92,9% em peso com R105: 14,67% em peso e R600:
12,5% em peso; (R105- R600): 2,17% em peso.

[00059] Para verificar a eficiéncia de purificagdo a partir
dos sais soluveis por lavagem com &agua, uma quantidade igual
(relacdo 1/1 em peso) de &gua acidificada a pH 1 com é&cido
sulfurico foi adicionada; apdés mistura normal por agitagdo, a
centrifugacdo foi usada para separar do precipitado de
substdncias humicas lavado, o sobrenadante constituido por uma
solucdo amarela clara; R105; R600; cloretos; sulfatos foram
determinados em ambas as fragdes; quatro lavagens foram
realizadas em sequéncia sucessiva.

[00060] A Tabela 6 mostra os resultados analiticos, a partir
dos quais pode ser observado que:

- no sobrenadante as quantidades extraidas reduzem em
cerca de 50% em peso para cada lavagem numa relacdo base em
peso de lavagem de 1/1; apdés a quarta lavagem, os valores das
determinacdes sdo reduzidos para cerca de 10% do valor
inicial, indicando uma capacidade satisfatéria de extragdo dos
sais soluveis;

- nas substdncias humicas precipitadas, pode ser
visto que a quarta lavagem R105 é reduzida de 10,7% em peso;
R600 ¢é reduzida em 10,4% em peso, enquanto as substancias
organicas (R105-R600) ficam a 11,5% em peso, praticamente
invaridveis. Esses resultados demonstram a facilidade para a

purificacdo das substancias derivadas de sais soluveis através
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de lavagens com &gua, melhor se for acidulada. Em um sistema
de tecnologia integrada, a &gua proveniente dos condensados do
estidgio de concentragdo térmica pode ser usada, incluindo do
estdgio sob vacuo, como indicado no diagrama de processo da
Figura 1.
EXEMPLO 4

[00061] 20 mL de solugdo antiespumante de base silicone usada
no Exemplo 1 foram adicionados com agitagdo a 25 kg de
percolado concentrado industrial (amostra 4pc) proveniente da

planta que opera no mesmo depdsito de rejeitos (B) do Exemplo

3 mas de um periodo diferente, com as seguintes
caracteristicas:
pH: 9,6
densidade: 1,1 g/mL
residuo seco a 105 °C (R105): 13,8% em peso
residuo seco a 600 °C (R600): 10,5% em peso
substancias orgdnicas (R105- R600): 3,3% em peso

cdlcio (Ca): 0,22% em peso

sbédio (Na): 3,0% em peso

magnésio (Mg): 0,1% em peso

e, pela verificagdo da lenta efervescéncia e da
relativa forma de espuma, 2,7 litros de &cido sulfarico a
37,45% em peso foram adicionados a 20 °C a pH 2,1; um
precipitado flocado marrom escuro se obteve ao qual 25 g de
floculante Idrapol C180 sdo adicionados; o produto é mantido
sob agitacdo durante 1 hora e, em seguida, filtrado por
gravidade através de um pano do tipo ndo-tecido de
polipropileno, tipo Polyfelt TS20 (4.01), separando-se ©O
precipitado e obtendo 2,5 kg de substadncias hUmicas umidas sem

tratamento.
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[00062] Uma fracdo de 10 g de substédncias humicas uUmidas
brutas é retirada e lavada com A&gua acidificada a pH 1 com
acido sulfarico numa relacéao 141 v/v de substancias
huimicas/agua, seguido por <centrifugagdo e separacgdo do
precipitado; um total de quatro lavagens foram realizadas em
etapas sucessivas para a purificagdo quanto aos sais soluveis
em 4&gua. Uma amostra de substdncias humicas purificadas ¢é
obtida (amostra HS4). Os resultados da analise da amostra HS4
expressa em % em peso relativamente ao residuo seco a 105 °C,
e os métodos utilizados, sdo indicados na Tabela 7. Em
particular, o residuo altamente seco a 600 °C pode ser
observado junto com um alto teor de calcio (Ca) (9,5%p) e alto
teor de sulfato (SO4) (30,5% em peso), numa relagdo molar
(0,7:1) de modo a assumir a presenga da maior parte do ion
sulfato (SO4), como sulfato de calcio (CaSOy) .
[00063] A composicdo da amostra HS4, reproduzida parcialmente
abaixo, evidencia um reduzido teor de cloreto (Cl), sdédio (Na)
e potassio (K):

sulfatos (S04): 30,5% s/s

cloretos (Cl): 0,37% s/s

calcio (Ca): 9,5% s/s

gilica (8102): 5,9% s8/s

de sédio (Na): 0,22% s/s

potassio (K): 0,08% s/s
[00064] Ele pode ser, por conseguinte, notado que pela
acidificacgéo com Acido sulfurico, em conjunto com as
substancias humicas, também existe precipitados de sulfatos de
metais alcalino terrosos, em particular do sulfato de calcio e
de silica coloidal. Estes compostos sdo insoluveis em agua

acidificada a pH 1 com o &cido sulfurico usado para as
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lavagens, ao passo que o0s sais de metais alcalinos, em
particular, cloretos (Cl) de sédio (Na) e de potéassio (K),
estdo presentes numa concentragdo total de menos de 1 %.

[00065] Pode ser visto que o sulfato de calcio (CaSO4) e a
silieca coloidal (S10,) também sao utilizados como
beneficiadores e corretores do pH de solo na agricultura
(sulfato de céalcio); consequentemente, a partir de percolados
ricos em calcio, pelo uso da mesma tecnologia, misturas de
produtos podem ser obtidas, as quais podem realizar diversas
funcgdes Uteis na agricultura.

[00066] Uma pequena porgdo da amostra HS4 foi seca num forno,
em ar a 105 °C, até peso constante, por duas horas; cerca de
0,6 g, foram utilizadas misturadas com cerca de 200 mg de
brometo de potéssio (KBr) e um comprimido produzido por
compressdo; neste ultimo, foi obtido um espectro de FT-IR,
comparado com o espectro de comprimidos de KBr produzidos pelo
mesmo método a partir de uma amostra de substancia humica
comercialmente disponivel, extraida de leonardita (COM2) e de
sulfato de cédlcio padrdo. A comparagdo dos espectros denota a
presenca simultidnea de bandas de absorgdo, caracteristicas das
substdncias humicas comerciais (COM2) e de sulfato de calcio,
confirmando a presenca deste Ultimo na Samp/HS4.

[00067] Com respeito a possivel contaminagdao por compostos
orgadnicos ndo volateis perigosos, pode ser visto na Tabela 7
que mesmo no percolado decorrente do depésito de rejeitos (B)
e das substdncias humicas purificadas, a maioria desses
procurados ndo estdo presentes em concentracdes maiores do que
as quantidades limitantes dos métodos analiticos, esses
achados estando presentes em concentragdes menores dgue OS

limites regulamentares vigentes na Itdlia e na Unido Europeia
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relativamente ao uso de lamas submetidas a purificagdo, como
beneficiadores de solos, com particular referéncia aos
microcontaminantes, tais como policlorodibenzodioxinas/furanos
(PCDD/PCDF), 2-etil-hexilftalato, hidrocarbonetos aromaticos
policiclicos (HSP), bifenilas policloradas (PCB).

[00068] Finalmente, com respeito a contaminagdo bioldgica no
percolado proveniente do depdésito de rejeitos (B) no
percolado concentrado obtido dai por evaporagdo e em
substdncias humicas purificadas HS4, as concentragdes de
coliformes totais encontradas ultrapassam de 18000 UFC/100 mL
no percolado até <1 UFC/100 mL tanto no percolado concentrado
e nas substadncias humicas purificadas HS4. Isto demonstra como
o processo de concentragdo do percolado através da evaporagao
térmica em vacuo conduzida em alta temperatura é eficaz na
esterilizacdo do percolado concentrado. Outra garantia da
esterilizacdo das substédncias humicas precipitadas é o
tratamento &cido do percolado concentrado a pH 2.

[00069] Em compensacdo, Salmonella ndo foi encontrada, seja
no percolado decorrente do depdésito de rejeitos (B) ou no
percolado concentrado ou na amostra substdncia humica

purificada HS4.

EXEMPLO 5
[00070] 1 mL de agente antiespumante (0% em peso Dinapan
16WD) e quantidades progressivas de &cido cloridrico a 37,45%
em peso (densidade: 1,186 g/mL) sdo adicionados sob agitagdo a
200 mL de percolado concentrado industrial proveniente do
mesmo depbésito de rejeitos (B) como no Exemplo 3-4, mas de um
diferente periodo, com as seguintes caracteristicas:

s de um ©periodo diferente, com as seguintes

caracteristicas:
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pH: 10

residuo seco a 105 °C (R105): 15,4% em peso

residuo seco de 600 °C (R600): 11,1% em peso

substdncias orgdnicas (R105- R600): 4,3% em peso

cloretos (Cl): 3,2% em peso

sulfatos (SO4): 0,6% em peso
[00071] A Tabela 8 mostra os volumes e pesos de acido
cloridrico (mL e g) contra pH.
[00072] Precipitacdo comega a pH: 4,3, como nos exemplos
anteriores, de um sélido flocado castanho escuro, sendo
completado a pH: 2.0. Um total de 15,6 mL de acido cloridrico
a 37,45% em peso (densidade: 1,186 g/mL), 6,85 g de a&cido
puro, correspondendo a 3,42 g de &cido por 100 mL de percolado
concentrado (amostra 5pc) equivalente a 95 mg moles de acido
(HEL Y
[00073] Apds a adigao do floculante seguido por
centrifugacdo, como nos exemplos anteriores, uma substancia
himica uUmida bruta de 20,0 g foi separada (amostra HS5qg),
equivalente a 10% de (5pc) com residuo seco a 105 °C de 25% em
peso.
[00074] Apds secagem a 105 °C até peso constante, uma porgao
de HS5g foi submetida a quatro lavagens sucessivas com agua
acidificada a pH cerca de 1 com &cido cloridrico na maneira
descrita no Exemplo 4. Um sélido constituido de substancia
himica umida purificada foi recuperado (amostra HS5) com
residuo seco a 105 °C de 36% em peso. Quando secada a 105 °C,
a amostra HS5 tem um peso igual a 26% do peso de HS5g seca a
105 °C a partir da qual ela foi obtida.
[00075] A Tabela 9 mostra as caracteristicas das amostras

HS5g e HSS5.
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[00076] A partir da Tabela 9, pode ser visto que, através do
uso de &cido cloridrico para a precipitagdo da substancia
humica, a presenca de sulfato de cédlcio e de outros possiveis
compostos inorgdnicos insoluveis nas substédncias humicas ¢&
drasticamente reduzida. Nesse contexto, a amostra HS5
apresenta um residuo seco a 600 °C de 3,7% (equivalente a 10%
do residuo seco a 105 °C), enquanto a amostra HS4, rica em
sulfato de cadlcio, apresenta um residuo seco a 600 °C de 17,3%
(equivalente a 48% do residuo seco a 105 il <3 I

[00077] Além disso, como mostrado nos Exemplos 1, 2 e 3, fica
também demonstrado nesse exemplo que a precipitagdo comega a

pH inferior a 5, sendo concluida num pH inferior a 2,5 para os

diferentes tipos de percolados e diferentes acidos
inorganicos.
[00078] Pequenas porg¢des das amostras HS5g e HS5, secas em

forno de ar a 105 °C, até peso constante durante duas horas,
foram misturadas com brometo de potédssio e transformadas em
comprimidos, em que os espectros de FT-IR foram obtidos do
mesmo modo como para HS4 no Exemplo 4. Os espectros HS5g e HSS
sdo mutuamente muito semelhantes, indicando a auséncia de
significativas variagdes em seguida ao processo de lavagem.
Ambos sdo bem sobreponiveis naquele do produto comercial.

[00079] Os espectros de amostras HS5g e HS5 também mostram
boa condigcdo de sobreposigdo com o espectro do referido

material de referéncia.

EXEMPLO 6
[00080] 20,0 kg de percolado tais como de um depdsito de
rejeitos maduros italianos (C) (amostra 6p) foi concentrado 18
vezes em laboratério, para obter 1,10 kg de percolado

concentrado (amostra 6pc) pelo método indicado nos exemplos
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anteriores e com as caracteristicas indicadas na Tabela 10, na
qual quanto ao concentrado (6pc), uma redugdo liquida do
nitrogénio amoniacal e dos sulfetos é particularmente notada.
[00081] Acido sulfurico 37,45% em peso foi adicionado ao
percolado concentrado (6pc) a um pH de 2,0 da mesma maneira
como no Exemplo 4, para se obter um precipitado castanho
escuro flocado que quando separado do sobrenadante (solugao
limpida de licores-mde) por centrifugacdo, forma a amostra da
substancia humica bruta umida ndo purificada por lavagens de
dgua; hidréxido de potéassio (KOH) foi adicionado a esta
suspensdo da amostra da substdncia humica até que a
neutralidade (pH 7,0) fosse alcangada, para obter uma solucgédo
aquosa de humatos soluveis de potéssio (amostra) HS6. As
caracteristicas da referida amostra em comparagdo com um
produto comercial (COM1l) de solugdo de humato de potassio e de
um adicional produto em pd de substadncia humica (COM2)
extraida de leonardita sdo apresentados na Tabela 11.

[00082] Pode ser visto em particular que a amostra (HS6) em
solucdo contém uma quantidade de carbono humico semelhante
aquele da amostra comercial em solugdo (COM1l), as quantidades
de sais inorganicos soluveis (residuo a 600 °C) s&o similares
e consistem de cloretos, sulfatos e sais alcalinos (potéssio,
sédio), em particular a amostra em pd (COM2) mostra
guantidades de alto teor de fosfato, os metais pesados sdo
baixos e virtualmente similares entre as trés amostras e
dentro dos limites regulamentares para aplicag¢des agricolas;
as duas amostras comerciais obtidas por extragdo a partir de
leonardita apresentam altas quantidades de ferro, no entanto
que, todavia, ¢é wusada como um beneficiador de solo na

agricultura.
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[00083] Por conseguinte, foi demonstrado que um produto de
composicdo semelhante & dos produtos comerciais diferentes
utilizados na agricultura podem ser preparados a partir de
substancias humicas obtidos por precipitagdo a partir de acido

percolado concentrado.

EXEMPLO 7
[00084] As amostras do mencionado Exemplo 6 (HS6) e (COM1l) na
forma de solucdes de substancias humicas foram analisados pelo
Chemical-Agrarian Analysis Laboratory of the Agrarian
Biotechnology Department of the University of Padua (Italia)
para determinar sua atividade biocestimulante de acordo com os
métodos indicados em:

- Fertilias Agrorum 1(1): 47-53 -Serenella Nardi,
Andrea Ertani, Giuseppe Concheri, Diego Pizzeghiello - “Metodi
di determinazione dell'attivita biostimolante” (Métodos de
determinacdo da atividade bioestimulante)
[00085] A Tabela 12 mostra as caracteristicas da substéncia
humica; ou seja: densidade, carbono organico total (TOC),
carbono extraivel total (TEC), &cidos humicos (HA), é&acidos
fulvicos (FA); grau de humificagdo HD (HA + FA)/TEC; taxa de
humificagdo HR = (HA + FA)/TOC; indice de humificagdo HI =
[TEC- (HA+FA) ]/ (HA+FA) .
[00086] As duas amostras mostram valores similares, tanto com
humificacdo satisfatéria (HD, HR, HI), tipica de produtos
“maduros”.
[00087] A distribuicédo de peso molecular, Tabela 1.3,
determinada por permeagdo em gel (LPLC), é semelhante para as
duas amostras, com amostra HS6 mostrando uma maior quantidade
da 12 e da 32 fracdo, geralmente em correlagdo com o grau de

maturacdo da substancia humica e da atividade bioldgica. A
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atividade bioestimulante determinada pelo bioteste “Audus”,
Tabela 14, em que as duas amostras foram tratadas com
quantidades <crescentes de 4acido 3-indolacético e acido
giberélico (GA3), para determinar a inibicéao do
desenvolvimento do agrido e a estimulagdo do hipocdétilo na
chicéria branca trieste, obteve uma madxima atividade auxinica
para a Amostra HS6, enquanto que nenhuma amostra mostrou
qualquer atividade giberelinica.

[00088] Finalmente, a Tabela 15 mostra avaliacdes da
atividade bioestimulante em pléntulas de milho a 14 dias; o
teste, que consiste de um cultivo hidropdénico de plantulas de
milho por 12 dias com substituig¢do diaria da solugédo
nutriente, seguido por um periodo de 48 horas em que as
plantulas sdo deixadas em contato com duas concentragdes (1,0
mL e 0,5 mL por litro) das duas amostras de extratos humicos,
mostrou que a amostra HS6 d& um melhor crescimento do peso da
pléntula fresca.

[00089] Consequentemente, o) exemplo mostra mesmo as
substancias humicas, como as obtidas pelo processo da presente
invencdo, mesmo sem lavagem para reduzir o teor de sais
soluveis (purificagdo), mostram boas caracteristicas para

aplicagdo como beneficiadores de solos na agricultura.
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Tabela 1: Caracteristicas do percolado (Bellocampo, Sicilia)

tal como produzido (amostra 1lp) e concentrado (amostra 1lpc) -

Exemplo 1 -
Amostras

I s 1p lpe
Volume mL 2000 180
Densidade (20 °C/20 °C Kg/L : | 1,07
pH pH 8,456 9,6
Residuo a 105 °C %massa 1,9 19,5
Residuo a 600 °C $massa 1,28 14,2
Residuo a 105 °c - $massa 0,62 B
residuo a 600 °C
BOD5 mg/kg 640 5025
COoD mg/kg 7350 95550
RESERVA ACIDA ALCALINA mg/kg CaCO; 15700 39500
Alcalinidade meq/Kg 314 789
(equivalentes NaOH)
TOC (Carbono orgéanico mg/kg 1667 25250
total)
Nitrogénio total de mg/kg 4615 3470
Kjeldahl (TKN)
Nitrogénio amoniacal (N) mg/kg 3500 122
Relacdo e 2,8 P
carbono/nitrogénio
Relagcdo BOD5/COD -— 0,09 0,05
Fésforo total (P) mg/kg 32 402
METAIS TOTAIS
Arsénico total (As) mg/kg 0,68 52
Bario (Ba) mg/kg 0,59 3,8
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Cadmio (Cd) mg/kg £0.,.1 <0, 1
Cromo total (Cr) mg/kg 38,29 37
Cromo hexavalente mg/kg <1 <1
(Cr(VI))

Cobre total (Cu) mg/kg 0,26 30,5
Ferro (Fe) mg/kg 19,6 202
Potassio (K) mg/kg 4404 35630
Mercurio (Hg) mg/kg <0,1 <05 1
Sédio (Na) mg/kg 6305 41600
Niquel (Ni) mg/kg 0,88 9,2
Chumbo (Pb) mg/kg <l <20,
Antiménio total (Sb) mg/kg %01 <0, 1
Selénio (Se) mg/kg 0= <01
Zinco (Zn) mg/kg €051 <0, 1
ANIONS

Cloretos (Cl) mg/kg 5970 38280
Sulfatos (S0O4) mg/kg 105 1170
Nitrogénio nitrico (N) mg/kg <10 130
Nitrogénio nitroso (N) mg/kg <0,02 <0, 02
ORGANICOS

Bifenilas policloradas

(PCB)

Aroclor 1242, 1254, 1260 mg/kg <1 <1
IPA =

Naftaleno mg/kg ol <1
Benzo (j) fluoranteno mg/kg £1 <1
Benzo (e)pireno mg/kg <1 £
Acenaftileno mg/kg o <l
Fluoreno mg/kg <l <1
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Fenantreno mg/kg <1 <1
Antraceno mg/kg <1 €1
Fluoranteno mg/kg <1 <1
Pireno mg/kg <1 <1
Benzo (a)antraceno mg/kg <1 <1
Criseno mg/kg <1 <1
Benzo (b) fluoranteno mg/kg <l <1
Benzo (k) fluoranteno mg/kg = <1
Benzo (a)pireno mg/kg <1 <1
Indeno (123cd)pireno mg/kg <1 <1
Dibenzo (ah)antraceno mg/kg <], <1
Benzo (ghi)perileno mg/kg Ll =l
Dibenzo (al)pireno mg/kg <1 <1
Dibenzo (ae)pireno mg/kg | <1
Dibenzo (ai)pireno mg/kg = <l
Dibenzo (ah)pireno mg/kg €1 <1
Hidrocarbonetos totais mg/kg <10 <10
Hidrocarbonetos C<12 mg/kg <5 £h
Hidrocarbonetos >12 mg/kg <5 <5
ALIFATICOS HALOGENADOS

CARCINOGENICOS

Bromofdérmio mg/kg <1 <1
1,2-dibromometano mg/kg <1 <1
Clorodibromometano mg/ kg <1 <1
Bromodiclorometano mg/kg %1 <1
ALIFATICOS CLORADOS NAO

CARCINOGENICOS

1,1-dicloroetano mg/kg <1 ]
1,2-dicloroetileno mg/kg <1 <1
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1,1,l~triclorcetanc mg/kg <1 <1
1,2,3-tricloropropano mg/kg o | <1
1,1,2,2-tetracloroetano mg/kg | |
ALIFATICOS CLORADOS

CARCINOGENICOS

Clorometano mg/kg <1 <1
Diclorometano mg/kg =1 &l
Cloroférmio mg/kg <1 <1
Cloreto de vinila mg/kg &l <1
1l,2-dicloroetano mg/kg <1 <1
1,1-docloroetileno mg/ kg <1 <1
Tricloroetileno mg/kg <1 <1
Tetracloroetileno mg/kg 1 <1
CLOROBENZENO

Clorobenzeno mg/kg <1 <1
1,2-diclorobenzeno mg/kg <1 <l
1,4-diclorobenzeno mg/kg <1 <1
1,2,4-triclorobenzeno mg/kg <1 <1
SOLVENTES ORGANICOS

AROMATICOS

Benzeno mg/kg <1 el
Tolueno mg/kg ek <1
Etilbenzeno mg/kg <1 <1
Estireno mg/kg <1 <1
Xileno (isémeros mistos) mg/kg <1 L |
Isopropilbenzeno mg/kg ol Ll

(cumeno)
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Tabela 2: Caracteristicas das Substédncias humicas obtidas

partir do perculado (A) tal como obtido (amostra HS1)

concentrado (amostra HSlc) - Exemplo 1 -
Campioni

T HS1 HSlc
Densidade (20 °C/20 °C Kg/L 1,03 1,4
pH pH 2,26 2,38
Residuo a 105 °C $massa 8 23,5
Residuo a 600 °C $massa 1,22 13,5
Residuo a 105 °c - $massa 6,78 9,8
residuo a 600 °C
TOC (Carbono Orgéanico &s.s 46,0 24,26
Total)
Carbono humico (HA) %C 1551 6,8
Carbono fulvico (FA) %C 157 7
Nitrogénio total de Mg/Kg s.s. 3680 4850
Kjeldahl (TKN)
Relacao — 125 50
carbono/nitrogénio
Fésforo total (P) mg/kg s.s 467 916
METAIS TOTAIS
Arsénico total (As) mg/kg s.s a0, 1 <0,;1
Bario (Ba) mg/kg s.s 3,186 14
Cadmio (Cd) mg/kg s.s <0, 1 <0,;1
Cromo total (Cr) mg/kg 8.8, 2553 88,2
Cromo hexavalente (Cr) mg/kg <1 <1
Cobre total (Cu) mg/kg s.s. 4,19 7,04
Ferro (Fe) mg/kg s.s. 104 406
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Potéassio (K) $ s.s8. 198 8,0
Manganés (Mn) mg/kg s.s. 0,63 Bk
Molibdénio (Mo) mg/kg s.s. 0,8 2
Sédio (Na) % SiSse 322 1.3;8
Nigquel (Ni) mg/kg s.s. 6 21 .4
Chumbo (Pb) mgikyg 8.8, 0,48 2,45
Antiménio total (Sb) ng/kg 8.8 &0l 4,4
Selénio (Se) mg/kg s.s. 20,1 <0,1
Zinco (Zn) mg/kg s.s. 29,2 42,6
ANIONS

Cloretos (Cl) % S8 ;.52 32:8
Sulfatos (SOy4) % S.S. 178 o )
Tabela 3: Precipitacdo de substéncia humica a partir do
percolato (A) - quantidade de &cido sulfurico 37,45% (d: 1,28

kg/dm3) referenciado a 100 mL de percolado tal como obtido - mL
H,SO4 vs pH)
- Amostra lp: percolado tal como obtido (100 mL)

- Amostra lpc: percolado concentrado 11 vezes (loo mL)

- Exemplo 1 -
Amostra 1lp (100 mL) Amostra lpc (100 mL)

37,45% | H,SO pH Notas 37,45% H,SO pH Notas
p H2S04 4 p H2S04 4

(mL) (9) (mL) (g)

0,0 0,00 | 7,95 0,0 0,00 8.5

Jop U 0,48 | 6,77 P 2,40 | 6,80

2+ 4 D26 | 6,48 1050 4,80 | 4,47 Inicio da

precipitacgéo
2,5 0,20 | 6,20 i 5:28 | 3,68
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3,0 1,44 | 5,80 11y @ 5,92 | 3,00
33 1,58 | §,10 kg # 3,62 | 2,70
3,4 163 | 475 1y 9 5711 | 2,38 Final da
precipitacéao
L. 1,68 | 4,43 Inicio da
precipitagao
3: 5 1;73 | 4,30
P 1,78 | 4,00
3,8 1,82 | 3,70
¥ 3 Lat? | 2578
4,0 1,92 | 2,40
4,1 1,97 | 2,20 Final da
precipitacgao
Tabela 4: Precipitacdo da substédncia humica a partir do
percolado concentrado (A) - 75%p de acido fosférico (d: 1,57

kg/dm3) referenciado a 100 mL de percolado tal como obtido -
(mL H3PO4 vs pH)

- Amostra 2pc: percolado concentrado 12,1 vezes, 100 mL

- Exemplo 2 -
Amostra 2pc Amostra 2pc
Caélculo padronizado para
100 mL de percolado tal
como obtido (8,0 mL de
amostra 2pc)
Solucgéo H3POq4 pH Notas Solucao H3POy4 pH
H3POq4 (9) H3POq4 (9)
75%p 75%p
(mL) (mL)
0,0 0,00 2,9 0,0 0,00 9,50
1:0 14 8,90 [0 9% § 0,09 8,90




37459

a0 2,36 1,20 0,2 0,18 71420
3;0 3500 6,60 d,2 0,28 6,60
4,0 4,71 6,30 03 0,38 6,30
8.0 5,89 5,80 0,4 0,47 5,80
6,0 1,097 5,50 0y 0,97 380
HaB 8,24 5,00 0,6 0,66 5,00
8,0 9,42 4,70 0,6 Q, 15 4,70
2,0 10, 60 4,40 Inicio da 07 0,85 4,40
precipitacgao
9.5 Els-19 4,00 0,8 08,859 4,00
10,0 11,78 3,80 0,8 0,94 3;80
10,5 12,36 3,20 0,8 0,99 v 34
11,0 12795 3, 04 0,9 1,04 3,00
Lol 2 13,54 2,80 0;9 1,08 2,80
12,5 14,72 2,30 Final da 1,0 Ly 1 2,30
precipitacgéo

Tabela 5: Precipitacdo de substdncias humicas a partir de

percolado concentrado industrial (B) - quantidade de acido

sulfarico 37,45%p (d: 1,28 kg/dmﬂ referenciado a 100 mL de

percolado concentrado - (mL H;SO4 vs pH) - amostra 3pc

- Exemplo 3 -

Amostra 3pc

Solucdo de H,SO4 (qg) pH Notas
acido
sulfurico
37,45%p (mL)
0,0 0 g,30
9 3,60 6,70
8,0 3,84 5,50
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8,5 4,08 4,70 Inicio da
precipitacgéo

910 4132 3, 90

9,5 4,56 3,70

10,0 4,80 2,90

11,0 5;28 2,20 Final da
precipitacgéo

Tabela 6: Purificacdo das substdncias humicas

(amostra HS3)

por lavagem com Agua acidulada a pH 1 com &cido sulfurico

- Exemplo 3 -
Lavagem | R 105 | R 600 | R 105 | Cloretos | Sulfatos
No. C (%) ¢ (%) °C - R| (mg/L) (mg/L)
600 °C
(%)
0 14,67 1250 2;17 36200 52700
9 1= 7,60 5420 2,40 13000 22000
5 2° 3,58 2,90 1,00 6900 14000
’§ % 3 2,33 1,70 0,63 3100 7800
g § 4° 1,48 0,84 8,21 2600 5000
- 0 28,9 iy P 11+8
g L* 23,4 13,2 10,0
§ 2 %’ 1° 18,2 5,7 11,5
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Tabela 7: Caracteristicas quimicas da matéria seca derivada de
substadncia humica produzida a partir de percolado concentrado

(B) e de percolado (B) tal como obtido

- Exemplo 4 -
Amostra Amostra
u.m. HS4 u.m. Percolado
(B)

Densidade (20 °C/20 Kg/L 1,4 Kg/L nd
e
pH pH - 0 | pH 7,6
Residuo a 105 °C % massa 36 % massa 0.3
Residuo a 600 °C % massa 17,3 % massa <1
Residuo a 105 °C -| % massa 18,7 % massa <1
residuo a 600 °C
TOC (Carbono Orgdnico % 36,3 % matéria 0,017
Total) matéria seca

seca
Carbono humico (HA) E 1.4 %C nd
Carbono fulvico (FA) %C 9,0 %C nd
Nitrogénio total de N 276 3N 07031
Kjeldahl (TKN)
Relacdo 14,0 0,6
carbono/nitrogénio
Fésforo total (P) mg/Kg 404 mg/Kg 4102

matéria

seca
METAIS TOTAIS — == nd
Arsénico total (As) mg/Kg i mg/Kg <0,1

matéria
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sSeca

Bario (Ba)

mg/Kg
matéria

seca

151

mg/Kg

nd

Cadmio (Cd)

mg/Kg
matéria

seca

2053

mg/Kg

0

Cromo total (Cr)

mg/Kg
matéria

seca

191

mg/Kg

013

Cromo hexavalente

(Cr)

mg/Kg
matéria

seca

3 P 2

mg/Kg

<0,1

Cobre total (Cu)

mg/Kg
matéria

seca

38

mg/Kg

<5

Ferro (Fe)

mg/Kg
matéria

seca

1618

mg/Kg

Matéria seca potéassio

(K)

mg/Kg
matéria

seca

765

mg/Kg

268

Manganés (Mn)

mg/Kg
matéria

seca

mg/Kg

0,226

Molibdénio (Mo)

mg/Kg
matéria

seca

mg/Kg

nd

Sédio (Na)

mg/Kg

2172

mg/Kg

345
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matéria

seca

Niquel (Ni)

mg/Kg
matéria

seca

99

mg/Kg

0,0716

Chumbo (Pb)

mg/Kg
matéria

seca

13

mg/Kg

<5

Antimdénio total

(Sb)

mg/Kg
matéria

seca

<0,1

mg/Kg

nd

Selénio

(Se)

mg/Kg
matéria

seca

22

mg/Kg

nd

Zinco (Zn)

mg/Kg
matéria

seca

71

mg/Kg

<0,1

Aluminio

(Al)

mg/Kg
matéria

seca

413

mg/Kg

nd

Boro (B)

mg/Kg
matéria

seca

25

mg/Kg

nd

Cobalto

(Co)

mg/Kg
matéria

seca

25

mg/Kg

nd

Mercurio

(Hg)

mg/Kg
matéria

seca

<0,1

mg/Kg

<0;1
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Estanho (Sn) mg/Kg 85 mg/Kg nd
matéria
seca
Estréncio (Sr) mg/Kg 343 mg/Kg nd
matéria
seca
Magnésio (Mg) mg/Kg 320 mg/Kg Th3
matéria
seca
Calcio (Ca) 3 9,5 % 0,018
matéria
seca
Silicio (como SiO,) % 549 % nd
matéria
seca
ANIONS
Cloretos (Cl) Qi 3% 0., 077
Sulfatos (SO,) 30,5 ng/Kg 0,0082
ORGANICOS
Bifenilas
policloradas (PCB)
Aroclor 1242, 1254, ng/Kg <1000 pg/Kg nd
1260 matéria
seca
Total de Dbifenilas ng/Kg 2780 rg/Kg 0,006
policloradas matéria
seca
Indicador PCBs ng/Kg - i P rg/Kg <D, 0025
matéria matéria
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seca

seca

PCBs tipo dioxina

ng I-
TE/kg
matéria

seca

ng: I-
TE/kg

0,000031

IPA

Naftaleno

mg/Kg
matéria

seca

<1

mg/Kg

<5

Benzo (j) fluoranteno

mg/Kg
matéria

seca

<l

mg/Kg

Nd

Benzo (e)pireno

mg/Kg
matéria

seca

<1

mg/Kg

Nd

Acenaftileno

mg/Kg
matéria

seca

<1

mg/Kg

<0,5

Acenafteno

mg/Kg
matéria

seca

<1l

mg/Kg

€09

Fluoreno

mg/Kg
matéria

seca

<l

mg/Kg

«0;a

Fenantreno

mg/Kg
matéria

seca

<1

mg/Kg

<0,5

Antraceno

mg/Kg

matéria

<.

mg/Kg

<5
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seca

Fluoranteno

mg/Kg
matéria

seca

<l

mg/Kg

<0,5

Pireno

mg/Kg
matéria

seca

<l

mg/Kg

<0, 5

Benzo (a)antraceno

mg/Kg
matéria

seca

<1

mg/Kg

<0, 9

Criseno

mg/Kg
matéria

seca

<1

mg/Kg

<0,9

Benzo (b) fluoranteno

mg/Kg
matéria

seca

il

mg/Kg

<0; 9

Benzo (k) fluoranteno

mg/Kg
matéria

seca

<1

mg/Kg

<0,5

Benzo (a)pireno

mg/Kg
matéria

seca

<1,

mg/Kg

<0;5

Indeno (123cd)pireno

mg/Kg
matéria

seca

<l

mg/Kg

<0;9

Dibenzo (ah)antraceno

mg/Kg
matéria

seca

<l

mg/Kg

€5

Benzo (ghi)perileno

mg/Kg

<1

mg/Kg

<0, 9
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matéria

seca

Dibenzo (al)pireno

mg/Kg
matéria

seca

<1,

mg/Kg

<5

Dibenzo (ae)pireno

mg/Kg
matéria

seca

<l

mg/Kg

£0;5

Dibenzo (a,i)pireno

mg/Kg
matéria

seca

i

mg/Kg

0,5

Dibenzo (ah)pireno

mg/Kg
matéria

seca

€1

mg/Kg

<0,5

Hidrocarbonetos

Totais

mg/Kg
matéria

seca

<10

mg/Kg

Nd

2-etisil ftalato

mg/Kg
matéria

seca

32,6

mg/Kg

Nd

Outros ftalatos

mg/Kg
matéria

seca

<5

mg/Kg

Nd

2,3,7,8=PCDD/E

ng I-
TE/kg
matéria

seca

15,0

ng I-
TE/kg

0,017

Substéncias biocidas
e fitofarmacéuticas

(99 compostos

ng/Kg

ND

ng/Kg

iy Ol=€S0
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pesquisados)
Coliformes Totais rg/Kg Ausente UFC/100 18000
mL
Salmonellas == Ausente S Ausente
Tabela 7/1: contaminantes orgdnicos e 1inorganicos presentes
nas substdncias humicas purificadas a partir do percolado
concentrado (B) (Amostra HS4) e principais Normas Reguladoras -
Exemplo 4 -
Parametros U, Campi [ D.Lgs Norma Regiao Regiao
one 75 Europei |de de
HS4 26/04/ | a Veneto - |Emilia
2010 86/278/ | DGRV 235 | Romagna
CEE 10/02/20 | DGR
27/04/2 | 09 n.27113
000 - | (lamas 30/12/04
sob nocivas (uso de
revisdo | néao lamas
= téxicas purifica
(“terce |de das em
iro comprova | agricult
esboco” | da ura)
valores |[utilidad
propost |e para
os para | fins
uso de | agrondmi
lamas cos)
purific
adas em
agricul
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tura

METAIS
As mg/Kg 7 10 10 10

(maté
ria
seca)

mg/Kg | <0,5 1.5 20 20 20

Cd
(maté

ria

seca)
1000

Cr Teotal mg/Kg 191 1000 750

(maté
ria

seca)

Cromo VI mg/Kg
(maté

ria

seca)
Cil mg/Kg 38 230 1000 1000 1000

(maté
ria
seca)

mg/Kg | <0,1 1,5 16 10 10

(maté

Hg

ria

seca)
300 300

Ni mg/Kg 99 100 300

(maté

id
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seca)

Pb

mg/Kg
(maté
ria

seca)

13

140

750

180

1540

Zn

mg/Kg
(maté
ria

seca)

ol

500

2500

2500

2500

ORGANICOS

IPR (1)

mg/Kg
(maté
ria

seca)

<1

FCB (2)

mg/Kg
(maté
ria

seca)

PCDD/F

ng I-
TE/Kg
(maté
ria

seca)

1S

100

50

100

DEHP
(dietilexilf
talato)

mg/Kg
(maté
ria

seca)

32,6

100

100

BIOLOGICO

Salmonellas

MPN/g

Ausen

1000

1000

1000
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matér te

ia

seca
(1) acenafteno, fenantreno, fluoreno, fluorateno, pireno,
benzo (a)pireno, benzo (b) fluoranteno, benzo (j) fluoranteno,
benzo (k) fluoranteno, benzo (ghi)perileno, indeno (1,2, 3-

cd)pireno
(2) marcadores PCB: #28, #52, #101, #118, #138, #153, #180
(3) soma de pelo menos: lindano, endosulfan, tricloroetileno,

tetracloroetileno, clorobenzeno

TABELA 8: Precipitagdo de HS a partir do percolado concentrado
industrial (B) - quantidade de &cido cloridrico a 37,45%p/p
(d: 1,186 kg/dm3) referenciado a 100 mL do ©percolado
concentrado - (mL de HCl1l VS pH) - amostra 5pc - Exemplo 5 -

Campione 5pc

Solugédo HCl1 HC1l (qg) pH Nota

37,45%p (mL)
0,0 0,00 10
Ny B 0,22 3,80
0:8 033 9,80
6 0,44 9,70
1,4 0,56 9,50
1,5 0,67 9,40
2;0 Q; B9 9,20
2.9 ;10 8+ 50
30 1,33 8,00
3;8 1,589 6,820
4,0 1s 78 6,80
A 2,00 6,60
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5:0 LA 6,30

5;9 2,44 6,20

5,8 2,58 5,60

6,0 2,66 550

6;3 2,78 5 -3k

6,5 2,89 4,70

6,8 3,00 4,30 Inicio da
precipitagdo

7,0 Dpdd 3,80

Tid 3,22 'yl

159 G ;e 2,70

1.8 3;38 2,40

T 3,42 2,20

T+B 3,46 2,90 Final da
precipitacgédo

TABELA 9: Caracteristicas

humica (HS) precipitada

fisicas

e quimicas da substancia

com HCl percolado (B) concentrado

antes e apds purificagdo com lavagem é&acida - Amostra HS5g e

HS5 - Exemplo 5 -

Amostra

u.m. HS5g HSS
Residuo a 105 $massa 25 36
.
Residuo a 600 $massa 14,6 357
v
Residuo a 105 %massa 10,4 32,3
°C - residuo a
600 °C
Fésforo total | mg/kg matéria 842 597
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(P)

seca

METAIS TOTAIS

Arsénico total | mg/kg matéria 12;7 17,4
seca

Bario (Ba) mg/kg matéria 9,02 3,44
seca

Cadmio (Cd) mg/kg matéria £l <1
seca

Cromo total | mg/kg matéria 193 550

(CE) seca

Cromo mg/kg matéria 0,5 <055

hexavalente seca

(Cr)

Cobre total | mg/kg matéria 15,2 37,2

(Cu) seca

Ferro (Fe) mg/kg matéria 1264 12580
seca

Potassio (K) % matéria seca 6,48 0,18

Manganés (Mn) mg/kg matéria 21,8 <1
seca

Molibdénio mg/kg matéria 6,46 16,6

(Mo) seca

Sédio (Na) % matéria seca 12,5 0;25

Niguel (Ni) mg/kg matéria 84,5 187
seca

Chumbo (Pb) mg/kg matéria <3 <3
seca

Antimdénio mg/kg matéria <2 <2

total (Sb)

seca
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Zinco (Zn) mg/kg matéria 44 20,8
seca
Aluminio (Al) mg/kg matéria 4835 2357
seca
Boro (B) mg/kg matéria 512 541
seca
Cobalto (Co) mg/kg matéria 20,4 50,3
seca
Mercurio (Hg) mg/kg matéria <1 <1
seca
Estanho (Sn) mg/kg matéria 75; 6 233
seca
Estrbncieo {(Sr) mg/kg matéria 7,13 <1
seca
Magnésio (Mg) % matéria seca 0,26 0:,,0:1:9
Calcio (Ca) % matéria seca 0,31 0,059
Silieie (como | $ matéria seca 2:0 8,0
Si03)
ANIONS
Sulfatos (SOy) % matéria seca 2,6 2.4
TABELA 10: Caracteristicas quimicas do percolado (C) tal como
obtido (amostra 6p) e concentrado (amostra 6pc)
- Exemplo 6 -
Amostra
a2 6p opc
Densidade Kg/L 1 0 1,13
Residuo a 105 °C $ massa 1,03 18,9
Residuo a 600 °C % massa 0,73 14
Residuo a 105 °C - % massa 0,3 4,9




53/59

residuo a 600 °C

pH - 8,1 10, 1

TOC (Carbono mg/Kg 1500 24500

Organico Total)

BOD5 mg/Kg 1575 9900

COD mg/Kg 4780 96900

Relagdo BOD5/COD - 0,33 0,10

Nitrogénio total mg/Kg 2580 2720

de Kjeldahl (TKN)

Nitrogénio mg/Kg 2430 111

amoniacal

Relacéo - 0,58 9./01

carbono/nitrogénio

Fésforo total (P) mg/Kg 25 359

METAIS TOTAIS

Cromo total (Cr) mg/Kg 1,2 19

Ferro (Fe) mg/Kg 6 77

Potassio (K) mg/Kg 975 14870

Sédio (Na) mg/Kg 1710 31500

Magnésio (Mg) mg/Kg 76 882

Calcio (Ca) mg/Kg 34 558

ANIONS

Cloretos (Cl) % matéria 2060 32800
seca

Sulfatos (SO4) % matéria 200 2200
seca
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TABELA 11: Caracteristicas quimicas da (HS6) em comparagdo com

produtos comerciais (COM1 e COM2)

- Exemplo 6 -

.. HS6 CoM1 COM2
Residuo a 105 °C % massa 28,4 25,8 B3
Residuo a 600 °C % massa 17,4 20,1 34,1
Residuo a 105 °C % massa 11 ST %
- residuo a 600
°c
pH - Tt 12,8 7,9
TOC (Carbono % 875 9.2 25,9
Orgénico Total)
Carbono himico %C 4,8 5,17 23,8
(HA)
Carbono fulvico %C 1:1 0,26 +058
(FA)
Nitrogénio total EN 0,7 0,13 ,089
de Kjeldahl (TKN)
Relacdao $C/%N 12,1 70,8 28,7
carbono/nitrogénio
Fésforo total (P) mg/Kg 78,2 36 .2 44370
METAIS TOTAIS
Arsénico total mg/Kg 1,4 3,8 4,9
(As)
Cadmio (Cd) mg/Kg <1 <1 <1
Cromo total (Cr) mg/Kg 48,2 8,5 4
Cobre total (Cu) mg/Kg 1,5 7 2:3
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Ferro (Fe) mg/Kg 188 3800 3431
Potéassio (K) % 36 3,8 1. 2.5
Manganés (Mn) mg/Kg 1,1 7:6 152
Sédio (Na) $ 2:3 + 0B 8,23
Niquel (Ni) mg/Kg 14 % 4,7
Chumbo (Pb) mg/Kg 0;2 o 2.5
Selénio (Se) mg/Kg 0,8 1,8 <4
Zinco (Zn) mg/Kg 4,4 8,8 3:6
Mercurio (Hg) mg/Kg 0,2 <1 <1
ANIONS

Cloretos (Cl) % 38 0,08 2
Sulfatos (SOy4) % 173

TABELA 12: Caracteristicas agrinémicas de (HS6) em comparagédo

com produtos comerciais (COMI1)

- Exemplo 7 -
Campione

m.u. HS6 COM1
Densidade Kg/L 1,122 1124
TEE (Carbono p 8,96 9,31
Orgénico
Total)
TEC (carbono %p T+718 8, 15
organico
extraivel)
Carbono humico $p 5:96 6432
(HA)
Carbono $p 0,25 0,67
fulvico (FA)
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HA + FA $p 6,2 7

o\©

Grau de 79,0 85,0
humificacéo

(HD)

69 75

o\°

Taxa de
humificacéao

(TH)

o\
=
-
N
(6]

indice de 0,17
humificacgao

(IH)

HD = Grau de Humificacdo = (HA+FA)/TEC

Este é um parametro quasi-quantitativo: em solos e plantulas
ele assume valores imediatos (70-80) mesmo se geralmente muito
alto; em materiais humificados (leonardita e extratos humicos)
ele tem valores préximos a 100; em apenas materiais
ligeiramente maduros (compostos ndo-maduros e fertilizantes

organicos) ele assume valores préximos de zero;

TH = Taxa de Humificagcdo = (HA+FA)/TEC
Esse é um pardmetro quantitativo: as mesmas consideragdes sao

vadlidas como para TH;

IH = Indice de Humificacdo = NH/ (HA+FA) onde NH = TEC- (HA+FA)

Este é menor que o maior teor de substédncias humicas no solo:
em plantulas humiicadas e fertilizantes maduros ele assume
valores <0,5; em leonarditas e extratos humicos derivados ele
tem valores préximos de 1l: em materiais ndo humficados
(compostos e lamas ndo maduros, fertilizantes organicos) ele

assume valores >1.
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TABELA 13: Andlise dos pesos moleculares aparentes de (HS6) em

comparagdo com produto comercial (COM1)

- Exemplo 7 -
Amostra
m.u. HS6 COoM1
12 fracdo (>100 KDs) % 5712 3.6
2% fragdo (100-25 KDs) % 84,8 87
32 fracdo (<25 KDs) % 10 9,4

Interpretagcdo dos resultados
[00090] A literatura sobre o assunto considera a abundancia
percentual da 1* fragdo (pesos moleculares > 100 KD) e da 3°
fracdo (pesos moleculares > 250KDa) diretamente relacionadas
com o grau de maturagdo das substadncias humicas e com a
atividade bioldégica que podem exercer.
[00091] Deste ponto de vista o extrato humico HS6 apresenta
uma melhor divisdo das trés fracdes do que o extrato humico
COM1 na medida em que ele mostra uma maior presenga da
primeira e terceira fragdo e uma presenca menor da segunda
fracao.
TABELA 14: Determinacdo da atividade bioestimulante através de

bioensaio “AUDUS” de HS6 em comparag¢do com produto comercial
(COM1)

- Exemplo 7 -
Campione
m.u. HS6 COoM1
Atividade auxinica = % 85,2 32
similar
Atividade giberelinica - % Ausente Ausente
similar
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Interpretagdo dos resultados

[00092] As amostras de extrato humico foram comparadas
através de bioensaio, com quantidades crescentes de acido 3-
indolacético e acido giberélico (GA3) para determinar,
respectivamente, a inibig¢do do desenvolvimento do radical em
agrido e a estimulagdo do alongamento do hipocdétilo na
chicéria branca Trieste.

[00093] A atividade maxima auxinica foi encontrada na amostra
conhecida como HS6. As amostras testadas ndo apresentaram

atividade giberelinica.

rellinic.
TABELA 15: Determinacdo da atividade de bioestimulante de
(HS6) em plantas de milho em comparagdo com ©O produto

comercial (COM1).

- Exemplo 7 -
Amostra

m.u. HS6 COM1
Estimulacao do % 113 98
sistema
epigeal (dose
extrato 1,0
mL/L)
Estimulagdo do % 120 63
sistema
hipdgeo (dose
extrato 1;:0
mL/L)
Estimulagdo da % 115 87
planta
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integral (dose

extrato 150

mL/L)

Estimulacdo de % 115 74
sistema

epigeal (dose

extrato 0;5

mL/L)

Estimulacdo do % 118 78
sistema

hipdgeo (dose

extrato 055

mL/L)

Estimulacdo da % 116 15

planta
integral (dose
extrato 150

mL/L)

Interpretagdo dos resultados
[00094] O teste consiste numa cultura hidropdnica de sementes
de milho durante 12 dias, com substituigdo didria da solugao
nutriente, seguido de um periodo de 48 horas, em que as
pequenas plantas sdo postas em contato com duas concentragdes
(1,0 mL e 0,5 mL por litro) de diferentes extratos humicos. A
determinacdo mostrou que a amostra de extrato himico HS6 da um
aumento na no peso fresco integral de semeadura (cerca de +
15%) para ambas as concentragdes testadas, com os aumentos
mais significativos (+ 19%) na porgdo hipdégea. Em contraste, a

amostra apresentou uma tendéncia COM1 medianamente negativa.



143

- REIVINDICAGCOES -

j [ PROCESSO PARA A RECUPERACAO DE SUBSTANCIAS
HUMICAS, a partir de percolado proveniente de depdsitos de
rejeitos sdélidos urbanos ou semelhantes durante o estagio de
maturacdo com pH entre 7,0 e 10,0, caracterizado por:

submeter o percolado a um estagio de evaporagdo-
concentracdo numa temperatura entre 50 e 130 °C e uma pressdo
entre 5 e 200 kPa,

submeter o percolado concentrado contendo as
substancias em solucdo a um estdgio de acidificagao com um
dcido inorgédnico a um pH entre 1 e 3 para obter a precipitacgao
das substancias humicas na forma de um sélido flocado,

separar a da fase liquida, a substancia humica na
forma de sélido flocado de modo a obter as substédncias humicas
em estado bruto.

2. Processo, de acordo com a reivindicagdao 1,
caracterizado por antes da implementagdo do estagio de
evaporacdo-concentragdo, um estdgio de filtragdo do percolado
é implementado de modo a conseguir uma concentragdo de sdlidos
suspensos de menos de 500 mg/L.

3 Processo de acordo com a reivindicagdao 1,
caracterizado por o estdagio de acidificagdo ¢é alcangada
mediante adigdo de &cido sulfurico.

4. Processo como reivindicado na reivindicagao 1,
caracterizada por o estadgio de acidificagdo ser conseguido
pela adigdo de &cido fosférico.

s Processo de acordo com a reivindicagdo 1,
caracterizado por implementar tratamento de purificagdo das
substancias huUmicas em estado bruto mediante lavagem com &agua

possivelmente acidulada até pH<7, de modo a reduzir a



2/3

concentracdo de sais inorgdnicos e de quaisquer substdancias
orgadnicas soluveis em 4&gua, para obter substédncias humicas
purificadas.

6l Processo, de acordo com uma ou mais das
reivindicacdées 1 a 5, caracterizado por um hidréxido alcalino
ser adicionado as substédncias humicas em estado bruto ou
purificado, até que as substancias humicas sejam obtidas em
solucdo na forma de sais alcalinos soluveis.

T Processo, de acordo com uma ou mais das
reivindicacdes 1 a 6, caracterizado por as substancias humicas
em solucdo sdo adicionalmente purificadas mediante a adsorgao
das substéancias orgénicas, tais como alquilftalatos,
alquilfendis, bisfenol A, alquilbenzenosulfonatos, que podem
estar presentes, através do tratamento com sb6lidos
adsorventes, tais como carvdo ativo, argilas, caulim.

8. Processo, de acordo com uma ou mais das
reivindicagdes 1 a W caracterizado por submeter as
substadncias humicas em solugcdo a tratamento de secagem para
obter um produto na forma em pbé.

9. Processo, de acordo <com uma ou mais das
reivindicacdes 1 a 7, caracterizado por adicionar sulfato
ferroso as substédncias humicas em solugdo a pH neutro para
obter humatos de ferro em solugédo.

165 Processo, de acordo com uma ou mais das
reivindicagdes 1 a 7, caracterizado por adicionar hidréxido de
cdlcio e/ou hidréxido de magnésio as substdncias humicas em
solucdo para obter um precipitado de céalcio e/ou humatos de
magnésio que é alimentado a uma subsequente etapa de secagem.

1L Processo, de acordo com uma ou mais das

reivindicagdées 1 a 5, caracterizado por apdés a extragao dos
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compostos de amdbénia e volateis, a &gua condensada obtida no
estidgio de evaporagdo-concentragdo ¢é wusada no estagio de
lavagem durante o tratamento de purificagdo por agua acidulada
das substancias humicas em estado bruto.

12. SUBSTANCIAS HUMICAS, caracterizadas por serem
obtidas através de processo de acordo com uma ou mais das
reivindicagcbées de 1 a 11, e substancialmente como aqui

ilustrado e descrito.
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Percolado tal como
@ obtido (pH 7-10)
ABSORGCAO DE
v VOLATEIS
FILTRACAO y T
I EVAPORAGAO- | T~ - | EXTRACAO/ Sulfato de amonio
CONCENTRAGA [ /9adecondensacio ABSORCAO (solucao)
fa) DE AMONIA
Percolado Concentrado Agua purificada » Descarga

A

A

ACIDIFICAQAO/
Acid PRECIPITACAO DE " i %
noreido = PR TS | Seis (para descarte) [#— CRISTALIZAGAO
HUMICAS Y
Hidréxido
alcalino l
SEPARACAO Sais em solugéo <
SOLIDO/LIQUIDO dgida [—¥{NEUTRALIZAGAO
Y Solugéo salina
Substancias (para descarte)
hdmicas em estado Agua, acido
inorganico
Y
LAVAGEM ACIDA/
$EPARAQAO <
SOLIDO-LIQUIDO
Substancias
Hidréxido alcalino humicas purificadas
l 4
DISSOLUCAO DE
SUBSTANCIAS
HUMICAS
ADSORCAO >
Sulfato | PRECIPITACAO H!drc:)xido de célcio/
SECAGEM Ferroso de humatos Ca/Mg (4 Hidroxido de
T maanésio
SEPARACAO/
SECAGEM
v A 4 y v
Substancias Humatos Humatos de Humatos de
hdmicas alcalinos Fe(ll) Ca/Mg
(em pdigranulado) (solugéo) (solugao) (po, granulado)
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