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RO 130328 B1

Prezenta inventie se refera la un procedeu de recuperare a substantelor humice din
percolatul provenit din depozite urbane de gunoi solid sau altele asemenea, si la o substanta
humica obtinuta prin acest procedeu.

Substantele humice sunt substante organice complexe cu structura variabila si inca
incomplet definitd (structura macromoleculara, supramoleculara), care consta din catene
ramificate, in principal, dar nu exclusiv, mono- si policiclice, incluzand heterocicluri, aromatice
cu grupe functionale, in principal, carboxil, fenol si hidroxil, dar si eteri, esteri, amino etc.

Aceste substante se clasifica in functie de "solubilitatea" lor in apa (mai precis, capa-
citatea acestora de a forma "soluri" coloidale) la diferite valori ale pH-ului (pH acid 0...7, pH
neutru 7, pH bazic 7...14), dupa cum se indica mai jos:

-acizihumici (HA) . . ................. insolubili la pH acid si solubili la pH bazic;
-acizifulvici (FA) .......... ... ... ... ......... solubili la pH acid si la pH bazic;
-humine ... ... ... insolubile la pH acid si la pH bazic.

Aceste caracteristici de solubilitate fac ca substantele humice sa fie extrase din minerale
carbunoase, cum ar fi leonardit, lignit, turba si, de asemenea, recent, din compusii produsi prin
transformarea si stabilizarea, in instalatii controlate, a gunoiului menajer organic, cum ar fi
fractia organica a gunoiului menajer solid, urban (S.U.R).

Leonarditul, care se formeaza prin descompunerea lenta a substantelor organice (in
special a ligninei), este faza oxidata la suprafata cea mai recenta a transformarii geochimice a
substantelor organice vegetale din turba si lignit. Acesta este deosebit de bogat in substante
humice, care se extrag in solutie apoasa bazica de hidroxid de potasiu (pH 9...12). Aceste
solutii, care pot contine saruri anorganice solubile in apa bazica in cantitati variabile, in functie
de zonele de origine, se comercializeaza in mod normal, cu diferite concentratii de substante
humice, in special ca amelioratori pentru sol in agricultura. In acest sens, substantele humice
modifica caracteristicile solurilor si amelioreaza cresterea si sanatatea celor mai diferite culturi
agricole atat prin tratarea solului, cat si prin aplicare foliara.

in special, substantele humice amelioreaza:

- capacitatea de retentie a apei in sol;

- structura si fertilitatea solului; prin efectul de chelatizare a grupelor functionale prezente
in substantele humice, se previne indepartarea prin spalare a nutrientilor si a microelementelor
(fier, calciu, fosfor etc.) si se mareste accesibilitatea acestora in timp, cu avantajul cresterii si
sanatatii plantelor.

Substantele humice sunt practic ne-biodegradabile; acestea constau din macromolecule
cu masa moleculara medie (FA) si masa moleculara mare (HA), cu parti hidrofobe si grupe
functionale hidrofile care sunt partial acide si in formele lor salifiate cu metale alcaline prezinta
proprietati tensioactive care le fac apte de a fi folosite ca agenti tensioactivi pentru spalarea
pamantului si a solurilor, in vederea decontaminarii acestora de hidrocarburi si/sau de metale
grele, folosind, de asemenea, proprietatile acestora de chelatizare a diferitelor metale grele.

Substante similare celor humice, dar nu de origine naturala, s-au obtinut prin oxidarea
controlata a carbunelui si s-au propus ca amelioratori ai solului sau pentru inertizarea cenusii
industriale bogate in metale grele.

Se cunoaste ca, n functie de calitatea gunoiului menajer, de gradul de maturare al
depozitului de gunoi si de nivelul de ploi, percolatul din depozitele S.U.R. poate contine cantitati
de substante humice (0,05...5% in greutate) considerate interesante pentru scopuri industriale
si comerciale; totusi, recuperarea directa a acestora din percolat prin metode cunoscute nu
permite obtinerea unui produs, la un cost competitiv, care sa fie lipsit de diferite impuritati
prezente in percolat, in special in ceea ce priveste compusii cu azot si amoniac, si, ca urmare,
este inadecvat pentru o utilizare similara a substantelor humice obtinute prin metodele descrise
anterior.



RO 130328 B1

Problema prezentei inventii este de a realiza un procedeu care sa permita obtinerea de
substante humice de calitate comerciala din percolatul din depozite S.U.R. si gunoi menajer
similar, cu un consum mai mic de reactivi (acizi, aditivi) si prin folosirea de tehnologii simple,
care pot fi integrate si utilizate cu tehnologiile existente, astfel incat sa necesite investitie mica
si costuri de exploatare scazute.

In rezolvarea acestei probleme trebuie luate in considerare urmatoarele.

Concentratia de substante humice in percolat se modifica cu durata (varsta) de activitate
a depozitului S.U.R.; succesiunea etapelor de degradare biologica care au loc asupra unei
componente organice a gunoiului menajer depozitat se cunoaste a fi urmatoarea:

- o0 etapa initiala scurta, de biodegradare aerobica, in principal datorita oxigenului
interstitial, in timpul careia este o productie mica de percolat sau de substante humice;

- 0 a doua etapa prelungita, de degradare anaeroba, care, la randul sau, este impartita
in etape succesive:

a) etapa acidogena, in care se formeaza acizi grasi volatili si dioxid de carbon
prin fermentatie, cu o scadere consecutiva a pH-ului. Se formeaza o cantitate mare de percolat
cu pH acid (5...6) avand BOD; ridicat, concentratie ridicata de saruri, mobilizare a metalelor
grele, dar o prezenta scazuta de substante humice;

b) etapa acetogenad, in care acizii volatili cu catena scurta formati prin fermentatie
sunt degradati de bacteriile acetogene la acid acetic, un substrat al bacteriilor metanogene. Se
produce metan, hidrogenul si dioxidul de carbon scad si pH-ul creste. Percolatul prezinta o
concentratie mai mica de metal si BOD, decét in etapa anterioara si o crestere in substante
humice si a concentratiei de amoniac;

c) etapa metanogena, in care se formeaza o cantitate mare de metan prin
prevalenta bacteriilor metanogene, hidrogenofile si, mai presus de toate, a celor acetofile
(réaspunzatoare de productia a 70% din metan). Aceasta etapa caracterizeaza "maturitatea”
depozitului de gunoi: percolatul prezinta pH neutru-alcalin (7...10); concentratii scazute de acid
volatil si de solide dizolvate (BOD; scazut), mobilitate scazuta a metalelor grele (de exemplu:
Fe, Zn), concentratie ridicata de amoniac, concentratie maxima de substante humice.

Percolatul dintr-un depozit de gunoi "matur" este, de fapt, recognoscibil vizual prin
culoarea brun inchis tipica substantelor humice (culoare brun-negru pentru HA; culoare galben-
brun pentru FA). Studiile efectuate privind natura chimica si structurala a substantelor humice
obtinute din percolatul din diferite depozite S.U.R., prin analize chimico-fizice (spectroscopie,
UV, FTIR, RMN etc.) au aratat ca acestea sunt similare, dar nu egale, cu cele obtinute prin
extractie din leonardit, turba, lignit, compost.

in purificarea percolatelor depozitelor de gunoi, substantele humice se indepérteaza,
in principal, impreuna cu hidroxizii i carbonatii bazici ai metalelor grele, prin precipitare/lim-
pezire prin floculare cu saruri de aluminiu si de fier, hidroxid de calciu, floculanti organici etc.,
implementate prin tehnologii cu membrane (ultrafiltrare, osmoza inversa), care se colmateaza,
insa, cu usurinta cu substantele humice. Namolurile produse prin purificarea percolatului se
recicleaza, de regula, la depozitul de gunoi sau se evacueaza in alt mod, acestea nefiind
convenabile din punct de vedere economic pentru recuperarea substantelor humice de calitate
comerciala satisfacatoare.

Percolatul "matur”" este o solutie bazica de substante humice si se clasifica, in mod
normal, conform reglementarilor din Italia si a celor Europene, ca "gunoi menajer percolat,
nepericulos ih mod special" (CER cod 190703). Este posibila, de asemenea, o filtrare initiala
pentru ca orice "solide suspendate" sa fie la valori scazute, sub 500 mg/l, cunoscut fiind ca
unele microimpuritati organice periculoase, cum ar fi policlordibenzodioxinele si policlordibenzo-
furanii, Tn caz ca sunt prezente, sunt practic absorbite Th materialul insolubil sub forma de
particule (solide suspendate).
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Problema inventiei este de a recupera substantele humice din aceasta solutie si de a
le purifica de orice impuritati prezente care le fac neadecvate pentru orice utilizare specifica.

In prezenta inventie, s-a constatat ca, daca in loc de a trata percolatul maturla pH7...10
cu acid anorganic, de exemplu acid sulfuric, pana la precipitarea completa a substantelor
humice la pH 2...2,5, aceeasi operatie se efectueaza pe percolat dupa concentrarea acestuia,
de la 10 pana la de 20 de ori, prin evaporare, de exemplu sub vid; este suficient sa se utilizeze
o cantitate de acid anorganic egala cu un sfert din cea care s-ar folosi pentru tratarea aceleiasi
cantitati de percolat neconcentrat. Aceasta reducere de aproximativ patru ori a consumului
specific de acid se realizeaza prin scaderea semnificativa a alcalinitatii percolatului in timpul
procedeului de concentrare, datoritd descompunerii termice a bicarbonatilor si in special a
bicarbonatului de amoniu, prezent, de reguld, in concentratie ridicata in percolatul matur, in
amoniac si dioxid de carbon, care se indeparteaza ulterior din percolat prin evaporare.

Alt avantaj al precipitarii acide a substantelor humice din percolat concentrat prin
evaporare, de exemplu sub vid, este absenta practic totala in percolatul concentrat gi, ca
urmare, in substantele humice precipitate din acesta, a posibilelor impuritati volatile, organice
(acizi carboxilici, hidrocarburi, alte substante organice alifatice/aromatice, inclusiv halogenate
si cu azot) sau anorganice (in principal amoniac); aceasta faciliteaza etapa de purificare
ulterioara a substantelor humice, pentru a obtine substante humice de calitate comerciala.

Alt avantaj este acela ca etapa de precipitare a substantelor humice cu acid se poate
efectua la temperatura ridicata, 50...100°C, la temperatura percolatului concentrat evacuat din
evaporator, fara costuri energetice suplimentare, imbunatatind astfel morfologia precipitatului
si eficienta etapelor ulterioare de separare solid-lichid si de purificare prin spalare cu apa,
eventual acidulata cu acid anorganic la pH < 7, pentru a reduce impuritati, cum ar fi saruri
anorganice si compusi organici solubili Tn apa.

Alt avantaj al operarii pe percolat concentrat este acela ca, in timpul evaporarii, acesta
sufera tratament termic, la temperaturi de 50...130°C, un timp de stationare mediu ridicat
(2...7 h), cu reducerea ulterioara a incarcarii bacteriene initiale, care, in continuare, se reduce
in etapa urmatoare de acidulare la pH 2, obtindnd un produs practic lipsit de bacterii nocive,
cum ar fi Escherichia coli si Salmonella.

In cele din urma, prezenta inventie, pe langa implicatile economice avantajoase
(substantele humice fiind un produs valoros care, pe langa utilizarile curente mentionate, Tsi
poate gasi alte aplicatii profitabile in viitor), are si valabilitate ecologica considerabila, deoarece
se recupereaza din gunoaie menajere o substanta inalt eco-compatibila deosebit de utila pentru
recuperarea si ameliorarea solurilor aride si/sau epuizate, favorizand conversia dioxidului de
carbon in biomasa vegetala pentru scopuri alimentare sau pentru formarea de surse de energie
regenerabile, cu reducerea succesiva a emisiei acestui gaz de sera in atmosfera.

Problema inventiei este rezolvata printr-un procedeu de recuperare a substantelor
humice din percolatul provenit din depozite de gunoaie solide urbane sau altele asemenea,
dupa cum se descrie in revendicarea 1.

O forma de realizare preferata a prezentei inventii este explicata, in continuare, cu
referire la diagrama bloc insotitoare si la unele exemple care nu sunt limitative.

Dupa cum se poate vedea din diagrama bloc, in procedeul conform inventiei, daca
percolatul provenit dintr-un depozit S.U.R. sau altul asemenea in faza de "maturare" contine
solide suspendate, acesta se filtreaza initial cu filtre adecvate, cum ar fi filtre de nisip, microfiltre,
decantoare, centrifuge, pentru a obtine o concentratie de "solide suspendate" sub 500 mg/I
(determinata prin metoda IRSA-CNR 2090) pentru a indeparta orice substante organice con-
taminante, cum ar fi policlordibenzodioxine si policlordibenzofurani, care, daca sunt prezente,
se cunoaste ca sunt adsorbite in materialul sub forma de particule solide suspendate.
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Percolatul sub forma de particule are pH neutru sau bazic (pH 7...10), este de culoare
brun, contine cel mult 0,1% in greutate substante organice determinate ca diferenta dintre
solidele de la 105°C (R105) si solidele de la 600°C (R600), determinate prin metoda IRSA
Q64(2) 84 met.02 si, in special, peste 0,05% in greutate carbon humic, determinat prin metoda
DM 23-01-91 S.0.G.U No. 29/91.

Percolatul se supune, apoi, unei etape de evaporare continua, sub vid, la o presiune de
5...200 KPa, la temperatura de 50...130°C, de preferinta printr-un procedeu continuu cu efect
multiplu, un timp de stationare mediu de 2...7 h, pana la obtinerea unui reziduu lichid cu un
volum redus la 1/5...1/29 din volumul initial de percolat, la pH bazic de 8...11.

Percolatul concentrat contine toate substantele humice in solutie, in special acizi humici

solubili in mediu bazic, acizi fulvici gi saruri anorganice, in special cloruri, sulfati, fosfati, silicati
alcalini (saruri de Na, K) si silicati alcalino-pamantosi (saruri de Ca, Mg).
Apa condensata din etapa de evaporare-concentrare contine impuritati volatile prezente in
percolatul initial, cum ar fiamoniac, substante organice volatile, hidrocarburi, substante organice
halogenate. Aceste substante se elimina din apa condensata intr-o etapa ulterioara de
stripare/absorbtie care permite recuperarea solutiei de sulfat de amoniu, utilizabil in industrie.
Apa de condensare, purificatd in acest fel, se poate utiliza in etapa de spalare acida a
substantelor humice brute sau se poate evacua la sistemul de canalizare publica, in ape de
suprafata sau in sol, dupa o eventuala purificare suplimentara prin procedee cunoscute, de
exemplu prin oxidare, adsorbtie pe carbune activ, ultrafiltrare, osmoza inversa etc., pentru a
obtine limitele de contaminare acceptabile pentru evacuare.

Percolatul concentrat se supune unei etape de acidulare prin adaugare, sub agitare, a
unei solutii apoase de acid organic, de exemplu acid sulfuric concentrat 37,5% g, acid clorhidric
37,5% g, acid fosforic 75% g, la o temperatura intre temperatura ambianta si punctul de fierbere
al percolatului concentrat, intr-un utilaj de precipitare discontinuu sau continuu, de exemplu in
trei etape, cu linie continua de distribuire a acidului, cu controlul pH-ului si cu agitare, de
exemplu prin reciclare cu amestecatoare statice, pana la precipitarea completa a unui solid
floconos de substante humice, la pH 1...3, de preferinta constant la 2,0; cantitatea de acid
necesara variaza in functie de tipul de percolat si de tipul acidului; de exemplu, pentru un
percolat matur, acidul sulfuric 37,5% g poate fi de aproximativ 10% vol din volumul de percolat
concentrat.

Precipitarea substantelor humice incepe la pH 4,5...4,0, cu o eventuala formare de
spuma, care poate fi redusa si controlata prin adaugare de cantitati mici de agent anti-spumant,
de exemplu de tip silicon; sistemul de acidulare si de precipitare este prevazut cu mijloace de
agitare, mijloace de evacuare si de tratare a vaporilor i a substantelor necondensabile, cum
ar fi dioxidul de carbon, hidrogenul sulfurat si substantele acide anorganice si organice volatile
la respectivele conditile de pH si temperatura; ca urmare, aceasta etapa contribuie, de
asemenea, la purificarea substantelor humice de substantele care ar reduce calitatea acestora,
de exemplu sulfuri nocive cu miros neplacut.

Substantele humice se supun apoi unei etape de separare solid/lichid, realizata prin una
sau mai multe dintre metodele cunoscute, cum ar fi prin filtrare, incluzand filtrarea sub vid,
centrifugare, decantare, flotatie etc. Pentru a imbunatati eficienta acestor operatii, poate fi
oportuna adaugarea cantitatilor mici, in general sub 1,0% vol, agenti de floculare polimerici, cum
ar fi poliacrilati, polielectroliti cationici pe baza de poliacrilamide, aditivi care, in orice caz, nu
influenteaza calitatea produsului final.

La terminarea acestor etape, se obtin urmatoarele:

- 0 solutie acida de saruri anorganice la pH 1...3, de preferinta 2,0, in cantitate de
20...90% vol din suspensia obtinuta anterior prin acidulare, contindnd o parte de acizi fulvici
(colorare galbenad) si alte substante organice nevolatile solubile in apa, prezente in percolatul
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initial; aceasta solutie se alimenteaza la o sectiune de neutalizare, la pH mai mare de 4 si apoi
la evacuare sau la o etapa de concentrare si cristalizare pentru separarea prin precipitare in
special a sarurilor alcaline si a celor de metale grele, in principal cloruri si sulfati, in timp ce
apele de condensare se recupereaza si se recicleaza la urmatoarea sectiune de spalare, sau
se evacueaza, dupa o eventuala tratare;

- 0 suspensie acida concentrata de substante humice brute cu pH 1...3, de preferinta
2,0, in cantitate de 80...10% vol din suspensia de substante humice bruta, obtinuta anterior prin
acidularea percolatului concentrat, cu solide la 105°C de 10...80% g substante humice brute,
constand in principal din acid humic si, intr-o mai mica masura, acid fulvic. Substantele humice
brute se dizolva apoi ca humati alcalini solubili prin adaugarea unei solutii apoase de hidroxid
alcalin, de preferintd de potasiu, la pH 5,0...10,0, de preferintd pH 7,0; se obtine o solutie
apoasa de substante humice brute care, eventual diluata, se poate folosi ca ameliorator pentru
sol Tn agricultura, dupa verificarea compliantei, din punct de vedere calitativ gi cantitativ, cu
limitele analitice prevazute de reglementarile curente pentru produse de origine similara, cum
ar finamolul de la instalatiile de purificare a apei municipale si composturile din fractia organica
S.U.R.

Daca este necesar, inainte de dizolvare in solutie apoasa de hidroxid alcalin,
substantele humice brute se purifica prin spalare cu apa, eventual provenita de la purificarea
condensatelor produse in etapele de evaporare ale prezentului procedeu (figura), acidulata la
pH <7 cu acid anorganic, de exemplu acid sulfuric si/sau acid clorhidric si/sau acid fosforic, prin
metode cunoscute de spalare discontinua sau continua.

Se obtine o suspensie de substante humice purificate cu un continut de solide la 105°C
de 10...80% g, de preferinta 40%, cu pH 5...7 si salinitate scazuta, exprimata ca solide la 600°C,
sub 15% g, de preferinta 5% g.

Daca se considera necesar, solutia apoasa de substante humice brute sau purificate,
solubilizate ca humati alcalini, poate fi in continuare purificata prin tratare cu produse adsor-
bante solide, cum ar fi carbune activ, caolin, argila etc., pentru a indeparta orice microimpuritati
organice, cum ar fi alchilftalati, in special 2-etil-hexilftalat, nonil- si octil-fenoli, bisfenol A.

Solutia apoasa de substante humice brute sau purificate descrisa mai sus, pe langa
utilizarea, dupa eventuala dilutie, ca ameliorator pentru sol pentru culturi agricole, conform
limitelor calitative si cantitative prevazute de reglementari, poate fi transformata in urmatoarele
forme similare celor existente pe piata substantelor humice:

- produs sub forma de pulbere sau granulat, cu continut in umiditate de 10...30% g,
obtinut prin uscare, de exemplu in bazine lagunare si expunere la aer, in cuptoare cu incalzire
electrica sau cu microunde, raze infrarosii etc.;

- produs sub forma de solutie de humat de fier (ll), obtinut prin adaugarea de sulfat feros
la solutia bazica;

- produs sub forma de suspensie sau uscat de humat de calciu sau magneziu, obtinut
prin adaugare de CaO, Ca(OH), sau MgO sau Mg(OH),, la pH > 7, cu precipitarea humatilor
insolubili de calciu sau magneziu, la pH bazic.

Urmatoarele exemple ilustreaza prezenta inventie, fara, insa, a o limita.

Exemplul 1

La 100 ml de percolat filtrat ca atare (proba 1 p), provenit dintr-un depozit de gunoi
S.U.R. "matur" (A), cu mai putin de 500 mg/l solide suspendate, de culoare brun, avand carac-
teristicile prezentate in tabelul 1, se adauga, la temperatura ambianta, sub agitare continua,
cantitati incrementale (ml), succesive, de solutie apoasa 37,45% de acid sulfuric, densitate
1,28 g/ml, masurand pH-ul cu un pH-metru prevazut cu un electrod de sticla calibrat, si la
fiecare adaugare de acid se inregistreaza valorile la pH constant.
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Initial, se observa efervescenta cu formare de spuma, care se reduce si se controleaza
prin adaugare de agent antispumant pe baza de silicon (0,2 ml de solutie 10% Dinapan 16 WD).
La aproximativ pH 4, incepe formarea unui precipitat brun floconos, culoarea solutiei trecand
spre galben, iar efervescenta si spumarea inceteaza si se continua adaugarea de acid sulfuric.

La pH 2 se intrerupe adaugarea de acid sulfuric si o portiune a suspensiei se pune intr-o
fiola si se centrifugheaza la 3200 rpm, timp de 10 min, iar supernatantul se separa ca solutie
limpede. La aceasta s-a adaugat acid sulfuric; nu s-a mai observat formare suplimentara de
precipitat, astfel incat precipitarea s-a considerat practic completa. Tot produsul obtinut s-a
centrifugat intr-un aparat de laborator adecvat, la 3200 rpm, timp de 10 min, si supernatantul
limpede s-a separat de precipitat, suspensia de la partea inferioara constand din substante
humice brute umede in cantitate de 10 g (proba HS1) cu caracteristicile chimice prezentate n
tabelul 2.

Tabelul 3 prezinta pentru respectiva proba (1p) cantitatile, exprimate in volum si greu-
tate, de acid sulfuric 37,45 in greutate adaugat si valorile pH obtinute dupa fiecare adaugare;
la pH 2,2 s-au folosit 1,97 g acid sulfuric pur (20,1 mmol) per 100 ml percolat ca atare.

S-au concentrat, prin evaporare intr-un aparat de laborator Rotavapor, 2000 ml din
respectivul percolat (proba 1p), la o temperatura de 70°C, sub vid, la presiune de 46 Kpa, timp
de aproximativ 3 h, pana la o reducere a volumului de 11 ori, pentru a obtine 182 ml percolat
concentrat (proba 1pc, caracteristicile in tabelul 1) de culoare brun inchis si 1818 ml de
condensat apos. Dupa racire la temperatura ambianta, s-au adaugat cantitati de acid sulfuric
la 100 ml de percolat concentrat, proba 1pc (corespunzand la 1100 ml percolat ca atare) si s-a
masurat pH-ul pana la precipitarea completa a substantelor humice, in acelagi mod si cu
aceleasi observatii ca pentru proba 1p descrisa anterior; dupa centrifugare s-au obtinut 41,8 g
substante humice brute umede (proba HS1c) cu caracteristicile prezentate in tabelul 2.

Tabelul 3 prezinta volumele (ml) si greutatea (g) de acid sulfuric folosit si pH-ul pentru:

1. Proba 1p per 100 ml percolat ca atare;

2. Proba 1pc per 100 ml percolat concentrat de 11 ori (corespunzatorla 1100 ml percolat
ca atare);

3. Proba 1pc normalizata la 100 ml percolat ca atare (corespunzator la 9,09 ml percolat
concentrat).

Comparatia arata ca s-au folosit 5,71 g (5,82 mmol) acid sulfuric per 100 ml de percolat
concentrat (1pc), ceea ce corespunde la 0,519 g (5,29 mmol) acid sulfuric per 100 ml percolat
ca atare, Tnhainte de concentrare; in timp ce pentru proba neconcentrata (proba 1p) a fost
necesara o cantitate mai mare, 1,97 g (20,1 mgmoli) acid sulfuric per 100 ml percolat ca atare
(proba 1p), cu o crestere de aproximativ de 3,7 ori a acestui consum.

Tabelul 2 prezintad diferentele dintre caracteristicile chimice ale celor doua probe,
produsul concentrat (HS1c¢) prezinta un continut de solide la 105°C mai ridicat, 23,50%, un nivel
bun de carbon humic si fulvic, nivele scazute de metale grele si un nivel ridicat de saruri alcaline
solubile (sodiu, potasiu), care se pot reduce eventual prin spalari ulterioare.

Acest exemplu evidentiaza noutatea inventiei, care consta in implementarea precipitarii
inovative cu acid a percolatului concentrat obtinut prin evaporare termica, prin aceasta realizand
o reducere importanta a cantitatii necesare de acid, cu avantajul economic consecutiv.

Referitor la eventuala contaminare a percolatului ca atare (proba 1p) si a concentratului
corespunzator (proba 1pc) cu compusi organici nocivi, s-au urmarit in aceste probe, prin metode
analitice normale cu sensibilitate si specificitate adecvata, urmatorii compusi:

- policlorbifenili (PCB);

- hidrocarburi policiclice aromatice (APH) (naftalina, benzo(e)piren, acenaftilen, acenaf-
ten, fluorin, fenantren, piren, benzo(a)antracen, crisen, benzo(b)fluoranten, benzo(k)fluoranten,
benzo(a)piren, indeno(123cd)piren, dibenzo(ah)antracen, benzo(ghi)perilen, dibenzo(al)piren,
dibenzo(ae)piren, dibenzo(ai)piren, dibenzo(ae)piren);
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- compusgi alifatici halogenati carcinogeni (bromformio, 1,2-dibrom-metan, clordibro-
mmetan, bromdiclormetan);

- compusi alifatici clorurati necarcinogeni (1,1-dicloretan, 1,2-diclor-etan, 1,1,1-triclor-
etan, 1,2-diclorpropan, 1,1,2-tricloretan, 1,2,2-triclorpropan, 1,1,2,2-tetracloretan);

- compusi alifatici clorurati carcinogeni (clormetan, diclormetan, cloroform, clorura de
vinil, 1,2-dicloretan, 1,1-dicloretilena, tricloretilena, tetracloretilena);

- compusi aromatici clorurati (clorbenzen, 1,2-diclorbenzen, 1,4-diclorbenzen, 1,2,4-tri-
clorbenzen);

- solventi organici aromatici (benzen, toluen, etil benzen, stiren, xileni, izopropilbenzen).

Rezultatele corespunzatoare pentru toti compusii organici mentionati au avut un continut
sub limitele de determinare a metodelor analitice, de 1 mg/kg. Sub respectivele limite de
determinare analitica au fost urmatorii:

- hidrocarburi totale (< 10 mg/kg);

- hidrocarburi C <12 (< 5 mg/kg);

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

Ca urmare, chiar dupa o concentrare de 11 ori, percolatul (A) din depozit de gunoi
"matur" nu a prezentat, in limitele de determinare analitica specificate, contaminare cu
respectivii compusi organici nocivi.

Exemplul 2

2000 ml Percolat (A) din depozit de gunoi "matur”, ca in exemplul 1, s-au concentrat in
laborator prin aceeasi metoda, temperatura gi presiune ca in exemplul 1, cu obtinerea a 166 ml
percolat concentrat de 12 ori (proba 2pc).

S-au adaugat cantitati succesive de acid fosforic 75% g (d:1,5), sub agitare, la tem-
peratura ambianta, la o portiune de 100 ml din respectivul percolat concentrat, cu masurarea
continua a pH-ului, ca in exemplul anterior; cantitatile, in volum gi greutate (ml si g), si pH-ul
sunt prezentate in tabelul 4 per 100 ml de percolat concentrat si pentru cantitatea de 8 ml con-
centrat corespunzatoare la 100 ml percolat neconcentrat, ca atare.

Se poate observa ca precipitarea substantelor humice incepe, ca in exemplul 1, la pH
4.4 si se termina la pH 2,3; acidul fosforic utilizat fiind de 143 mmol per 100 ml percolat
concentrat si 11,48 mmol per 100 ml percolat ca atare.

Pentru aimbunatati capacitatea de filtrare a precipitatului, s-a adaugat o solutie de agent
de floculare, Hydrapol C180 (80 mg/100 ml), apoi, dupa agitare, amestecul s-a filtrat prin hartie
de filtru (banda neagra), sub vid (0,8 KPa presiune reziduala); s-au obtinut substante humice
umede pentru 31,7% g/g percolat concentrat, cu solide la 105° 26% g (R105).

Utilizarea acidului fosforic permite obtinerea substantelor humice care contin fosfati, de
regula folosite ca fertilizanti in agricultura, in felul acesta valorificAnd materiile prime utilizate in
prezenta inventie.

Exemplul 3

S-a obtinut un percolat concentrat industrial prin evaporare termica, sub vid, intr-o
instalatie care functioneaza intr-un depozit de gunoi “matur’ (B) avand urmatoarele
caracteristici:

S ) 9,6;
-solide 1a 105°C (R105): . . .o i e e 14,1% g;
- solide 1a B600°C (RBO0D): . . .. oo v ettt e 10,0% g;
- substante organice (R105-R600): ....... ... ... .. .. ... 4,37% g;
-cloruri (Gl o 3,9% g;
-sulfati (SO,): o 0,4% g.
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200 ml din respectivul percolat (proba 3pc) s-au incalzit la 65°C, pentru a simula posibila
precipitare prin acidulare la temperatura de iesire din concentrator, apoi, mentinand proba
incalzita, s-au adaugat cantitati progresive de acid sulfuric 37,45% g in acelasi mod ca in
exemplul 1, cu determinarea continua a pH-ului, care, la sfarsitul precipitarii a fost 2,2; au fost
necesari 22 ml de acid sulfuric (egal cu 11% vol din percolatul concentrat).

Tabelul 5 prezinta cantitatile, exprimate in volum si greutate, de acid sulfuric 37,45% g
adaugat la 100 ml de percolat concentrat (proba 3pc) si valorile pH-ului obtinut dupa fiecare
adaugare; in total au fost necesari 53,8 mmol/100 ml percolat concentrat, o valoare foarte
similara celei gasite in exemplul 1, de 58,2 mmol/100 ml de percolat concentrat diferit.

Substantele humice brute umede (7,1% g proba 3pc) s-au separat din suspensia
obtinuta prin centrifugare, ca in exemplul 1, avand solide la 105°C: 28,9% g; solide la 600°C:
17,1% g; (R105 - R600): 10,8% g.

Supernatantul este o solutie limpede, galben-bruna, de 92,9% g cu R105: 14,67% g si
R600: 12,5% g; (R105 - R600): 2,17% g.

Pentru a verifica eficienta purificarii de sarurile solubile prin spalare cu apa, s-a adaugat
o cantitate egala (raport 1/1 in greutate) apa acidulata la pH 1 cu acid sulfuric; dupa amestecare
normala prin agitare, s-a separat prin centrifugare supernatantul, care consta dintr-o solutie
galbena, limpede, de precipitatul de substante humice spalat; R105; R600; clorurile; sulfatii s-au
determinat pe ambele fractii; s-au efectuat patru spalari succesive.

Tabelul 6 prezinta rezultatele analitice, din care se poate observa ca:

- In supernatant, cantitatile extrase s-au redus cu aproximativ 50% g la fiecare spalare
la raport de 1/1 g; dupa a 4-a spalare, valorile determinarilor facute s-au redus la aproximativ
10% din valoarea initiala, indicand o capacitate satisfacatoare de extractie a sarurilor solubile;

- in substantele humice precipitate se poate observa ca, dupa a 4-a spalare, R105 s-a
redus la 10,7% g, iar R600 s-a redus la 10,4% g, in timp ce substantele organice (R105 - R600)
au fost de 11,5% g, practic nemodificate.

Aceste rezultate demonstreaza usurinta purificarii substantelor humice de sarurile
solubile prin spal&ri cu apa, mai eficient cu apa acidulata. Intr-un sistem tehnologic integrat se
poate folosi apa provenita din condensatele din etapa de concentrare termica, incluzand-o pe
cea de sub vid, asa cum se indica in diagrama de proces din figura.

Exemplul 4

S-au adaugat, sub agitare, 20 ml solutie de antispumant siliconic, utilizat in exemplul 1,
la 25 kg percolat concentrat industrial (proba 4pc), provenit de la instalatia care functioneaza
la acelasi depozit de gunoi (B) ca in exemplul 3, dar la o perioada diferita si avand urmatoarele
caracteristici:

) 9,6;
—densitate: ... 1,1 g/ml;
-solide 1a 105°C (R105): . . . oot e e 13,8% g;
=B00°C (RBO0): . . oottt e e 10,5% g;
- substante organice (R105-R600): ....... ... .. ... ... . ... 3,3% g;
-calciu (Ca): .o 0,22% g,
-s0diu (NA): .. 3,0% g;
-magneziu (Mg): . . ..o 0,1% g,

iar sub controlul efervescentei si a spumei corespunzatoare, s-au adaugat 2,7 | de acid sulfuric
37,45% g, la 20°C, pana la pH 2,1; s-a obtinut un precipitat floconos de culoare brun inchis la
care s-au adaugat 25 g floculant Idrapol C180; produsul s-a mentinut sub agitare timp de 1 h
si apoi s-a filtrat prin gravitatie, printr-un material netesut din polipropilena, tip Polyfelt TS20
(4,01), separand precipitatul si obtinand 2,5 kg substante humice brute umede.
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S-a preluat o fractie de 10 g substante humice brute umede si s-a spalat cu apa
acidulata la pH 1, cu acid sulfuric la un raport 1/1 v/v substante humice brute/apa, urmata de
centrifugare si separarea precipitatului; in total, s-au efectuat patru spalari, in etape succesive,
pentru indepartarea sarurilor solubile in apa. S-a obtinut o proba de substante humice purificate
(proba HS4). Rezultatele analizelor probei HS4, exprimate in %g solide la 105°C, si metodele
utilizate sunt prezentate in tabelul 7. In special, se poate observa un continut in solide ridicat
la 600°C cu continut ridicat de calciu (Ca) (9,5% g) si continut ridicat de sulfat (SO,) (30,5% g),
la un raport molar (0,7:1), astfel se prezuma prezenta majoritatii ionului sulfat (SO,) ca sulfat
de calciu (CaSO,).

Compozitia probei HS4, partial prezentatd mai jos, evidentiaza un continut redus de
clorura (Cl), sodiu (Na) si potasiu (K):

-sulfati (SO,): .« oo 30,5% s/s;
-cloruri (CI): oo 0,37% sis;
-calciu (Ca): ... 9,5% s/s;
-silice (SO, v 5,9% s/s;
-sodiu(Na): ... 0,22% slis;
-potasiu (K): .. 0,08% s/s.

Ca urmare, prin acidulare cu acid sulfuric, impreuna cu substantele humice, precipita
si sulfati ai metalelor alcalino-pamantoase, in special sulfat de calciu si silice coloidala. Acesti
compusi sunt insolubili in apa acidulata la pH 1 cu acid sulfuric, folosita pentru spalari, in timp
ce sarurile metalelor alcaline, in special cloruri (Cl) de sodiu (Na) si potasiu (K) sunt prezente
in concentratie totala sub 1%.

Se poate observa ca sulfatul de calciu (CaSO,) si silicea coloidala (SiO,) se utilizeaza,
de asemenea, ca amelioratori pentru sol si pentru corectarea pH-ului solului in agricultura
(sulfatul de calciu); ca urmare, din percolate bogate n calciu, folosind aceeasi tehnologie, se
pot obtine amestecuri de produse care pot avea mai multe functii utile in agricultura.

O mica portiune din proba HS4 s-a uscat intr-o etuva cu aer la 105°C pana la greutate
constanta, timp de 2 h; aproximativ 0,6 g s-au amestecat cu 200 mg bromura de potasiu (KBr)
si, prin presare, s-a obtinut o tableta; pe aceasta din urma s-a obtinut un spectru FT-IR care s-a
comparat cu al tabletelor de KBr, obtinute prin aceeasi metoda, dintr-o proba de substante
humice extrasa din leonardit (COM2) si sulfat de calciu standard. Compararea spectrelor indica
prezenta simultana a benzilor de absorbtie caracteristice substantelor humice comerciale
(COM2) si ale sulfatului de calciu, ceea ce confirma prezenta acestuia din urma in proba HS4.

Tn ceea ce priveste posibila contaminare cu compusi organici nevolatili nocivi, se poate
observa, din tabelul 7, ca in percolatul depozitului de gunoi (B) si in substantele humice
purificate, majoritatea celor vizati nu sunt prezenti in concentratii mai mari decat cantitatile limita
ale metodelor analitice, cei gasiti fiind prezenti in concentratii mai mici decat limitele regulamen-
tare actuale din ltalia si in Uniunea Europeana referitoare la utilizarea namolurilor purificate ca
amelioratori pentru solul agricol, cu referire speciala la micro-impuritati, cum ar fi policlor-
dibenzodioxine/furani (PCDD/PCDF), 2-etil-hexilftalat, hidrocarburi policiclice aromatice (APH),
policlorbifenili (PCB).

in final, referitor la contaminarea biologicd a percolatului depozitului de gunoi (B), a
percolatului concentrat obtinut din acesta prin evaporare si a substantelor humice purificate
HS4, concentratiile totale de coliform gasite trec de la 18000 UFC/100 ml in percolat la < 1
UFC/100 ml atat in percolatul concentrat, cat si in substantele humice purificate HS4. Aceasta
demonstreaza modul in care procedeul de concentrare a percolatului, prin evaporare termica
sub vid, efectuat la temperatura ridicata, este eficient pentru sterilizarea percolatului concentrat.

10
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O garantie suplimentara a sterilizarii substantelor humice precipitate este tratarea cu acid, la
pH 2, a percolatului concentrat.

Nu s-a gasit salmonella nici in percolatul din depozitul de gunoi (B), nici in percolatul
concentrat sau Tn proba de substante humice purificata HS4.

Exemplul 5

S-a adaugat, sub agitare, 1 ml agent antispumare (0% g Dinapan 16WD) si cantitati
progresive de acid clorhidric 37,45% g (densitate: 1,186 g/ml) la 200 ml percolat concentrat
industrial provenit din acelasi depozit de gunoi (B) cain exemplele 3...4, dar la perioade diferite,
avand urmatoarele caracteristici:

S PH: 10;
-solide 1a 105°C (R105): . . .. oot e 15,4% g;
- solide 1a B600°C (RBO0D): . . ..o\ v it e et 11,1% g;
- substante organice (R105-R600): ....... ... ... .. ... .. ... . ... . ... 4,3% g,
-cloruri (Gl o 3,2% g;
-sulfati (SO,): oo 0,6% g.

Tabelul 8 prezinta volumele si cantitatile de acid clorhidric (ml si g, in functie de pH).

Precipitarea incepe la pH 4,3, ca in exemplele anterioare, cu un solid floconos brun
inchis, si se termina la pH 2,0. S-au folosit, in total, 15,6 ml de acid clorhidric 37,45% g
(densitate: 1,186 g/ml), 6,85 g acid pur, ceea ce corespunde la 3,42 g acid per 100 ml percolat
concentrat (proba 5pc), echivalent cu 95 mmol de acid (HCI).

Dupa adaugarea floculantului, urmata de centrifugare, ca in exemplele precedente, s-a
separat un solid brut de substante humice umede (proba HS5g) 20,0 g, egal cu 10% din (5pc)
cu continut in solide la 105°C de 25% g.

Dupé uscare la 105°C pana la greutate constanta, o portiune din HS5g s-a supus la
patru spalari succesive cu apa acidulata, la pH aproximativ 1, cu acid clorhidric, in modul
descris in exemplul 4. S-a recuperat un solid de substante humice umede (proba HS5) cu solide
la 105°C de 36% g. Dupa uscare la 105°C, proba HS5 a avut o greutate egala cu 26% din
greutatea HS5g, din care s-a obtinut, uscata la 105°C.

Tabelul 9 prezinta caracteristicile probelor HS5g si HS5.

Din tabelul 9 se poate observa ca, folosind acid clorhidric pentru precipitarea
substantelor humice, prezenta sulfatului de calciu si a altor compusi anorganici posibili, insolubili
in substantele humice purificate, este drastic redusa. in acest sens, proba HS5 are un continut
n solide la 600°C de 3,7% (egal cu 10% solide la 105°C) in timp ce proba HS4, bogata in sulfat
de calciu, are un continut de solide la 600°C de 17,3% (egal cu 48% solide la 105°C).

Tn plus, dupa cum se prezinta in exemplele 1, 2, 3 si in acest exemplu, se demonstreaza
ca precipitarea incepe la pH sub 5 si se termina la pH sub 2,5, pentru diferite tipuri de percolat
si diferite tipuri de acizi anorganici.

Portiuni mici din probele HS5g si HS5, uscate in etuva cu aer la 105°C pana la greutate
constanta, timp de 2 h, s-au amestecat cu bromura de potasiu si s-au format tablete pe care s-
au obtinut spectre FT-IR in acelasi mod ca pentru HS4 in exemplul 4. Spectrele HS5g si HS5
sunt foarte similare intre ele, indicand absenta variatiilor semnificative dupa procedeul de
spalare. Ambele sunt bine superpozabile pe cele ale produsului comercial.

Spectrele probelor HS5g si HS5 arata o superpozabilitate buna cu spectrul respectivului
material de referinta.

Exemplul 6

20,0 kg percolat ca atare din depozit de gunoi matur italian (C) (proba 6p) s-au con-
centrat de 18 ori in laborator, prin metoda mentionata in exemplele anterioare, obtindndu-se
1,10 kg percolat concentrat (proba 6pc) cu caracteristicile prezentate in tabelul 10, in care
pentru concentrat (6pc) se mentioneaza, in mod deosebit, o reducere neta a azotuluiamoniacal
si a sulfurilor.
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La percolatul concentrat (6pc) s-a adaugat acid sulfuric 37,45% g péana la pH 2,0, in
acelasi mod ca in exemplul 4, cu obtinerea unui precipitat floconos de culoare brun inchis, care
dupa separare de supernatant (solutia limpede de lichide muma), prin centrifugare, formeaza
proba bruta de substante humice umede nepurificata prin spalare cu apa; la aceasta proba de
suspensie de substante humice s-a adaugat hidroxid de potasiu (KOH) pana la neutralitate (pH
7,0), pentru a obtine o solutie apoasa de humati de potasiu solubili (proba HS6). Caracteristicile
respectivei probe, comparativ cu un produs comercial (COM1) de solutie de humat de potasiu
si un produs comercial sub forma pulbere de substante humice (COM2) extras din leonardit,
sunt prezentate in tabelul 11.

Se poate observa, in special, ca proba (HS6) in solutie contine o cantitate de carbon
humic similara probei comerciale in solutie (COM1), cantitatile de sare anorganica solubila
(reziduu la 600°C) fiind similare si constand din saruri alcaline (potasiu, sodiu), cloruri, sulfati;
proba de pulbere (COM2) prezinta in special cantitati mari de fosfat, metalele grele fiind reduse
si practic similare pentru cele trei probe si in limitele reglementare privind aplicatiile in agri-
cultura; cele doua probe comerciale obtinute prin extractie din leonardit prezinta cantitati mari
de fier care, insa, se foloseste ca ameliorator pentru sol in agricultura.

Caurmare, s-a demonstrat ca se pot prepara produse, cu compozitie similara diferitelor
produse comerciale utilizate in agricultura, din substante humice obtinute, prin precipitare acida,
din percolat concentrat.

Exemplul 7

Probele din exemplul 6 anterior (HS6) si (COM1), sub forma de solutii de substante
humice, s-au analizat la laboratorul de analiza agro-chimica din Departamentul de Biotehnologie
Agricola al Universitatii din Padova (ltalia) pentru a determina activitatea biostimuiatoare a
acestora, conform metodelor indicate in:

- Fertilias Agrorum 1(1): 47-53 - Serenella Nardi, Andrea Ertani, Giuseppe
Concheri, Diego Pizzeghiello - "Metodi di determinazione dell'attivitd biostimolante"
(Metode de determinare a activitatii biostimulatoare).

Tabelul 12 prezinta caracteristicile substantelor humice, sianume: densitatea, carbonul
organic total (COT), carbonul extractabil total (TEC), acizii humici (HA), acizii fulvici (HF); gradul
de humificare HD = (HA + HF)/TEC; rata de humificare HR = (HA + HF)/TOC; indicele de
humificare HI = [TEC - (HA + HF)J/(HA + HF).

Cele doua probe prezinta valori similare, ambele cu humificare satisfacatoare (HD, HR,
HI), tipica produselor "mature".

Distributia maselor moleculare, tabelul 13, determinata prin cromatografie prin permeatie
de gel (LPLC), este similara pentru cele doua probe, proba HS6 prezentand o cantitate mai
mare din prima si a treia fractie, corelata, in general, cu gradul de maturare al substantelor
humice si cu activitatea biologica. Activitatea biostimulatoare s-a determinat prin biotestul
"AUDUS", tabelul 14, in care cele doua probe s-au tratat cu cantitati crescande de acid 3-
indolacetic si acid giberelic (GA3), pentru a determina inhibarea dezvoltarii radicalilor pe
nasturel (Nasturtium officinale) si stimularea alungirii hipocotilului pe cicoarea alba de Triest,
obtinand activitate auxinica maxima pentru proba HS6, in timp ce niciuna dintre probe nu a
prezentat activitate giberelinica.

In final, tabelul 15 prezinta evaluarea activitatii biostimulatoare asupra rasadului de
porumb de 14 zile.

Testul, care consta din cultivarea hidroponica a rasadului de porumb, timp de 12 zile,
cu inlocuirea zilnica a solutiei de nutrient, urmata de o perioada de 48 h in care rasadurile sunt
puse Tn contact cu doua concentratii (1,0 ml si 0,5 ml per litru) a doua probe de extract humic,
a aratat ca proba HS6 da o cregtere mai mare gi mai buna a greutatii rasadului proaspat.

12
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Caurmare, exemplul arata ca substantele humice brute, aga cum se obtin din procedeul

conform inventiei, chiar fara spalare pentru a reduce sarurile solubile (purificare), prezinta

caracteristici bune pentru aplicare ca amelioratori de sol in agricultura.

Tabelul 1
Caracteristicicle percolatului (Bellolampo, Sicilia) ca atare (proba 1)
si concentrat (proba 1pc) - exemplul 1
Probe
u.m. 1p 1pc
Volum ml 2000 180
Greutate specifica (20°C/20°C) kg/l 1 1,07
pH pH 8,26 9,6
Reziduu la 105°C % masa 1,9 19,5
Reziduu la 600°C % masa 1,28 14,2
Reziduu la 105°C - Reziduu la 600°C % masa 0,62 53
BOD5 mg/kg 640 5025
COoD mg/kg 7350 95550
Rezerva acid alcalin CaCO, mg/Kg 15700 39500
Alcalinitate (echivalenti NaOH) mechiv./Kg 314 789
COT (Carbon Organic Total) mg/Kg 1667 25250
Azot Kjeldahl total (TKN) mg/kg 4615 3470
Azot amoniacal (N) mg/kg 3500 122
Raport Carbon/Azot - 2,8 7,3
Raport BOD5/COD - 0,09 0,05
Fosfor total (P) mg/kg 32 402
Metale totale
Arsen total (As) mg/kg 0,68 52
Bariu (Ba) mg/kg 0,59 3,8
Cadmiu (Cd) mg/kg <0,1 <0,1
Crom total (Cr) mg/kg 3,29 37
Crom hexavalent (Cr (VI) mg/kg <1 <1
Cupru total (Cu) mg/kg 0,26 30,5
Fier (Fe) mg/kg 19,6 202
Potasiu (K) mg/kg 4404 35630
Mercur (Hg) mg/kg <0,1 <0,1
Sodiu (Na) mg/kg 6305 41600
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Tabelul 1 (continuare)

Probe
Nichel (Ni) mg/kg 0,88 9,2
Plumb (Pb) mg/kg <0,1 <0,1
Stibiu total (Sb) mg/kg <0,1 <0,1
Seleniu (Se) mg/kg <01 <01
Zinc (Zn) mg/kg <0,1 <0,1
Anioni
Cloruri (ClI) mg/kg 5790 38280
Sulfati (SO,) mg/kg 105 1170
Azot nitric (N) mg/kg <10 130
Azot nitros (N) mg/kg <0,02 <0,02
Organice
Policlorbifenili (PCB)
Aroclor 1242, 1254, 1260 mg/kg <1 <1
IPA -
Naftalina mg/kg <1 <1
Benzo(j)fluoranten mg/kg <A1 <1
Benzo(e)piren mg/kg <1 <1
Acenaftilen mg/kg <A1 <1
Acenaften mg/kg <A1 <1
Fluoren mg/kg <1 <1
Fenantren mg/kg <A1 <1
Antracen mg/kg <1 <1
Fluoranten mg/kg <A1 <1
Piren mg/kg <1 <1
Benzo(a)antracen mg/kg <1 <1
Crisen mg/kg <1 <1
Benzo(b)fluoranten mg/kg <A1 <1
Benzo(k)fluorantene mg/kg <1 <1
Benzo(a)piren mg/kg <A1 <1
Indeno(123cd)piren mg/kg <1 <1
Dibenzo(ah)antracen mg/kg <A1 <1
Benzo(ghi)perilen mg/kg <1 <1
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Tabelul 1 (continuare)

Probe
Dibenzo(al)piren mg/kg <1 <1
Dibenzo(ae)piren mg/kg <1 <1
Dibenzo(a,i)piren mg/kg <1 <1
Dibenzo(ah)piren mg/kg <1 <1
Total hidrocarburi mg/kg <10 <10
Hidrocarburi C < 12 mg/kg <5 <5
Hidrocarburi C > 12 mg/kg <5 <5
Alifatice halogenate carcinogene
Bromoform mg/kg <1 <1
1,2-Dibrometan mg/kg <1 <1
Clordibrommetan mg/kg <1 <1
Bromodiclormetan mg/kg <1 <A1
Alifatice clorurate ne-carcinogene
1,1-Dicloretan mg/kg <1 <1
1,2-Dicloretilen mg/kg <1 <1
1,1,1-Tricloretan mg/kg <1 <1
1,2-Diclorpropan mg/kg <1 <1
1,1,2-Tricloretan mg/kg <1 <1
1,2,3-Triclorpropan mg/kg <A1 <A1
1,1,2,2-Tetracloretan mg/kg <1 <1
Alifatice carcinogene clorurate
Clormetan mg/kg <1 <1
Diclormetan mg/kg <1 <1
Cloroform mg/kg <1 <1
Clorura de vinil mg/kg <1 <1
1,2-Dicloretan mg/kg <1 <1
1,1-Dicloretilena mg/kg <1 <1
Tricloretilena mg/kg <1 <1
Tetracloretilena mg/kg <1 <1
Clorbenzeni
Clorbenzen mg/kg <1 <1
1,2-Diclorbenzen mg/kg <1 <1
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Tabelul 1 (continuare)

Probe

1,4-Diclorbenzen mg/kg <1 <1

1,2,4-Triclorbenzen mg/kg <1 <1
Solventi organici aromatici -

Benzen mg/kg <1 <1

Toluen mg/kg <1 <1

Etilbenzen mg/kg <1 <1

Stiren mg/kg <1 <1

Xilen (amestec de izomeri) mg/kg <1 <1

Izopropilbenzen (Cumen) mg/kg <1 <1

Tabelul 2

Caracteristicile substantelor humice din percolatul (A), ca atare (proba HS1)

si concentrat (proba HS1c) - exemplul 1

Probe
u.m. HS1 HS1c
Greutate specifica (20°C/20°C) kg/l 1,02 1,4
pH pH 2,26 2,38
Reziduu la 105°C % masa 8 23,5
Reziduu la 600°C % masa 1,22 13,7
Reziduu la 105°C - Reziduu la 600°C % masa 6,78 9,8
COT (Carbon Organic Total) % ss 46,0 24,26
Carbon humic (HA) % C 15,1 6,8
Carbon fulvic (FA) % C 15,7 7
Azot Kjeldahl total (TKN) mg/kg ss 3680 4850
Raport Carbon/Azot - 125 50
Fosfor total (P) mg/kg ss 467 916
Total metale
Arsen total (As) mg/kg ss <01 <01
Bariu (Ba) mg/kg ss 3,16 14
Cadmiu (Cd) mg/kg ss <0,1 <0,1
Crom total (Cr) mg/kg ss 25,3 88,2
Crom hexavalent (Cr) mg/kg <1 <1
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Tabelul 2 (continuare)

Probe
u.m. HS1 HS1c
Cupru total (Cu) mg/kg ss 4,19 7,04
Fier (Fe) mg/kg ss 104 406
Potasiu (K) % ss 1,98 8,0
Mangan (Mn) mg/kg ss 0,63 2,13
Molibden (Mo) mg/kg ss 0,8 2
Sodiu (Na) % ss 3,22 13,8
Nichel (Ni) mg/kg ss 6 21,4
Plumb (Pb) mg/kg ss 0,48 2,45
Stibiu total (Sb) mg/kg ss <01 4,4
Seleniu (Se) mg/kg ss <01 <01
Zinc (Zn) mg/kg ss 29,2 42,6
Anioni
Cloruri (Cl) % ss 0,52 32,3
Sulfati (SO,) % ss 1,78 5,77
Tabelul 3

Precipitarea substantelor humice din percolatul (A) - cantitatea de acid sulfuric 37,45% g

(d: 1,28 kg/dm®) per 100 ml percolat ca atare - ml H,SO, in functie de pH; proba 1p: percolat

ca atare (100 ml); proba 1pc: percolat concentrat de 11 ori (100 ml) - exemplul 1

Proba 1p (100 ml) Proba 1pc (100 ml)
Solutie H,SO, | H,SO, (g) | pH Obs. Solutie H,S0O, | H,SO, (g9) pH Obs.
37,45% g (ml) 37,45% g (ml)
0,0 0,00 7,95 0,0 0,00 9,5
1,0 0,48 6,77 5,0 2,40 6,80
2,0 0,96 6,48 10,0 4,80 4,47 incepe
precipitarea
2,5 1,20 6,20 11,0 5,28 3,68
3,0 1,44 5,80 11,5 5,52 3,00
3,3 1,58 5,10 11,7 5,62 2,70
3,4 1,63 4,75 11,9 5,71 2,38 | precipitare
completa
3,5 1,68 443 incepe
precipitarea
3,6 1,73 4,30
3,7 1,78 4,00
3,8 1,82 3,70
3,9 1,87 2,70
4,0 1,92 2,40
4.1 1,97 2,20 | precipitare
completa
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Tabelul 4

Precipitarea substantelor humice din percolatul concentrat (A) - cantitatea de acid fosforic
75% g (d:1,57 kg/dm®) raportata la 100 ml percolat ca atare (ml H,PO, in functie de pH);

proba 2pc: percolat concentrat de 12,1 ori, 100 ml - exemplul 2

Proba 2pc Proba 2pc calcul standardizat la 100 ml
percolat ca atare (8,0 ml proba 2pc)
Solutie H;PO, H,PO, pH Observatii | Solutie H;PO, | H,PO, (9) pH
75% g (ml) (9) 75% g (ml)
0,0 0,00 9,5 0,0 0,00 9,5
1,0 1,18 8,90 0,1 0,09 8,90
2,0 2,36 7,20 0,2 0,19 7,20
3,0 3,53 6,60 0,2 0,28 6,60
4,0 4,71 6,30 0,3 0,38 6,30
5,0 5,89 5,80 0,4 0,47 5,80
6,0 7,07 5,50 0,5 0,57 5,50
7,0 8,24 5,00 0,6 0,66 5,00
8,0 9,42 4,70 0,6 0,75 4,70
9,0 10,60 4,40 incepe 0,7 0,85 4,40
precipitarea
9,5 11,19 4,00 0,8 0,89 4,00
10,0 11,78 3,80 0,8 0,94 3,80
10,5 12,36 3,20 0,8 0,99 3,20
11,0 12,95 3,00 0,9 1,04 3,00
11,5 13,54 2,80 0,9 1,08 2,80
12,5 14,72 2,30 precipitare 1,0 1,18 2,30
completa
Tabelul 5

Precipitarea substantelor humice din percolat concentrat industrial (B) - cantitatea de acid
sulfuric 37,45% g (d: 1,28 kg/dm®) raportata la 100 ml percolat concentrat - (ml H,SO, in

functie de pH) - proba 3pc. exemplul 3

Proba 3pc
Solutie de acid sulfuric H,SO, (9) pH Observatii
37,45 % g (ml)
0,0 0 9,50
7,5 3,60 6,70
8,0 3,84 5,50
8,5 4,08 4,70 incepe precipitarea
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Tabelul 5 (continuare)

Proba 3pc
Solutie de acid sulfuric H,SO, (9) pH Observatii
37,45 % g (ml)
9,0 4,32 3,90
9,5 4,56 3,70
10,0 4,80 2,90
11,0 5,28 2,20 precipitare completa
Tabelul 6
Purificarea substantelor humice (proba HS3) prin spalare cu apé acidulata
la pH 1 cu acid sulfuric - exemplul 3
Spalare nr. | R 105° (%) | R600° (%) R 105°- Cloruri Sulfati
R100°C (%) (mg/l) (mg/l)
0 14,67 12,50 2,17 36200 52700
solutie 1° 7,60 5,20 2,40 13000 22000
supenatant 2° 3,98 2,90 1,00 6900 14000
3° 2,33 1,70 0,63 3100 7800
4’ 1,48 0,84 0,21 2600 5000
Substante 0 28,9 17,1 11,8
humice 1 23,2 13,2 10,0
precipitate
umede 4° 18,2 6,7 11,5
Tabelul 7

Caracteristicile chimice ale solidelor substantelor humice purificate din percolat concentrat
(B) (Proba HS54) si percolat (B) ca atare - exemplul 4

Proba Proba
u.m. HS4 u.m. percolat (B)

Greutate specifica (20°C/20°C) kg/l 1,4 kg/l nd
pH pH 2,1 pH 7,6
Reziduu la 105°C % masa 36 % masa <1
Reziduu la 600°C % masa 17,3 % masa <1
Reziduu la 105°C - Reziduu la 600°C % masa 18,7 % masa <1

COT (Carbon Organic Total) % solide 36,3 % solide 0,017
Carbon humic (HA) % C 11,4 % C nd
Carbon fulvic (FA) % C 9,0 % C nd

Azot Kjeldahl total (TKN) %N 2,6 %N 0,031
Raport Carbon/Azot 14,0 0,6
Fosfor total (P) mg/kg solide 404 mg/kg 41,2
Total metale - - nd
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Tabelul 7 (continuare)

Proba Proba
u.m. HS4 u.m. percolat (B)
Arsen total (As) mg/kg solide 7 mg/kg <01
Bariu(Ba) mg/kg solide 151 mg/kg nd
Cadmiu (Cd) mg/kg solide <0,5 mg/kg <0,1
Crom total (Cr) mg/kg solide 191 mg/kg 0,13
Crom hexavalent (Cr) mg/kg solide <0,5 mg/kg <01
Cupru total (Cu) mg/kg solide 38 mg/kg <5
Fier (Fe) mg/kg solide 1618 mg/kg 1,99
Potasiu (K) mg/kg solide 765 mg/kg 268
Mangan (Mn) mg/kg solide 1,3 mg/kg 0,226
Molibden (Mo) mg/kg solide 7,2 mg/kg nd
Sodiu (Na) mg/kg solide 2172 mg/kg 345
Nichel (Ni) mg/kg solide 99 mg/kg 0,0716
Plumb (Pb) mg/kg solide 13 mg/kg <5
Stibiu total (Sb) mg/kg solide <01 mg/kg nd
Seleniu (Se) mg/kg solide 22 mg/kg Nd
Zinc (Zn) mg/kg solide 71 mg/kg 0,074
Aluminiu (Al) mg/kg solide 413 mg/kg nd
Bor (B) mg/kg solide 55 mg/kg nd
Cobalt (Co) mg/kg solide 25 mg/kg nd
Mercur (Hg) mg/Kg solide <0,1 mg/kg <0,1
Staniu (Sn) mg/Kg solide 85 mg/kg nd
Strontiu (Sr) mg/Kg solide 343 mg/kg nd
Magneziu (Mg) mg/Kg solide 320 mg/kg 70,3
Calciu (Ca) % solide 9,5 % 0,018
Siliciu (ca SiO,) % solide 59 % nd
Anioni
Cloruri (ClI) % solide 0,37 % 0,077
Sulfati (SO,) % solide 30,5 % 0,0082
Organice
Policlorbifenili (PCB)
Aroclor 1242, 1254, 1260 pg/kg solide <1000 Mg/kg nd
Total Policlorbifenili pg/kg solide 270 pa/kg 0,006
indicator PCB pg/kg solide 90,0 pg/kg dry < 0,0025
matter
PCB similari dioxinei IPA ng I-TE/kg 0,91 ng I-TE/Kg 0,000031
solide
Naftalina mg/kg solide <1 mg/kg <5
Benzo(j)fluoranten mg/kg solide <1 mg/kg nd
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Tabelul 7 (continuare)

Proba Proba
u.m. HS4 u.m. percolat (B)
Benzo(e)piren mg/kg solide <1 mg/kg nd
Acenaftilen mg/kg solide <1 mg/kg <0,5
Acenaften mg/kg solide <1 mg/kg <0,5
Fluoren mg/kg solide <1 mg/kg <05
Fenantren mg/kg solide <1 mg/kg <0,5
Antracen mg/kg solide <1 mg/kg <5
Fluoranten mg/kg solide <1 mg/kg <0,5
Piren mg/kg solide <1 mg/kg <0,5
Benzo(a)antracen mg/kg solide <1 mg/kg <0,5
Crisen mg/kg solide <1 mg/kg <0,5
Benzo(b)fluoranten mg/kg solide <1 mg/kg <05
Benzo(k)fluoranten mg/kg solide <1 mg/kg <0,5
Benzo(a)pyrene mg/kg solide <1 mg/kg <0,5
Indeno(123cd)piren mg/kg solide <1 mg/kg <0,5
Dibenzo(ah)antracen mg/kg solide <1 mg/kg <0,5
Benzo(ghi)perilen mg/kg solide <1 mg/kg <0,5
Dibenzo(al)piren mg/kg solide <1 mg/kg <5
Dibenzo(ae)piren mg/kg solide <1 mg/kg <0,5
Dibenzo(a,i)piren mg/kg solide <1 mg/kg <0,5
Dibenzo(ah)piren mg/kg solide <1 mg/kg <0,5
Total hidrocarburi mg/kg solide <10 mg/kg nd
2-¢til ftalat mg/kg solide 32,6 mg/kg nd
Alti ftalati mg/kg solide <5 mg/kg nd
2,3,7,8-PCDD/F ng I-TE/Kg 15,0 ng I-TE/Kg 0,017
solide
Biocide si substante fitofarmaceutice Mg/Kg ND ug/Kg <0,01-<50
(99 compusi vizati)
Total Coliforme UFC/100g absent UFC/100ml 18000
Salmonella - absent - absent
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Tabelul 7/1

Impuritéti organice si anorganice prezente in substantele humice purificate din percolat

concentrat (B) (Proba HS4), si referintele regulamentare - exemplul 4

Parametri U.m. Proba D.Lgs75 Directiva Regiunea Regiunea
HS4 26/04/2010 Europeana Veneto - Emilia
(limite 86/278/CEE DGRV235 | Romagna -
fertilizatori | 27/04/2000 - in | 10/02/2009 |DGRn. 2773
pentru revizie - (Valori | (namoluri 30/12/04
amelioratorii din "Draftul al 3-| netoxice cu | (utilizarea
de sol) lea" propuse pt. utilitate namolurilor
utilizarea dovedita in | purificate in
namolurilor scopuri agricultura)
purificate Tn agricole)
agricultura)
Metale
As mg/kg (solide) 7 10 10 10
Cd mg/kg (solide)| <0,5 1,5 20 20 20
Total Cr mg/kg (solide)| 191 1000 750 1000
Crom VI mg/kg (solide)| <0,5 0,5
Cu mg/kg (solide)| 38 230 1000 1000 1000
Hg mg/kg (solide)| <0,1 1,5 16 10 10
Ni mg/kg (solide)| 99 100 300 300 300
Pb mg/kg (solide) 13 140 750 750 750
Zn mg/kg (solide)| 71 500 2500 2500 2500
Organice
IPA (1) mg/kg (solide)| <1 6 6 6
PCB (2) mg/kg (solide)| 0,1 0,8 0,8 0,8
PCDD/F ng I-TE/kg 15 100 50 100
(solide)
DEHP
(dietilhexilftalat)|mg/kg (solide)| 32,6 100 100
Biologice
Salmonella MPN/g absent 1000 1000 1000
(solide)

(1) acenaften, fenantren, fluoren, fluoranten, piren, benzo(a)piren, benzo(b)fluoranten,
benzo(j)fluoranten, benzo(k)fluoranten, benzo(ghi)perilen, indeno(1,2,3-cd)piren

(3) Suma a cel putin: Lindan, endosulfan, tricloretilena, tetracloretilena, clorbenzen
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Tabelul 8

Precipitarea HS din percolatul industrial concentrat (B) - cantitatea de acid clorhidric

37,45% g/g (d: 1,186 kg/dm?) raportata la 100 ml percolat
concentrat - (mL HCI functie de pH); proba 5pc, exemplul 5

Proba 5pc
Solutie HCI 37,45 % HCI (9) pH Observatii
(ml)
0,0 0,00 10
0,5 0,22 9,80
0,8 0,33 9,80
1,0 0,44 9,70
1,3 0,56 9,50
1,5 0,67 9,40
2,0 0,89 9,20
2,5 1,11 8,50
3,0 1,33 8,00
3,5 1,55 6,90
4,0 1,78 6,80
4,5 2,00 6,60
50 2,22 6,30
55 2,44 6,20
5,8 2,55 5,60
6,0 2,66 5,50
6,3 2,78 5,30
6,5 2,89 4,70
6,8 3,00 4,30 incepe precipitarea
7,0 3,11 3,80
7,3 3,22 3,30
7,5 3,33 2,70
7,6 3,38 2,40
7J 3,42 2,20
7,8 3,46 2,00 precipitare completa

Tabelul 9

Caracteristicile fizice si chimice ale HS precipitate cu HCI din percolat (B) concentrat inainte
si dupa purificare prin spélare cu acid - proba HS5 g si HS5 - exemplul 5

Proba
u.m. HS5g HS5
Reziduu la 105°C % masa 25 36
Residuu la 600°C % masa 14,6 3,7
Reziduu la 105°C - Reziduu la 600°C % masa 10,4 32,3
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Tabelul 9 (continuare)

Proba
u.m. HS5 g HS5
Fosfor total (P) mg/kg solide 842 597
Total metale -
Arsen total (As) mg/kg solide 12,7 17,4
Bariu (Ba) mg/kg solide 9,02 3,44
Cadmiu (Cd) mg/kg solide <1 <1
Crom total (Cr) mg/kg solide 193 550
Crom hexavalent (Cr) mg/kg solide <0,5 <0,5
Cupru total (Cu) mg/kg solide 15,2 37,2
Fier (Fe) mg/kg solide 1264 1250
Potasiu (K) % solide 6,48 0,18
Mangan (Mn) mg/kg solide 21,9 <1
Molibden (Mo) mg/kg solide 6,46 16,6
Sodiu (Na) % solide 12,7 0,25
Nichel (Ni) mg/kg solide 84,5 187
Plumb (Pb) mg/kg solide <3 <3
Stibiu total (Sb) mg/kg solide <2 <2
Zinc (Zn) mg/kg solide 44 20,8
Aluminiu (Al) mg/kg solide 4835 2357
Bor (B) mg/kg solide 512 537
Cobalt (Co) mg/kg solide 20,4 50,3
Mercur (Hg) mg/kg solide <1 <1
Staniu (Sn) mg/kg solide 75,6 233
Strontiu (Sr) mg/kg solide 7,73 <1
Magneziu (Mg) % solide 0,26 0,019
Calciu (Ca) % solide 0,31 0,059
Siliciu (ca SiO,) % solide 20 8,0
Anioni
Sulfati (SO,) % solide 2,6 2,7

24




RO 130328 B1

Tabelul 10
Caracteristicile chimice ale percolatului(C) ca atare (proba 6p)
si concentrat (proba 6pc) - exemplul 6
Proba
u.m. 6p 6pc
Densitate kg/l 1,01 1,13
Reziduu la 105°C % masa 1,03 18,9
Reziduu la 600°C % masa 0,73 14
Reziduu la 105°C - % masa 0,3 4,9
Reziduu la 600°C
pH - 8,1 10,1
COT (Carbon Organic mg/kg 1500 24500
Total)
BOD5 mg/kg 1575 9900
COoD mg/kg 4780 96900
Raport BOD5/COD - 0,33 0,10
Azot Kjeldahl total mg/kg 2580 2720
(TKN)
Azot amoniacal mg/kg 2430 111
Raport Carbon/Azot - 0,58 9,01
Fosfor total (P) mg/kg 25 359
Total metale
Crom total (Cr) mg/kg 1,2 19
Fier (Fe) mg/kg 6 77
Potasiu (K) mg/kg 975 14870
Sodiu (Na) mg/kg 1710 31500
Magneziu (Mg) mg/kg 76 882
Calciu (Ca) mg/kg 34 558
Anioni
Cloruri (Cl) % solide 2060 32800
Sulfati (SO,) % solide 200 2200
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Tabelul 11
Caracteristicile chimice ale (HS6), comparativ cu produsele
comerciale (COM1) si (COM2) - exemplul 6
Proba
u.m. HS6 COM1 COM2
Reziduu la 105°C % masa 28,4 25,8 87,3
Reziduu la 600°C % masa 17,4 20,1 34,1
Reziduu la 105°C - Reziduu la % masa 11 57 53,2
600°C
pH - 7.2 12,8 7.9
COT (Carbon Organic Total) % 8,5 9,2 25,5
Carbon humic (HA) %C 4,8 517 23,8
Carbon fulvic (FA) %C 1,1 0,26 0,58
Azot Kjeldahl total (TKN) %N 0,7 0,13 0,89
Raport Carbon/Azot %C/%N 12,1 70,8 28,7
Fosfor total (P) mg/kg 78,2 36,2 44370
Total metale -
Arsen t (As) mg/kg 1,4 3,8 4,9
Cadmiu (Cd) mg/kg <1 <1 <1
Crom total (Cr) mg/kg 48,2 8,5 4
Cupru total (Cu) mg/kg 1,5 7 2,3
Fier (Fe) mg/kg 188 3900 3431
Potasiu (K) % 3,6 3,8 12,5
Mangan (Mn) mg/kg 1,1 7,6 152
Sodiu (Na) % 2,3 0,5 0,23
Nichel (Ni) mg/kg 14 7,2 4,7
Plumb (Pb) mg/kg 0,2 3,1 2,5
Seleniu (Se) mg/kg 0,8 1,8 <4
Zinc (Zn) mg/kg 4,4 8,8 3,6
Mercur (Hg) mg/kg <0,2 <1 <1
ANIONI
Cloruri (Cl) % 3,8 0,05 2
Sulfati (S04) % 1,3
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Tabelul 12
Caracteristicile agronomice ale (HS6),
comparativ cu produsele comerciale (COM1) - exemplul 7
Proba

u.m. HS6 COM1
Densitate kg/l 1,122 1,124

COT (Carbon Organic Total) % (9) 8,96 9,31
TEC (Carbon Organic Extractabil) % (9) 7,78 8,15
Carbon humic (HA) % (9) 5,96 6,32
Carbon fulvic (FA) % (9) 0,25 0,67

HA + HF % (g) 6,2 7

Grad de humificare (HD) % 79,0 85,0

Rata de humificare (HR) % 69 75
Indice de humificare (HI) % 0,25 0,17

HD= GRAD DE HUMIFICARE = (HA+HF)/TEC

Acesta este un parametru cvasi-cantitativ: in soluri si turba are valori intermediare (70...80), chiar
daca n general foarte ridicate; Tn materiale humice (leonardit si extracte humice) are valori
apropiate de 100; numai in materialele usor mature (composturi ne-mature si fertilizanti organici)
are valori apropiate de zero;

HR = RATA DE HUMIFICARE = (HA + HF)/TOC
Este un parametru cantitativ: sunt valabile aceleasi consideratii ca pentru HD;

HI = INDICE DE HUMIFICARE = NH/(HA + HF) unde NH = TEC - (HA + HF) Acesta este cu atéat
mai scazut cu cat este mai mare cantitatea de substante humice in sol: in turbe humificate si
fertilizanti maturi are valori < 0,5; in leonardit si extracte humice derivate are valori apropiate de 1;
in materiale ne-humificate (composturi ne-mature si namoluri, fertilizanti organici) are valori > 1.

Tabelul 13
Analiza maselor moleculare aparente ale (HS6),
comparativ cu produsul comercial (COM1) - exemplul 7
Proba
u.m. HS6 COM1

Prima fractie ( > 100 KDs) % 52 3,6
A doua fractie (100...25 KDs) % 84,8 87

A treia fractie (< 25 KDs) % 10 9,4

Interpretarea rezultatelor

Literatura de specialitate considera abundenta procentualé a primei fractii (mase moleculare >100
KD) si a celei de a treia fractii (masa moleculara > 250 KDa) corelata direct cu gradul de maturare
al substantelor humice si cu activitatea biologicé a acestora.

Din acest punct de vedere, extractul humic HS6 prezintd o mai buna impartire a celor trei fractii
decéat extractul humic COM1, prin aceea ca prezintd o prezenta mai mare a primei si a celei de-a
treia fractii, si o prezenta mai mica a celei de-a doua fractii.
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Tabelul 14

Determinarea activitatii biostimulatoare, prin bioanaiiza "AUDUS", a (HS6)

comparativ cu produsul comercial (COM1) - exemplul 7

Proba
u.m. HS6 COM1
Activitate similara % 35,2 32
auxinei

Activitate similara % absenta absenta

giberelinei

Interpretarea

rezultatelor

Probele de extract humic s-au comparat, prin bioanaiiza, cu cantitati crescute de acid 3-
indolacetic si acid giberelic (GA3) pentru a determina, respectiv, inhibarea dezvoltarii
radicalilor pe nasturel si stimularea alungirii hipocotililor pe cicoare alba de Trieste.

Activitatea maxima de auxina s-a gasit in probele HS6. Probele testate nu au prezentat
activitate giberelinica.
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Revendicari

1. Procedeu de recuperare a substantelor humice din percolat provenit din depozite de
gunoi solid urban sau altele asemenea in timpul etapei de maturare, cu pH intre 7,0 si 10,0,
caracterizat prin aceea ca va cuprinde urmatoarele etape:

- supunerea percolatului unei etape de evaporare-concentrare la o temperatura intre 50
si 130°C si o presiune intre 5 si 200 kPa;

- supunerea percolatului concentrat, care contine substante in solutie, unei etape de
acidulare cu acid anorganic la un pH intre 1 si 3 pentru a obtine precipitarea substantelor
humice sub forma de solid floconos;

- separarea substantelor humice solide floconoase din faza lichida pentru a obtine
substante humice brute.

2. Procedeu conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca, inainte de etapa de
evaporare-concentrare, se realizeaza o etapa de filtrare a percolatului, pentru a obtine o
concentratie de solide suspendate sub 500 mg/I.

3. Procedeu conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca etapa de acidulare se
realizeaza prin adaugare de acid sulfuric.

4. Procedeu conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca etapa de acidulare se
realizeaza prin adaugare de acid fosforic.

5. Procedeu conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca tratamentul de purificare
a substantelor humice brute are loc prin spélare cu apa, eventual acidulata la pH < 7, astfel
incéat sa reduca concentratia de saruri anorganice gi orice substante organice solubile in apa,
pentru a obtine substante humice purificate.

6. Procedeu conform uneia sau mai multora dintre revendicarile de la 1 la 5,
caracterizat prin aceea ca se adauga un hidroxid alcalin la substantele humice brute sau
purificate pana cand substantele humice sunt obtinute Tn solutie sub forma de saruri alcaline
solubile.

7. Procedeu conform uneia sau mai multora dintre revendicarile de la 1 la 6,
caracterizat prin aceea ca substantele humice in solutie se purifica suplimentar prin adsorbtia
substantelor organice care pot fi prezente, cum ar fi alchilftalati, alchilfenoli, bisfenol A,
alchilbenzensulfati, prin tratare cu adsorbanti solizi cum ar fi carbune activ, argile, caolinuri.

8. Procedeu conform uneia sau mai multora dintre revendicarile de la 1 la 7,
caracterizat prin aceea ca se supun substantele humice in solutie unui tratament de uscare
pentru a obtine un produs sub forma de pulbere.

9. Procedeu conform uneia sau mai multora dintre revendicarile de la 1 la 7,
caracterizat prin aceea ca se adauga sulfat feros la substantele humice in solutie, la pH
neutru, pentru a obtine humati de fier in solutie.

10. Procedeu conform uneia sau mai multora dintre revendicarile de la 1 la 7,
caracterizat prin aceea ca, se adauga hidroxid de calciu si/sau hidroxid de magneziu la
substantele humice n solutie pentru a obtine un precipitat de humati de calciu si/sau magneziu
care ulterior se usuca.

11. Procedeu conform uneia sau mai multora dintre revendicarile de la 1 la 5,
caracterizat prin aceea ca, dupa striparea amoniacului si a compusilor volatili, apa
condensata, obtinuta in etapa de evaporare-concentrare, se foloseste in etapa de spalare in
timpul tratamentului de purificare prin spalare cu acid a substantelor humice brute.

12. Substante humice obtinute prin procedeul revendicat in una sau mai multe dintre
revendicarile de la 1 la 11.
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