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(57) Resumo: A presente invencao refere-se a um processo para a sintese quimica de substancias himicas a partir de
biomassa, onde o processo compreende as seguintes etapas de processo. Primeiro, uma reagdo Maillard é realizada através de
aquecimento de primeira biomassa, em particular por 1 a 30 minutos, especialmente por 10 a 15 minutos e em particular através
de aquecimento a 150-2500C, especialmente a 160-2200C, particularmente preferivelmente a 170-1900C. As impurezas sollveis
obtidas sdo extraidas da segunda biomassa obtida por meio de dgua. O primeiro sélido restante sofre torrefacdo sob uma
atmosfera de gas protetor a 180-3000C, em particular a 190-2500C, em particular torrefacéo por 0,2 a 4 horas, especialmente por
1,5 a 2,5 horas. Um segundo solido de torrefagao obtido é aquecido com uma solugdo de um acido inorganico forte em excesso
para 120-1800C, em particular 110-1700C, especialmente para 130-1650C, em particular aquecida por 0,5 a 3 horas,
especialmente por 1,5 a 2,5 horas. A primeira mistura de reacao obtida é filtrada e lavada com agua.
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Relatério Descritivo da Patente de Invencdo para "PRO-
CESSO PARA A PRODUGAO DE SUBSTANCIAS HUMICAS A
PARTIR DE BIOMASSA TAL COMO MADEIRA, CASCA, PALHA DE
CEREAL, FOLHAS, PLANTAS HERBACEAS ASSIM COMO FUN-
GOS DE ARVORES, LAMA DE ESGOTO E OUTROS DESPEJOS
ORGANICOS".
[001] A presente invencao refere-se a um processo para a sinte-
se quimica de substancias humicas a partir de biomassa de acordo
com o predmbulo da reivindicagdo independente 1. A invengéo ainda
refere-se a um processo alternativo para a sintese quimica de subs-
tancias humicas a partir de biomassa de acordo com o preambulo da
reivindicacdo independente 13. A invencao ainda refere-se a um pro-
cesso para a sintese quimica de quitosano a partir de biomassa de
acordo com o preambulo da reivindicag&o independente 16.
[002] Substancias humicas (HS) sao substancias naturais, biogé-
nicas, heterogéneas, organicas de alto peso molecular com uma cor
amarela a preta cuja taxa de transformag¢ao ou degradagao no ecossi-
tema é relativamente baixa. Devido a estas propriedades recalcitran-
tes, substancias humicas tém um alto tempo de residéncia ou exten-
sao de vida no ambiente. Substancias humicas s&o polifuncionais e
ubiquamente distribuidas em solos, sedimentos e aguas e formam a
maior parte do reservatério organico total destes compartimentos.
[003] Substancias humicas representam um importante reserva-
tério para carbono organico em compartimentos ambientais aquaticos
e terrestres; em aguas de superficie, cerca de 50% do carbono organi-
co dissolvido (DOC) s&o atribuidos a substancias humicas e, a despei-
to de seu carater polidisperso, elas tém tipicas propriedades fisicas e
quimicas que as identificam como um grupo de substancias. Entretan-
to, elas ndo caem em qualquer classe discreta de compostos tais co-

mo proteinas, polissacarideos ou polinucleotideos, mas sdo operacio-
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nalmente definidas e nomeadas apés o termo humus. Um interesse
fundamental na estrutura e funcionalidade desta classe de substéancia
e em sua significAncia para ecossistemas € derivado da funcéo depé-
sito, que é essencial para vida.

[004] O interesse na composicao e estrutura destas substancias
quimicamente heterogéneas, polidispersas e polieletroliticas com pe-
sos moleculares de umas poucas centenas a varias centenas de mi-
Ihares de daltons [Da] é baseado em particular em sua propriedade
para formar compostos com muitos compostos quimicos naturais e
antropogénicos, tal como em reagdes de complexagdo com ions de
metais, devido ao alto numero de grupos funcionais (principalmente
grupos carbonila, grupos hidroxila, grupos carboxila, e grupos fenila).
Substancias humicas por isso desempenham um importante papel no
transporte, mas também na toxidez e biodisponibilidade de ions meta-
licos em cursos de agua, sistemas de rios e solo, onde a mobilidade
depende de seus pesos moleculares. As interacdes e equilibrios ocor-
rendo em natureza entre ions de metais na fase dissolvida e a fase
coloidal de substancias humicas s&do complexos porque sao equilibrios
de fluxo.

[005] A caracterizacdo de substdncias humicas com relacao a
sua composicido e estrutura € dificil porque elas sdao uma classe de
substancia polidispersa e porque propriedades de complexacao e con-
formacbdes dependem de parametros tais como o valor de pH, o valor
Eh e a resisténcia idnica.

[006] Substancias humicas sao formadas pela decomposig¢ao de
organismos mortos e um subsequente processo de humificagdo. HS
sao formadas através de diferentes caminhos quimicos e bioquimicos
sob diferentes condi¢cdes naturais, 0 que € o porque nenhum caminho
de génese de ligacdo e mecanismos de reacdo podem ser especifica-

dos.
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[007] Solos sao a formacao primaria e sitio de acao para subs-
tancias humicas. Entretanto, substancias humicas ja foram identifica-
das em folhas e partes de plantas em envelhecimento (senescéncia)
sem contato com solo. Através de decomposi¢cao microbiana parcial de
partes mortas de plantas e residuos animais assim como excrementos
de animais de solo e terra, blocos de construcao individuais aromati-
cos e alifaticos, que sdo os materiais de partida para substancias hu-
micas, sao formados a partir de compostos polimeros superiores sob a
influencia de enzimas. A transformacao de substancia organica em
substancias humicas é chamada humificacdo. Os precursores de
substancia humica (HsV) sao formados a partir dos fragmentos aroma-
ticos via intermediarios radicais na assim chamada fase radical, no
curso da qual outros compostos inorganicos e organicos presentes no
solo também sio incorporados no sistema de substancia humica. Des-
ta maneira, um sistema de substancias naturais nao uniforme, mas
estabilizado é criado.

[008] Cada particula pode reagir com outra, o que € o porque
nem um processo de reacdo linear nem uma constituicdo quimica de-
finida dos produtos finais podem ser esperados como um resultado de
eventos randdémicos.

[009] A composicao, estruturas e propriedades de substancias
humicas variam grandemente devido aos diferentes caminhos de for-
macgao e sao dependentes das condigdbes do ambiente no qual elas
foram formadas. A Tabela 1 descreve propriedades tipicas.

[0010] Substancias humicas consistem em diferentes blocos de
construgao, principalmente lignina, polissacarideos, proteinas, acidos
(poli) carboxilicos aromaticos contendo OH, quinonas, fragmentos de
acucar, heterociclos contendo oxigénio e contendo nitrogénio e dife-
rentes aminoacidos. As unidades moleculares s&o ligadas por diferen-
tes pontes (-O-, =NH, =CH2, -N=, =C=0, -S-, também cadeias de hi-

Peticao 870200014383, de 30/01/2020, pag. 13/53



4/31

drocarbonetos mais longas) em diferentes proporcdes. A despeito de
seu carater polidisperso, substancias humicas tém tipicas proprieda-
des quimicas e fisicas que as identificam como um grupo de substan-
cias.

[0011] As propriedades de substancias humicas sao relacionadas
de perto ao tipo e quantidade de grupos funcionais que elas contém.
Alguns grupos funcionais s&o listados Na Tabela 2 com sua principal
origem e efeito sobre as propriedades de substancias humicas.

[0012] Devido a sua composicdo heterogénea, substancias humi-
cas nao podem ser subdivididas de acordo com aspectos estruturais —
quimicos. A classe de substancias é ao invés dividida nas fragbes de
acido fulvico, acido humico e huminas nas bases de uma extracao al-
calina. As fracbes de substancia humica e suas definicbes operacio-
nais sdo listadas na Tabela3. Acido fulvico, acido humico e himinas
sao detectaveis apds extracdes a partir de substancias parentes fos-
seis tais como Leonhardita ou lignita e também podem ser caracteri-
zadas através de padrdes. De acordo com alguns circulos de pesqui-
sa, estas substancias sao parte de um modelo continuum desolo
(SCM) no solo e nao presentes como tal em uma forma definida. En-
tretanto, uma vez que a presente invencao produz acido humico e aci-
do fulvico, e desde que estes podem ser claramente caracterizados
através de padroes, estes termos sao usados no que se segue.

[0013] Os acidos fulvicos diferem dos acidos humicos de uma
amostra essencialmente por seu menor peso molecular, pelo maior
teor médio de oxigénio, menor teor de carbono e teor de nitrogénio e
através de principalmente maior teor de grupos funcionais. A propor-
cdo de blocos de construgcao de polissacarideos em acidos fulvicos
pode ser de até 30%, componentes aromaticos sao dificilmente pre-
sentes. Acidos fulvicos assim como seus sais, os fulvatos, sdo soltveis

em agua e sao capazes de dissolugao sob reducdo de compostos i6-
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nicos metalicos tendo metais que podem ter varios estados de oxida-
cao, particularmente preferivelmente metais de transicdo com varios
estados de oxidacdo como ferro (Fe(ll)/Fe(lll)), manganés (Mn(ll)/
Mn(IV)), cobalto (Co(ll)/Co(lll)),cromo (Cr(l11)/Cr(VI)) e vanadio (V(III)/
V(V)), especialmente éxidos de manganés e oxidos de ferro (lll) e para
ligagcdo a complexos de ions de metais.

[0014] Os acidos humicos tém um maior peso molecular, contém
mais componentes aromaticos e grupos metileno, porém menos frag-
mentos de polissacarideos que &cidos fulvicos. Acidos humicos s&o
moderadamente soluveis em agua e também formam compostos mo-
deradamente soluveis com cations polivalentes (calcio, magnésio, fer-
ro e aluminio), os assim chamados humatos. A maior solubilidade em
solucao de hidroxido de sodio ou solugao de hidréoxido de potassio €
baseada em adicdo ao efeito do cation sédio/cation potassio sobre o
fato de que através de dissociacdo de grupos fracamente acidos a
carga dependente de pH dos acidos humicos € aumentada e assim a
hidratagdo € facilitada. Além disso, ligagcdes existentes para outros
humatos séo dissolvidas através de aumento de pH. Como com acidos
fulvicos, o carater acido de acidos humicos e assim também sua habi-
lidade para trocar cations € principalmente baseado na presenca de
grupos carboxila e grupos OH fendlicos.

[0015] O grande numero de possiveis substancias de partida, a
complexa génese e a auséncia de mecanismos de controle de reagao
sao as razodes pelas quais substancias humicas nédo tém uma férmula
estrutural uniforme. E assumido que n&o existem duas moléculas idén-
ticas em uma amostra, pelo menos para substancias humicas com
uma massa molecular superior. Mesmo se fosse possivel elucidar a
estrutura de uma particula de substancia humica, o resultado poderia
nao ser muito util uma vez que as outras moléculas presentes em uma

amostra tém estruturas diferentes. Assim, as propriedades de subs-
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tancias humicas observadas a partir do exterior sdo para serem enten-
didas como a soma de muitas propriedades individuais diferentes; isto
também pode ser visto na caracterizacdo de substdncias humicas.
Amplos sinais misturados sédo obtidos com diferentes processos.
[0016] O grau de polidispersividade genericamente pode ser redu-
zido através de fracionamento de substancias humicas. O fato de que
substancias humicas consistem em uma mistura complexa e hetero-
génea de compostos € demonstrado por tentativas falhas para separa-
cao destes materiais em fragdes de compostos discretos. Com varios
processos de separacdo somente fracbes podem ser obtidas que fo-
ram capazes de determinar e reduzir o grau de heterogeneidade das
amostras, mas nenhum pode isolar mesmo aproximadamente um ma-
terial, que possa ser descrito como uma substancia humica pura (‘pu-
ra’ no sentido classico como ‘composto quimico puro’ ou ‘grupo puro
de compostos quimicos). Neste aspecto, substancias humicas repre-
sentam uma categoria unica de substancias naturais, que é substanci-
almente caracterizada por sua heterogeneidade.

[0017] Nao obstante, é util para a descricdo e entendimento das
caracteristicas de substancias humicas se conhecer modelos estrutu-
rais quando alguém esta ciente de sua fraqueza, especialmente o fato
de que eles nao representam a realidade.

[0018] A funcdo de retencdo mineral que é tdo importante para o
solo e os sistemas aquaticos e também a funcdo catalitica de sistema
de plantas de substancias humicas assim como a funcdo de aperfei-
coamento de estruturas de solo e a capacidade de retengao de agua e
nutrientes, mas também a ligagao parcial e neutralizagao de poluentes,
conduziram ao fato de que mais e mais substancias humicas foram
promovidas através de extracdo a partir de turfa, Leonhardita, lignita
mas também através de sintese de substancias semelhantes a humina

a partir de agucares e aminoacidos atraves de reacdes de Maillard em
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baixa temperatura.

[0019] As desvantagens de extragdes e precipitados a partir de
Leonhardita, lignitas e também turfa sdo as concentragdes de metais
pesados de mercurio, chumbo, cadmio e outros ions metalicos, que
conduzem a processos de separagdo complexos e muito caros, assim
como a baixa funcionalidade de carricinhas ou butenoloides produzi-
dos sinteticamente através de reagdes Maillard.

[0020] Ainda uma séria desvantagem € a baixa eficiéncia da extra-
cao a partir de Leonhardita e lignita com altas quantidades de material
bruto nao reagido, o que adicionalmente gera residuos ambientalmen-
te danosos ou correntes de despejo através do processo de extragao,
que tém de ser neutralizadas separadamente e tém de ser estocadas
em aterros de despejo perigosos.

[0021] Substancias organicas frescas a partir de ciclos de material
correntes sao frequentemente usadas para aperfeicoamento de solo.
[0022] Estrume de fazenda, por exemplo, estrume de estabulo,
pode ser usado em uma maneira simples para aperfeicoar qualidade
de solo. Estrume de estabulos tem um efeito de aperfeicoamento de
solo e proporciona nutrientes para o solo. Foi mostrado que estrume
de estabulo influencia positivamente a capacidade de retencdo de
agua de solos arenosos leves e o0 balango de ar de solos. Entretanto, a
duracdo de acdo de estrume de estabulo é relativamente curta. Acidos
humicos estdo presentes em somente até 10% em estrume de vaca.
Residuos da fermentacdo de estrume de fazenda, despejo verde ou
despejo organico também podem ser usados para aperfeicoamento de
solo.

[0023] Também é conhecido usar composto, um produto de apo-
drecimento a partir de despejo animal e planta. Da mesma maneira, 0s
teores de nutrientes dos diferentes tipos de composto podem variar

grandemente. Composto tem uma alta capacidade de ar. Sua capaci-
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dade de retencdo de agua € baixa. A degradagao por bactérias trans-
portadas por solo ocorre dentro de poucas semanas. Com relagao ao
material de partida, somente 3 a 10% do carbono introduzido € verifi-
cado como substancia humica no produto final, a maior parte do car-
bono segue para o ar via formagdo de CO2 ou é descarregado na ins-
talagdo de tratamento de despejo durante compostagem através de
lixiviacao.

[0024] Varios produtos de casca tais como palha de casca, humus
de casca e substratos de casca também s&o propostos e usados como
aperfeicoadores organicos de solo. Palha de casca é casca nao fer-
mentada (ndo composta), bruta. Humus de casca € casca composta.
Durante o processo de compostagem, substancias de inibicao decres-
cimento sao convertidas em substancias humus de cadeia curta.
Humus de casca tem ambos efeitos de fertilizagdo e aperfeicoamento
de solo. Substratos de casca s&do substratos de cultura acabado ou
solos de plantas tratados com argila, turfa ou outros agregados e con-
tendo 30% a 60% de humus de casca. A partir de FR-OS 2 123 042;
FR-OS 2 224 421, DE-OS 2 651 171 e DE 3 040 040, processos para
compostagem e humificagdo de casca triturada tornaram-se conheci-
dos, aos quais adicionais nutrientes inorganicos ou turfa sado adiciona-
dos durante o processo de compostagem de modo a aperfeicoar as
propriedades de produto. Entretanto, todos estes produtos tém uma
capacidade inferior de retencdo de agua, isto &, regar mais frequente-
mente € requerido. A adsor¢cdo de nutrientes também é limitada. O
efeito de humus permanente € limitado; a degradacao por bactérias do
solo também ocorre dentro de poucas semanas como com composto.
[0025] Substratos a partir de despejo de madeira também sao
usados para o aperfeicoamento de solos. Estes produtos de despejo
de madeira especialmente tratado tém, similar a humus de casca, uma

baixa capacidade de retencao de agua. Materiais de fibra de madeira
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que nao sao fertilizados adicionalmente tém um teor de nutriente me-
nor que humus de casca. Despejo de madeira ndo tratado, tal como pé
de serra ou aparas de madeira, fixa nitrogénio no solo, isto é, suficien-
te nitrogénio adicional tem de ser adicionado quando espargindo tais
substancias. Quando usando p6 de serra, ele deve ser misturado mui-
to intensamente com o solo, na medida em que leitos de p6 de serra
evitam penetragdo de agua no solo. Assim, o uso de produtos de ma-
deira puros para aperfeicoamento de solo é antes desvantajoso. Por
esta razdo, materiais de fibra de madeira sado frequentemente fertiliza-
dos ou adicionalmente usados como meios de crescimento em mistu-
ras com turfa ou argila.

[0026] Em DE 101.23.903, é proposto usar xilitol, que € o nome
para os componentes de madeira restantes em lignita, em forma dige-
rida, no processo de digestdo em moinhos ou extrusores misturados
com nutrientes, substancias para ajuste de valor de pH ou materiais de
arila de modo a usar a mistura como um aperfeicoador de solo. O pro-
cesso de digestao proposto € muito complexo e limita os componentes
de humus disponiveis, que sao disponiveis como bases de alimentos
para micro-organismos e para o crescimento de planta a ser alvejado.
O uso exclusivo de produtos de turfa, que sdo caracterizados por sua
boa capacidade de retencdo de agua e simultaneamente alto teor de
ar, também é conhecido. Como um resultado, turfa € usada como um
material bruto para a producédo de aperfeicoadores de solo de acido
humico em grandes quantidades. Uma vez que ela dificiimente contém
quaisquer nutrientes e tem um baixo valor de pH, uma fertilizag&o alve-
jada e tratamento com cal € necessario para varias espécies de plan-
tas.

[0027] Embora a provisao de turfa seja associada com a destrui-
¢ao de valiosos biotopos humidos para animais e plantas raras, lignita

€ disponivel barata e em grandes quantidades como uma fonte de
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substancia humica sem significante dano ambiental adicional. A sele-
cao de acidos humicos a partir disto e seu uso como aperfeicoadores
de solo ao invés de turfa pode contribuir para o fato de que os habitats
das areas de charneca n&o serem irrecuperavelmente perdidos. Em
DE 101 20 433, um processo para a producao de substancias de
humus permanentes a partir de lignita macia é descrito. Da mesma
maneira, lignita macia é para ser misturada com argilas ou margas e
submetida a trituragao de digestdo umida ou outra mistura total. Esta
substancia é para ser introduzida em solos. Uma vez que o produto
produzido ndo contém quaisquer componentes de humus disponiveis
de termo médio e curto a despeito de alto gasto, os produtos resultan-
tes dificilmente sdo apropriados para contribuicdo de aperfeicoamento
de solo.

[0028] Uma outra fonte de acidos humicos sao substancias da in-
dustria de processamento de coco, em particular o despejo poeirento e
curto de processamento de fibra, que de outro modo € de dificil uso.
[0029] O processo classico para obtencao de acidos humicos € a
extracdo de turfa ou lignita com solugcdo aquosa de hidroxido de sédio
ou hidréxido de potassio. Os humanatos dissolvem na solugao de ex-
tracao e sdo separados dos componentes carvao ou turfa ndo dissol-
vidos atraveés de filtracdo, decantagao ou centrifugacédo. Apds acidula-
cao do extrato com excesso de acido mineral, acidos humicos insolu-
veis em agua sao formados, os quais podem ser separados. Para o
uso como aperfeicoadores de solo, geralmente lignita é extraida com
amodnia aquosa, como explicado na patente US 377041.1. O extrato
obtido é subsequentemente neutralizado com acido fosforico e enri-
quecido com micronutrientes. As patentes US 31.1.1404, 3264084 e
3544295 descrevem métodos complexos e caros de producgao de ferti-
lizantes humato de aménio secos através de tratamento de lignita com

acido fosférico e entdo com amébnia como um agente de extracido. To-
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dos estes processos tém algumas desvantagens. Assim, somente uma
pequena proporgcado dos acidos humicos € extraida com NHz fracamen-
te basico e a maior proporcdo de acido humico € perdida com o resi-
duo de carbono apos sua separagdo. Em adicdo, € requerido um es-
forco técnico consideravel para separar a suspensido de carvao de
humato alcalino, porque as finas particulas de carvao sao dificeis de
depositar e podem facilmente entupir filtros.

[0030] As solucdes de extracdo obtidas sao altamente diluidas e
normalmente tém de ser concentradas através de uso de energia para
ainda uso como aperfeicoadores de solo.

[0031] Na patente US 4319041, € descrito que carvao contendo
acido humico € misturado com agua e extraido com solugbes aquosas
de hidroxido de sédio, hidroxido de potassio ou amdnia sob agitagao
de modo que o valor de pH permaneca na faixa de 6,5-8. O processo
foi terminado apds 40 horas. Uma solu¢cdo de humato altamente dilui-
da é obtida, a qual também tem de ser separada do residuo de carvao
e subsequentemente concentrada. Na patente US 3076291, lignita &
extraida com solugcdes aquosas diluidas de NHiz, KOH ou NaOH. As
solucdes de humato, que sao separadas do residuo de carvao e sub-
sequentemente concentradas e neutralizadas, sdo usadas como um
meio para aperfeicoamento de capacidade de germinacado da semen-
te. No pedido de patente publicado DE 19859068A1 & descrito que lig-
nita € suspensa em um meio amoniacal aquoso com um valor de pH
maior que 9 e é parcialmente dissolvida e oxidada no meio amoniacal
aquoso. O fertilizante organico € obtido como dispersao apds espes-
samento ou secagem. De acordo com este processo, a lignita inicial
pode ser misturada com aditivos de lignina ou produtos contendo celu-
lose da industria e floresta. A adicdo de macro- e micronutrientes tam-
bém & possivel.

[0032] O processo evita a complexa separacédo de solucédo de hu-
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mato e residuo de carbono mas requer adicional energia para espes-
samento ou secagem de produto e, devido a baixa basicidade de NH3
comparada a lixivia alcalina, ela abre somente uma pequena propor-
cdo dos acidos humicos contidos no carvao. De modo a aumentar a
quantidade soluvel acido humico disponivel para as plantas, uma adi-
cional etapa de oxidagdo é ao invés construida, o que significa um
aumentado esfor¢o técnico e somente um pequeno aumento na quan-
tidade de acidos humicos disponiveis.

[0033] Na patente WO2007125492A2, a oxidagdo de substancias
puras do grupo de sacarideos, sucrose, glicose e frutose é realizada
com o auxilio de presséo e temperatura aumentadas através de sopro
de ar ou oxigénio. Entretanto, isto € obtido com materiais brutos relati-
vamente caros, e estes materiais brutos tém de ser refinados para um
grau livre de metais pesados, o que torna as resultantes substancias
humicas relativamente caras. Desde que neste pedido de patente o
tamanho molecular através de dialise € adicionalmente limitado a 600
a 1000 Dalton, este tipo de producao é muito ineficiente e por isso im-
proprio para propoésitos agriculturais. Os compostos de baixo peso
molecular gerados/produzidos somente sdo usados para propositos
farmacéuticos como desinfecgcdo da mucosa oral e decomposicao de
biofilmes na cavidade oral.

[0034] Com a presente invengao, os agucares complexos de he-
micelulose, celulose, lignina e quitina, é claro, também podem ser oxi-
dados por sopro de oxigénio atmosférico ou oxigénio puro em um vaso
depressao sob aumento de pressao e aumento de temperatura apos a
torrefacdo da biomassa, embora a oxidacdo entdao proceda mais len-
tamente porém mais controlada. As resultantes substancias humicas,
como na oxidacado acida de menos pressao, sdo inteiramente usadas
como acido fulvico ou acido humico, e por isso este procedimento é

muito mais eficiente que o WO2007 125492A2. Devido a torrefagao, a
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velocidade de reacdo da subsequente oxidagao € diminuida em uma
tal extensdo que uma “corrida-afastando” da reacdo de oxidacédo é
prevenida, o que pode ser facilmente o caso com o uso de acgucar refi-
nado, puro.

[0035] Na patente US 5876479, uma substancia de aperfeicoa-
mento desolo baseada em acidos humicos € descrita, para a prepara-
¢ao da qual uma solugcédo aquosa de humatos € primeiro misturada su-
cessivamente com bicarbonato de sédio para abaixar o valor de pH,
uma fonte de proteina tal como uma carne ou sangue animal, acido
citrico, extrato de yucca, cal e alga marinha. Esta suspensao é entao
fermentada por 10 dias. A solucdo obtida apos separagao de compo-
nentes insoluveis € usada como uma substancia de aperfeicoamento
de solo.

[0036] E ainda conhecido a partir de patente US 2317991 que uma
mistura fermentada de materiais de proteina e humatos pode ser usa-
da como um estimulador de crescimento de planta.

[0037] Estes processos tém as desvantagens de que solugdes al-
tamente diluidas sdo produzidas, que requerem alto gasto para trans-
porte para a area de aplicacao, humatos tém de ser adquiridos em alto
custo e o aperfeicoador de solo é produzido em um processo de pro-
ducao causando odor e consumidor de tempo.

[0038] Finalmente, em DE 101.23.283 € descrito um processo no
qual lignita de granulacdo fina € digerida em uma solucéo alcalina e
uma suspensido de nutriente humus permanente de humato — acido
humico estavel € produzida apds a adicdo de aditivos inorganicos e/ou
substancias de neutralizacdo sem ainda etapas de tratamento. Este
produto provou a si préprio em pratica, mas o efeito é limitado em so-
los extremamente pobres em nutrientes.

[0039] Em DE 20.2009.007.252.U1, a estrutura de compostos or-

ganicos contendo acido humico (complexos humina) nas bases de
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emulsdes de betume é descrita para uso em pequena escala.

[0040] O pedido de patente publicado DE 43 25 692A1 descreve a
estrutura de uma camada hidrofébica no solo para contencdo de eva-
poracao, isto €, a evaporagao de agua a partir do solo. A abordagem
nesta patente € a contencao de transpiracao, isto €, o consumo via a
propria planta.

[0041] Uma abordagem similar para a contencédo de evaporacéao é
descrita no processo do pedido de patente publicado DE 33 18 171 A
1. Aqui, entretanto, ao invés de uma camada hidrofébica, um filme é
incorporado no solo para limitar ou mesmo prevenir a evaporacao de
agua.

[0042] Ja em 1971, Mitscherlich et al. descrevem no pedido de pa-
tente publicado DE 22 65 298 a estrutura de uma camada de estoca-
gem de agua no subsolo que torna agua disponivel para plantas. As
bases para uma tal camada s&o agregadas de argila expandida e con-
creto de gas de um certo tamanho. Entretanto, um tal processo so-
mente pode ser usado em uma extensao limitada sobre uma larga es-
cala. A patente EP 13 58 299 B1 também descreve um processo para
producdo de solos ou camadas de separacdo para a contencao de
evaporagao.

[0043] Um numero de substancias inorganicas e organicas sao
usadas para aumentar a capacidade de estocagem de agua. O uso de
aperfeicoadores de solo artificiais inorganicos e organicos na forma de
polimeros e hidrogéis, que s&o capazes de estocar agua reversivel-
mente também esta crescendo. Na maioria dos casos, entretanto, es-
tas substancias somente podem ser usadas em uma extensao limitada
em solos desertos, porque elas ndo sao termo — tolerantes, s&o resis-
tentes a UV somente em uma extenséo limitada e n&o s&o mais funci-
onais em altas concentracdes de sal no solo. Em adicdo, um numero

de questdes ndo respondidas permanece com relacédo a aperfeicoado-
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res artificiais de solo com relacdo aos metabdlitos que podem surgir
durante degradacdo natural ou conversao quimica no solo. O uso de
farinhas de rocha e minerais argila também é crescente, mas seu efei-
to é limitado, em alguns casos eles ainda tém efeitos antagonisticos no
solo com relagao a disponibilidade de potassio e magnésio, porque
potassio e magnésio sao estocados em particular nos minerais argilas
de trés camadas e duas camadas, os quais ndo sdo mais disponiveis
para plantas sob as condi¢cdes de solo seco.

[0044] Acido humico tem uma capacidade de troca de cations de
entre 200 e 700 meq/100 gramas dependendo da proporcéo de distri-
buicdo dos diferentes grupos de construcdo, enquanto acidos fulvicos
podem atingir entre 500 e 100 meq/100 gramas. Substancias humicas
também sao muito interessantes devido suas propriedades de redox
eletroquimicas, que sdo promissoras para a producao de baterias de
fluxo redox.

[0045] Por isso € o objeto da invencéo produzir substancias humi-
cas a partir de biomassa e despejo econdmico de madeira e de agri-
cultura em processos fechados, evitando despejo com (quase) 100por
cento de conversdao dos materiais brutos nos desejados produtos al-
vos, onde as desvantagens conhecidas do estado da técnica sao evi-
tadas.

[0046] O objeto é satisfeito através de um processo para a sintese
quimica de substancias humicas a partir de biomassa com as caracte-
risticas da reivindicacado independente 1, através de um processo mais
alternativo para a sintese quimica de substancias humicas a partir de
biomassa com as caracteristicas da reivindicacdo independente 13 e
através de um processo para a sintese quimica de quitosano a partir
de biomassa com as caracteristicas da reivindicagao independente 16.
[0047] No seguinte, biomassa, em particular a primeira biomassa,

genericamente significa: despejo de agricultura e despejo de madeira,
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madeira, casca, palha de cereal, folhas, plantas herbaceas, fungos de
arvores, lama de esgoto, e outro despejo organico, assim como muitos
outros tipos de biomassa vegetal. No que se segue, uma solugao de
hidréxido alcalinoterroso genericamente significa uma solu¢cdo de KOH
e/ou NaOH em &gua, em particular uma solu¢do 0,1 a 2,0 molar de
KOH e/ou NaOH em &gua, especialmente uma solugcédo 1,0 molar de
KOH e/ou NaOH em agua. No seguinte, uma solucdo de acidos inor-
ganicos fortes genericamente significa uma solu¢do de acido sulfurico
e/ou acido fosférico e/ou acido nitrico, em particular uma solucdo 0 a
40% de acido sulfurico e/ou acido fosfoérico e/ou acido nitrico, preferi-
velmente uma solucdo 15 a 35% de acido sulfurico e/ou acido fosférico
e/ou acido nitrico, particularmente preferivelmente uma solucdo 15 a
25% de acido sulfurico e/ou acido fosférico e/ou acido nitrico. No que
se segue, um licor mée é genericamente o extrato liquido obtido apds
filtracdo e/ou lavagem de uma mistura de reagédo e/ou de um sdlido.
No seguinte, aguecimento genericamente representa aquecimento até
e manutencao em uma certa faixa de temperatura. Em particular, torre-
facdo também pode ser aquecimento. No seguinte, em um vaso de
pressdo significa genericamente em um vaso, que € apropriado para
realizacdo de uma reagao sob pressao e/ou para realizagcdo sob pres-
sdo. Sob pressao significa uma pressao maior que a pressao atmosfé-
rica. No que se segue, oxigénio significa oxigénio puro ou uma mistura
de gases com oxigénio.

[0048] De acordo com a invencao, € proposto um processo para a
sintese quimica de substancias humicas a partir de biomassa, em par-
ticular a partir de uma primeira biomassa, 0 processo compreendendo
as seguintes etapas de processo. Uma reacao Maillard é realizada
com a primeira biomassa através de aquecimento de primeira biomas-
sa , em particular por 1 a 30 minutos, especialmente por 10 a

15minutos, e em particular através de aquecimento a 150-250°C, es-
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pecialmente para 160-220°C, particularmente preferivelmente para
170-190°C.

[0049] Uma reacdo Maillard € uma reacao de castanha nao enzi-
matica, que também pode ser observada, por exemplo, quando fritan-
do profundamente e fritando alimento. Aqui, compostos amina (tais
como aminoacidos, peptideos e proteinas) sdo convertidos em novos
compostos sob o efeito de calor com compostos redutores. Uma rea-
cao Maillard de acordo com a invencgao é preferivelmente realizada em
uma faixa de temperaturas entre 160 e 200 graus Celsius, e o tempo
de residéncia nesta faixa de temperatura usualmente esta entre 0 e60
minutos, e preferivelmente entre 15 e 30 minutos. Em adi¢c&o, depen-
dendo do tipo desta primeira biomassa, a reacao de Maillard pode
ocorrer apos um tempo de residéncia de cerca de 1 a 60 minutos, pre-
ferivelmente 15 a 40 minutos, mesmo mais preferivelmente 25 a 30
minutos, em um nivel de temperatura de 100 a 220 graus Celsius, pre-
ferivelmente 160 a 200 graus Celsius, mesmo mais preferivelmente
175 a 185 graus Celsius.

[0050] A reacao Maillard gerada da primeira biomassa assim ocor-
re entre acgucares, amidos e aminoacidos, peptideos, proteinas sob
aquecimento. Para este propdsito, a primeira biomassa pode ser fina-
mente triturada de modo a promover a reacdo Maillard através de au-
mento de area de superficie.

[0051] Impurezas soluveis sdo extraidas da segunda biomassa
obtida, isto é, o sdlido obtido através de reacao Maillard da primeira
biomassa, por meio de agua. Apds a reacao Maillard, os produtos de
reagao soluveis em agua em particular também podem ser extraidos a
partir da segunda biomassa obtida com agua quente e entao espessa-
dos.

[0052] O primeiro solido restante da extracdo da segunda biomas-

sa sofre torrefacdo sob uma atmosfera protetora de gas a 180-300°C,
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em particular 190-250°C, em particular torrefacdo por 0,2 a 4 horas,
especialmente por 1,5 a 2,5 horas. O primeiro sélido por isso deve so-
frer torrefacdo por varias horas até o desejado grau de seca-
gem/decomposicao ser alcangado. Torrefacdo é o tratamento térmico
de biomassa sem acesso de ar, que pode conduzir a uma decomposi-
¢ao pirolitica e/ou secagem. Na biomassa existente de todos os pro-
cessos de acordo com a invengdo, estruturas aromaticas s&o produzi-
das na biomassa através de torrefagdo, as quais depois ainda reagem
na etapa de oxidagao.

[0053] O segundo sdlido de torrefacédo obtido € aquecido com uma
solucdo de excesso de acido inorganico forte, preferivelmente aqueci-
da para 120-180°C, em particular 110-170°C, especialmente para 130-
165°, em particular aquecida por 0,5 a 3 horas, especialmente por 1,5
a 2,5 horas (ebulicdo acida). Pelo que, uma oxidagao ocorre sob for-
macgao de acido fulvico. Alternativamente, a oxidacdo também pode
ocorrer através de oxidagcdo de segundo solido de torrefagcdo com um
outro agente oxidante, tal como suspendendo o segundo solido de tor-
refacdo com agua e oxidando o mesmo com a adigao de oxigénio, em
particular em um vaso de pressao, como descrito posteriormente em
mais detalhes no processo alternativo de acordo com a invencéo.
Agentes oxidantes como peréxido de hidrogénio, em particular peréxi-
do de hidrogénio em baixa concentracédo, também sao apropriados pa-
ra a oxidacao de biomassa.

[0054] Durante a torrefagcdo do primeiro sélido, as resultantes fra-
¢cdes de vinagre de madeira podem ser condensadas separadamente
ao mesmo tempo.

[0055] Durante a torrefagdo do primeiro sélido, os também resul-
tantes produtos Maillard e carricinhas assim como hidrolactonas e stri-
golactonas podem ser formadas ao mesmo tempo.

[0056] A primeira mistura de reacdo obtida apds ebulicdo de se-
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gundo sdlido de torrefagdo com uma solugdo de um acido inorgéanico
forte é filtrada e lavada com agua. O acido fulvico produzido através de
oxidagao por isso pode ser dissolvido através de lavagem de solido
restante até a agua de lavagem ter pH neutro.
[0057] As estruturas aromaticas produzidas durante torrefagao sao
convertidas em compostos alifaticos através de etapa de oxidacéao, ou
a compostos alifaticos com uma “cadeia principal” aromatica, isto €,
estruturas parciais aromaticas.
As vantagens do processo de acordo com a invencgao sao inter alia:

- (quase) completa transformacgédo sem despejo

- altos rendimentos

- eficiente e de custo efetivo

- facil de automatizar
[0058] As etapas que se seguem podem ser opcionalmente reali-
zadas como ainda adicionais etapas de processo para um processo de
acordo com a invengao.
[0059] O terceiro soélido obtido da primeira mistura de reagao pode
ser posto em ebulicao e dissolvido a 120 a160°C, em particular a 130-
150°C, com solucdo de hidroxido alcalinoterroso. Aqui, por exemplo,
ele pode ser posto em ebulicdo sob refluxo com KOH 1 molar.
[0060] A segunda mistura de reacao obtida apds ebulicdo de ter-
ceiro solido com solucdo de hidréxido alcalinoterroso pode ser neutra-
lizada com acido sulfurico e/ou acido nitrico e sélidos precipitando po-
dem ser separados. Através de ainda diminui¢cao de valor de pH para
uma faixa de pH 0 a pH 2,5, em particular pH 2, acido humico pode ser
precipitado a partir do primeiro licor mae obtido apds a neutralizacdo
da segunda mistura de reagao.
[0061] A partir de um segundo licor mée obtido apos precipitacao
do primeiro licor méae, sulfato de célcio e/ou sulfato de magnésio e/ou

sulfato de potassio pode ser precipitado e/ou separado em pH 0 a pH
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1, em particular em pH 0, e/ou o segundo licor mae obtido pode ser
concentrado e neutralizado.

[0062] De modo a obter-se um alto rendimento de carricinhas na
reacdo Maillard, a razdo de acgucares para aminoacidos na primeira
biomassa deve estar entre 1:1 e 1:3, e preferivelmente 1:2.

[0063] Se ha muito pouco agucar ou aminoacido (em relagdo aos
aminoacidos ou agucar) na primeira biomassa em um processo de
acordo com a invencgao, a reacao Maillard ndo pode proceder comple-
tamente. O teor de agucar ou aminoacidos pode ser aumentado atra-
vés de infiltracdo de acucar ou aminoacidos na primeira biomassa. A
quantidade da substancia de perda € por isso aumentada no material
bruto.

[0064] Em uma realizacao especial, na qual uma alta proporcao de
carotenoides esta presente no material bruto (na primeira biomassa),
strigolactonas e hidrolactonas sdo formadas como ainda produtos de
reacdo durante o processode acordo com a invencdo, em particular
altas proporgdes de strigolactonas e hidrolactonas sdo formadas.
[0065] A torrefacdo do primeiro sélido pode ser realizada em uma
faixa de temperatura de 180 a 300 graus Celsius, preferivelmente 190
a 250 graus Celsius, mesmo mais preferivelmente a 235 a 250 graus
Celsius. Assim fazendo, o primeiro sélido também pode ser pirolizado.
A temperatura de torrefacdo pode ser mantida em uma temperatura
constante por 1 a 4 horas, preferivelmente 2 a 3 horas. Aqui, a torrefa-
¢ao pode ser realizada sob um gas protetor inerte como dioxido de
carbono, argbnio, nitrogénio ou outros gases protetores conhecidos ou
sob vacuo.

[0066] Em um processo de acordo com a invencao, as respectivas
proporcdes de acidos humicos ou acidos fulvicos no produto final po-
dem ser controladas via a temperatura de processo. Em maiores tem-

peraturas da pirdlise/torrefagdo, maiores proporcdes de acidos fulvicos
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sao produzidas, quando a formacao de acido fulvico é favorecida em
maiores temperaturas. Em wuma baixa temperatura da piroli-
se/torrefacdo, maiores proporcdes de acido humico sdo produzidas,
quando a formacéo de acido humico em menores temperaturas € favo-
recida.

[0067] O segundo sodlido de torrefagao obtido pode ser resfriado
sob gas inerte e/ou pode ser suprido para uma ebulicdo acida sob re-
fluxo, onde a temperatura de ebulicdo acida esta entre 110 e 180
graus Celsius, preferivelmente abaixo de 130 a 165 graus Celsius.
[0068] Os acidos usados em ebulicdo acida podem ser um acido
ou uma mistura de varios acidos, onde preferivelmente um dos acidos
ou uma mistura de um ou mais dos acidos sulfurico, nitrico, fosférico
ou acido acético concentrado ou acido citrico € usado. Aqui, as con-
centracdes de acidos em ebulicdo acida podem ser de 1 por cento em
massa a 40 por cento em massa, preferivelmente 15 por cento em
massa a 35 por cento em massa, e mesmo mais preferivelmente 25
por cento em massa a 30 por cento em massa dos sodlidos usados. O
material obtido da ebulicdo acida (primeira mistura de reacdo) pode
primeiro ser filtrado e subsequentemente a torta de filtro obtida pode
ser lavada com agua destilada para pH neutro, onde a agua de lava-
gem é adicionada ao filtrado da primeira mistura de reacdo e subse-
guentemente o filtrado mais agua de lavagem é concentrado.

[0069] Apos a etapa de ebuligdo acida, sais minerais precipitando
durante concentragdo podem ser separados ainda através de filtracao
e removidos do processo como uma fragao fertilizante, aqui principal-
mente nitratos, fosfatos, acetatos, citratos, e sulfatos podem resultar,
dependendo do tipo de acidos usados. E claro, estes sais minerais
também podem precipitar ainda em etapas posteriores de concentra-
cao e entao também serem filtrados.

[0070] O terceiro solido restante apds filtragcdo da primeira mistura
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de reagao pode ser misturado com KOH 0,1 normal a 2 normal, prefe-
rivelmente KOH 0,5 normal a 1 normal, durante ebulicdo com solucéo
de hidroxido alcalinoterroso, e ebulido sob refluxo em uma faixa de
temperatura de 130 a 160 graus Celsius por 1 a 3 horas.

[0071] Todos os solidos que entram em solugdo (e nao séo filtra-
dos ou similares) durante o processo de acordo com a invengéao for-
mam a fracdo de acido humico, onde os sélidos sdo usualmente ebuli-
dos até entrarem em solugao.

[0072] O acido humico da segunda mistura de reacdo pode ser
neutralizado através de ajuste de um valor de pH de 8 a 9, preferivel-
mente um valor de pH de 8,5, e apds concentracéo, os resultantes sais
(por exemplo, sais de potassio) podem ser separados por filtragao.
Aqui, sais de potassio sdo para serem entendidos, inter alia, como sais
de potassio e outros sais de metais alcalinos assim como sodio e litio.
[0073] O acido humico obtido pode ser sucessivamente oxidado a
acido fulvico através de ajuste de um valor de pH para cerca de 14.
Esta etapa pode ser realizada em particular apds neutralizagcao da se-
gunda mistura de reagao.

[0074] Apods neutralizacido, o acido humico e acido fulvico podem
ser enriquecidos com ions minerais ou concentrados, de modo a ainda
serem subsequentemente processados com um secador de espargi-
mento em um concentrado pulverizado.

[0075] Ainda um processo alternativo de acordo com a invengao
para a sintese quimica de substancias humicas a partir de biomassa,
em particular de uma primeira biomassa compreende as seguintes
etapas de processo.

[0076] Uma reacado Maillard é realizada através de aquecimento
de uma primeira biomassa, em particular por 1 a 30 minutos, especi-
almente por 10 a15 minutos, e em particular através de aquecimento a

150-250°C, especialmente para 160-220°C, particularmente preferi-
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velmente para 170-190°C. Impurezas soluveis sao extraidas de uma
segunda biomassa obtida através de reacdo Maillard por meio de
agua.

[0077] O primeiro solido obtido apds a extracdo da segunda bio-
massa sofre torrefacdo sob uma atmosfera protetora de gas a 180-
300°C, em particular a 190-250°C, em particular torrefagao por 0,2 a 4
horas, especialmente por 1,5 a 2,5 horas. O segundo sodlido de torrefa-
¢ao € oxidado com um agente oxidante, em particular suspenso com
agua e oxidado com a adicdo de oxigénio. Esta etapa pode ser reali-
zada em particular em um vaso de pressao.

[0078] A terceira mistura de reacao obtida apds oxidacao é filtrada
e lavada com agua.

[0079] Como potenciais agentes oxidantes, inter alia, oxigénio,
ozonio, peroxidos como perdxido de hidrogénio, hipoclorito, perclorato,
percarbonato e iodo podem ser usados.

[0080] Assim, pode ser visto que o primeiro processo alternativo
difere do processo de acordo com a invencao descrito acima somente
na etapa de oxidacdo. Ainda todas as adicionais etapas de processo
descritas para o processo de acordo com a invengao por isso também
podem ser realizadas para este processo.

[0081] A etapa de oxidacdo pode ser realizada através de sopro
de ar ou oxigénio na mistura de material de torrefagdo — agua quente a
150 a 170 graus através de uso de um vaso de pressao agitado.

[0082] A partir do quarto licor mae obtido apds filtracdo da terceira
mistura de reacéao, sulfato de calcio e/ou sulfato de magnésio e/ou sul-
fato de potassio pode ser precipitado e/ou separado em pH 0 a pH 1,
em particular em pH 0, e/ou o quarto licor mae obtido pode ser con-
centrado e neutralizado.

[0083] De acordo com a invencio, ainda é proposto um processo

para a sintese quimica de quitosano a partir de biomassa, em particu-
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lar a partir de uma terceira biomassa, onde o processo compreende as
seguintes etapas de processo.

[0084] Uma reacado Maillard é realizada através de aquecimento
de terceira biomassa por 1 a 30 minutos, em particular por 10 a
15minutos e a 150-200°C, em particular a 160-180°C. Impurezas solu-
veis sdo extraidas de uma quarta biomassa obtida através de reacgao
Maillard da terceira biomassa por meio de agua. Um quinto solido obti-
do apds a extracido da quarta biomassa € posto em ebulicdao a 140 a
180°C, em particular a 150-170°C com solucédo de hidréxido alcalino-
terroso.

[0085] Um solido obtido apds ebulicdo de quinto sélido com uma
solucao de hidroxido alcalinoterroso ainda pode ser processado como
um segundo sélido, o processamento do qual ja foi descrito no proces-
so de acordo com a invengao para a sintese quimica de acido humico
a partir de biomassa descrito acima e ainda as adicionais etapas de
processo, que também séo descritas acima.

[0086] As etapas seguintes, em particular, podem ser realizadas
em um processo de acordo com a invengao, as quais podem ser reali-
zadas uma apos a outra. Entretanto, ainda etapas intermediarias ¢é cla-
ro podem ser realizadas ou, dependendo do tipo de biomassa, a cro-
nologia das etapas pode ser adaptada. As descricbes abaixo sdo um
esbogo muito preciso de um processo possivel, que ja foi esbogado
mais amplamente, ainda com procedimentos variaveis e opcionais. As
seguintes etapas de processo também contém explanagdes mais deta-
Ihadas sobre a utilidade das etapas de processo descritas acima.
[0087] (Etapa 1) Uma vez que uma grande variedade dos tipos de
biomassa mencionados acima tem altos teores de acucar e proteina,
uma reag¢ao Maillard do agucar e proteina presente, no caso de bio-
massa semelhante a palha ou madeira com apreciaveis teores de he-

micelulose, primeiro produz um grupo de substancias semelhantes a
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humina, por exemplo, butenolideo ou carricinhas, através de adicao de
aminoacidos e aquecimento dos mesmos para 160 a 220 graus Cel-
sius, preferivelmente 170 a 190 graus Celsius. Apds varios minutos,
entre 0 e 30 minutos, preferivelmente 10 a 15 minutos, a reagdo Mail-
lard é completada em uma extensao tal que os produtos resultantes
podem ser separados dos soélidos restantes através de extracdo com
agua quente. Os produtos da reacdo Maillard determinam a quantida-
de de nitrogénio e a quantidade de carricinas quebrando dorméncia de
planta no produto final.

[0088] (Etapa 2) Os solidos restantes apos separagao dos produ-
tos soluveis em agua da reacdo Maillard s&o agora submetidos a torre-
facdo em uma faixa de temperatura entre 200 e 280graus Celsius, on-
de tempos de residéncia s&o alvejados em T = constante de 0,2 a 4
horas, preferivelmente 1,5 a 2,5 horas. A torrefacdo ocorre sob gas
protetor (CO2, argbnio, nitrogénio, etc.), onde nitrogénio é o gas prote-
tor preferido.

[0089] A resultante fracdo de vinagre de madeira € condensado
via um condensador e suprida para o processo de producéo de fertili-
zante ou pesticida.

[0090] No caso do uso de fungos de arvores contendo quitina ou
outros fungos contendo quitina ou micelas de fungos ou outros materi-
ais brutos contendo quitina, apés aquecimento a 160 a 180 graus Cel-
sius e apds extracdo com agua das resultantes carricinas, o material
residual é levado a ebulicdo sob refluxo com o auxilio de KOH a 150 a
170 graus Celsius e o resultante quitosano é recuperado.

[0091] Quando usando biomassa com um alto teor de carotenoi-
des, hidrolactonas e strigolactonas também sao produzidas em adi¢ao
as substancias ja mencionadas tais como acido fulvico, acido humico,
carricinas, etc.

[0092] Temperatura e tempo de residéncia controlam a razdo de
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composicao de acido fulvico e acidos humicos no produto final. Em
menores temperaturas e tempos de residéncia mais curtos, uma maior
propor¢cao de acidos humicos é produzida e em maiores temperaturas
e tempos de residéncia mais longos uma maior propor¢ao de acidos
fulvicos. Em adi¢éo, a razdo dos grupos carboxila — carbonila - hidroxi-
la é controlada pelo tempo de residéncia.

[0093] (Etapa 3) O solido de torrefacédo € agora posto em ebulicdo
sob refluxo com uma mistura de varios acidos, preferivelmente acido
sulfurico, acido fosférico e acido nitrico com uma concentracdo de 0 a
40%, preferivelmente 15 a 35%, particularmente preferivelmente 25 a
30%, e oxidado. Tempos de ebulicdo em temperaturas entre 110 e 170
graus Celsius, preferivelmente 130 a 150 graus Celsius estédo entre 0,5
a 3 horas, preferivelmente 1,5 a 2,5 horas. A adicdo de acido totaliza
cerca de 20% a mais do que o consumo de acido, de modo que apds
oxidagao com o acido residual, ainda minerais requeridos podem ser
dissolvidos a partir do acido residual e podem ser adicionados ao re-
sultante acido fulvico como fulvato de mineral. Assim fazendo, é possi-
vel criar particdes de acido fulvico fabricadas — sob medida com uma
composi¢cao mineral precisamente definida.

[0094] Alternativamente, uma mistura de agua e material de torre-
facdo também pode ser oxidada em um vaso de pressao através de
sopro de ar ou oxigénio puro, pelo que ndo ha uma tal forte queda de
pH como com o uso de acidos para oxidacao.

[0095] Dependendo da concentragdo, o resultante acido fulvico é
amarelo claro em alta diluicdo em pH 0 e vermelho profundo em alta
concentragdao, e marrom escuro e negro quando neutralizado com
KOH para pH 6,5 a 7. Este acido fulvico resultante é soluvel em agua
em qualquer faixa de pH de 0 a 14 sem residuo em filtro.

[0096] Quando concentrando acido fulvico com pH 0, o gipso pre-

cipitando (sulfato de calcio, possivelmente também sulfato de magné-

Peticao 870200014383, de 30/01/2020, pag. 36/53



27/31

sio) pode ser separado fracionalmente através de filtracdo se necessa-
rio e uma mistura fertilizante fabricada — sob medida separada pode
ser produzida.

[0097] Apos concentracdo, o acido residual € neutralizado com
KOH e o sal precipitando é ou separado por filtragdo ou centrifugacéo
e € usado como uma fracao fertilizante separada. Subsequentemente,
a concentracdo do liquido pode ser ajustada para o desejado valor
com acido fulvico através de ainda concentragcdo ou convertido em um
solido pulverizado através de secagem de espargimento. As quantida-
des residuais de potassio no acido fulvico estdo entre 1 a 15%, preferi-
velmente menos que 10%, dependendo do curso do processo.

[0098] (Etapa 4) O sdlido restante apds oxidagao e separacgao de
acido fulvico é lavado com agua destilada até a agua ser de pH neutro.
Subsequentemente, esta fracdo de agua de lavagem, que ainda con-
tém uma proporcao relativamente alta de acido fulvico e acidos residu-
ais, € concentrada e neutralizada e é adicionada a fragéo principal de
acido fulvico.

[0099] O sdélido restante consiste em acido humico puro com mine-
rais ligados a partir do tratamento acido tais como fésforo, enxofre e
minerais do material bruto, que nao foram convertidos na fragao de
acido fulvico. Pequenas quantidades de nitrogénio também podem ser
detectadas como depdsitos de NO2 ou NOs. Se é desejada uma fragéo
liquida de acido humico, este sdélido é posto em ebulicdo sob refluxo
em KOH 1 molar até ele ser completamente dissolvido.

[00100] Tempos de ebulicdo de 0,2 a 4 horas, preferivelmente 1,5 a
3 horas, especialmente 2 a 2,5 horas em temperaturas entre 120 a 150
graus Celsius, preferivelmente 140 a 150 graus Celsius sdo usados.
Este liquido entdo também pode ser ajustado para o desejado teor de
potassio através de concentracio.

[00101] Quando neutralizado com H2SOs ou HNOs3, sulfato de po-
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tassio ou nitrato de potassio pode ser cristalizado, separado por filtra-
cdo e o material cristalizado pode ser adicionado a fracao fertilizante
separada na apropriada razao de mistura ou usado como o unico ferti-
lizante. O acido humico liquido precipita completamente como humato
cristalino quando o valor de pH é diminuido para pH 2.

[00102] Usualmente, entretanto, o acido humico liquido é diminuido
somente para a desejada faixa de pH de 8 a 9, preferivelmente pH 8,5,
com a adicao de acidos, preferivelmente um dos principais acidos, aci-
do sulfurico, acido fosforico ou acido nitrico, ainda preferivelmente aci-
do sulfurico, com a formacao de sulfato de potassio cristalizando. O
resultante sulfato de potassio ou nitrato de potassio ou fosfato de po-
tassio € removido por filtragdo ou centrifugagcédo e suprido para a pro-
ducao de fertilizante.

[00103] Durante o inteiro processo, nenhum despejo ou aguas de
processo poluentes sao gerados. O CO2 também produzido durante
torrefacéo é fixado via formagao de carbonato como carbonato de cal-
cio, carbonato de potassio, ou carbonato de magnésio. O material bru-
to ou fragdo carbono usado é convertido em substancias humicas e
fertilizantes até 70% a 100%. Uma composi¢ao fabricada — sob medi-
da de substancias humicas e fertilizantes é possivel em toda variacao.

[00104] Os resultantes acidos humico e fulvico sao caracterizados
por altas capacidades de troca de cations (KAK), que usualmente es-
tdo bem acima de 200 meqg/100 g. KAK é um importante parametro de
fertilidade de solo.

[00105] O controle de processo e os compostos quimicos permitem
que custos sejam reduzidos por uma ordem de magnitude comparada
com substancia humicas de turfa, Leonhardita, lignita ou sintese. Maior
parte das biomassas usadas gera uma adicional contribuicdo para cus-
tos na forma de taxas de disposicao e assim reduz adicionalmente os

custos totais de processo.
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[00106] No que se segue, a invengao e o estado da técnica séo ex-
plicados em mais detalhes nas bases de realizagdes com referéncia
aos desenhos.

[00107] Fig. 1 uma analise FTIR exemplar usando padrédo de acido
humico - sigma.

[00108] A Figura 1 mostra uma analise FTIR exemplar através de
uso de padrdo de acido Humico Sigma 53680-10g Carga N° NrB-
CBN1711V; CAS NR1415-93-6 comparado a uma analise FTIR do
produto de um processo de acordo com a invengao. As analises FTIR
das diferentes amostras de acido humico rendem curvas de transmis-
sdo quase congruentes em quase todos os comprimentos de onda.
Como uma consequéncia, um processo de acordo com a invencao re-

sulta em valiosas combinagdes de acidos humicos, que correspondem

grandemente as combinagdes de acidos humicos a partir do solo.

[00109] Anexo |: tabelas

Tabela 1: propriedades tipicas de substancias humicas

Propriedades de substiancias humicas

Palavra chave

Propriedade

Peso molecular

Estruturas de alto peso molecular: algumas 100 — varias
100.000 g/mol

Teores de elementos

Elemento Valor médio [%] Flutuacgao [%]
C 54 +10

(0] 33 +8

H 4.5 +3

N 2.7 +2,6

S <2 -

P <1 -

Blocos de construgao
basicos

Elementos estruturais aromaticos e alifaticos, grupos hidroxi
fendlicos e pontes éter

acido

Carater acido devido a grupos —COOH e fendlicos, habilidade
para troca de cations

Polieletrolitos

HS séo polieletrolitos

Agentes de complexagao

Devido a varias fungdes doadoras de agente de complexagao
para ions metalicos, tragos de ions de metais ligados reversi-
velmente ou irreversivelmente sempre estéo presentes em HS

Poluentes organicos s&o ligados por HS via pontes de hidro-
génio ou ligacdes C-C-

Aglomerados

Formagdo de aglomerados reversiveis em solugdo, depen-
dendo dos fatores no ambiente em equilibrio dindmico

Atividadede superficie

Atividade de superficie por componentes hidrofilicos e hidro-
fébicos

Propriedades espectros-
copicas

Propriedades espectroscépicas similares; espectros UV came
monotonamente; espectros IR tém bandas caracteristicas
pequenas, largas; espectros de 'H e 3C-RMN tém sinais
amplos
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Tabela 2: grupos funcionais de substancias humicas: origem e efeito

Grupos funcionais importantes de HS e seus efeitos
Grupo funcional Origem principal Efeito
-OH Hidroxila (fenol) Fenais, lignina Acido
-OH Hidroxila (alcool) Alcoois, alcool coniferilico Formagéo de complexo,
(produtos metabdlicos) Formacéao de ponte-H
-COOH | Carboxila Acido carboxilico, aminoacidos, (principal- | acido
mente produtos de oxidagéo de carboidra-
tos e compostos similares)
=C=0 Carbonila (quinona) | Oxidagéo de fendis Formagéo decomplexo,
Formacéao de ponte-H
R-O-R Eter Carboidratos, ligninas
-OCH; Metoxila Ligninas
-NH; Amino Aminoacido, amino agucar, proteinas Formacéo de complexo, base,
Formacéo de ponte-H
N heterociclico Heterociclos, melaninas Formacgéo de complexo, base,
Formacéao de ponte-H

Tabela 3: definicbes operacionais de fracdes de substancia humica

Definigbes operacionais de fragées de substancia humica

Fragéo Definicdo

Acidos humicos Substancias organicas precipitadas a partir de um extrato de
substancia humica alcalino em um valor de pH de < 2 através de
adicao de acido

Substéancia organica, que ndo é precipitada a partir de um extrato
de substancia humica alcalino em um valor de pH de < 2 apés a
adi¢ao de acido

Parte insoluvel de substancias humicas em solugdo de hidréxido
de sddio

Acidos fulvicos

Huminas

Tabela 4: resumo das propriedades genéricas de fragcdes desubstancia

hamica na forma de tendéncias genéricas

Fragées de substincia humica e suas propriedades

Caracteristica Fragéao de substancia humica
Acidos fiilvicos Acidos himicos Huminas

Cor amarelo/amarelo marrom | marrom/marrom profundo | negro

Teor de C [%] 43 -52 50 — 62 > 60

Teor de N [%] 0,5-2 3-8 diferente

Peso molecular 800 - 9000 Aumentando para 10° diferente

Blocos de construgdo | Mais polissacarideos Mais aromaticos diferente

molecular (residuos de animais e
plantas parcialmente pou-
co decompostos)

Ligacgéo interna Aumentando a partir de acidos fulvicos via acidos humicos para huminas

Solubilidade Diminuindo a partir de acidos fulvicos via acidos humicos para huminas
Grupo funcional Diminuindo de &cidos fllvicos via acidos humicos para huminas
Teor de O Diminuindo de acidos fulvicos via acidos humicos para huminas
Acidez Diminuindo de &cidos fllvicos via acidos humicos para huminas
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REIVINDICAGOES

1. Processo para a sintese quimica de substancias humicas
a partir de biomassa, em particular a partir de uma primeira biomassa,
caracterizado pelo fato de compreender as seguintes etapas de pro-
Cesso:

a) realizar uma reacédo Maillard através de aquecimento de
primeira biomassa, em particular por 1 a 30 minutos, especialmente
por 10 a 15minutos, e em particular através de aquecimento a 150-
250°C, especialmente a 160-220°C, particularmente preferivelmente
para 170-190°C

b) impurezas soluveis sao extraidas de uma segunda bio-
massa obtida de etapa a) por meio de agua

c) um primeiro sélido restante de etapa b) sofre torrefacao
sob uma atmosfera protetora de gas, em particular torrefacdo a 180-
300°C, preferivelmente a 190-250°C, em particular torrefacédo por 0,2 a
4 horas, especialmente por 1,5 a 2,5 horas

d) um segundo sélido de torrefagéo obtido de etapa c) &
aquecido com uma solucdo de um acido forte inorganico em excesso,
preferivelmente aquecido para 120-180°C, em particular 110-170°C,
especialmente a 130-165°C, em particular aquecido por 0,5 hora a 3
horas, especialmente por 1,5 a 2,5 horas

e) uma primeira mistura de reagéo obtida de etapa d) é fil-
trada e lavada com agua.

2. Processo de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado
pelo fato de

f) um terceiro sélido obtido de e) ser posto em ebuli¢éo e
dissolvido a 120 a 160°C, em particular a 130-150°C, com uma solu-
¢ao de hidroxido de metal alcalinoterroso

g) uma segunda mistura de reagao obtida de etapa f) é

neutralizada por meio de acido sulfurico e/ou acido nitrico e solidos
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precipitando s&do separados, e/ou um acido humico é precipitado atra-
vés de diminuicdo e ajuste de primeiro licor mae obtido de etapa g) de
pH 0 a pH 2,5, em particular para pH 2.

3. Processo de acordo com a reivindicagédo 1 ou 2, caracte-
rizado pelo fato de o sulfato de calcio e/ou sulfato de magnésio e/ou
sulfato de potassio ser precipitado e/ou separado a partir do segundo
licor mae obtida na etapa €) em pH 0 a pH 1, em particular em pH 0
e/ou o segundo licor mae obtido em etapa e) € concentrado e neutrali-
zado.

4. Processo de acordo com qualquer uma das reivindica-
¢cbes 1 a 3, caracterizado pelo fato de a razdo de agucares para ami-
noacidos na primeira biomassas estar entre 1:1 a 1:3, e preferivelmen-
te 1:2, de modo que um alto rendimento de carricinhas é obtido como
um resultado da reag¢ao Maillard.

5. Processo de acordo com qualquer uma das reivindica-
cbes 1 a 4, caracterizado pelo fato de a auséncia de agucar ou amino-
acidos na primeira biomassa, o teor de agucar ou aminoacidos € au-
mentado através de infiltracao.

6. Processo de acordo com qualquer uma das reivindica-
cdes 1 a 5, caracterizado pelo fato de apds a reacdo Maillard realizada
na etapa a), os produtos de reacdo sdo extraidos da biomassa com
agua quente em etapa b) e entdo espessados.

7. Processo de acordo com qualquer uma das reivindica-
¢bes 1 a 6, caracterizado pelo fato de a torrefacédo em etapa c) ser rea-
lizada sob um gas protetor inerte tal como diéxido de carbono, argbnio,
nitrogénio ou outros gases protetores conhecidos.

8. Processo de acordo com qualquer uma das reivindica-
¢cdes 1 a 7, caracterizado pelo fato de a fragao sélida de torrefagcao ob-
tida de etapa c) ser resfriada sob gas inerte e/ou ser suprida para uma

ebulicdo acida sob refluxo em etapa d), onde a temperatura de ebuli-
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cao acida esta entre 110 e 180 graus Celsius, preferivelmente abaixo
de 130 a 165 graus Celsius.

9. Processo de acordo com qualquer uma das reivindica-
cdes 1 a 8, caracterizado pelo fato de acidos usados em etapa d) se-
rem um acido ou uma mistura de varios acidos, onde preferivelmente
um dos acidos ou uma mistura de um ou mais dos acidos de acido sul-
furico, acido nitrico, acido fosforico, ou acido acético concentrado ou
acido citrico é usado.

10. Processo de acordo com qualquer uma das reivindica-
¢bes 1 a 9, caracterizado pelo fato de acido humico obtido em etapa g)
ser neutralizado através de ajuste de um valor de pH de 8 a 9, preferi-
velmente um pH de 8,5, e apds concentragao, os resultantes sais (sais
de potassio) sdo separados por filtragao.

11. Processo de acordo com qualquer uma das reivindica-
codes 2 a 10, caracterizado pelo fato de acido humico obtido em etapa
g) ser sucessivamente oxidado a acido fulvico através de ajuste de um
valor de pH de cerca de 14.

12. Processo de acordo com a reivindicagao 10, caracteri-
zado pelo fato de acido humico e acido fulvico serem usados enrique-
cidos com ions minerais ou concentrados apds neutralizacdo de modo
a serem subsequentemente ainda processados com um secador de
espargimento em um concentrado pulverizado.

13. Processo para a sintese quimica de substancias humi-
cas a partir de biomassa, em particular uma primeira biomassa, carac-
terizado pelo fato de compreender as seguintes etapas de processo:

h) realizagcdo de uma reacdo Maillard através de aqueci-
mento de primeira biomassa, em particular por 1 a 30 minutos, especi-
almente por 10 a 15 minutos, e em particular através de aquecimento
a 150-250°C, especialmente a 160-220°C, particularmente preferivel-
mente a 170-190°C

Peticao 870200014383, de 30/01/2020, pag. 44/53



4/5

i) impurezas soluveis sao extraidas de uma segunda bio-
massa obtida de etapa h) por meio de agua

j) um primeiro sélido restante de etapa i) sofre torrefagcao
sob uma atmosfera de gas protetor, em particular torrefacédo a 180-
300°C, preferivelmente a 190-250°C, em particular torrefacédo por 0,2 a
4 horas, especialmente por 1,5 a 2,5 horas

k) um segundo sélido de torrefacdo obtido de etapa j) é
oxidado com um agente de oxidagdo, em particular suspenso com
agua e oxidado com a adi¢cao de oxigénio, especialmente oxidado em
um vaso de pressao com a adigao de oxigénio, ou oxidado com a adi-
¢cao de um agente oxidante no vaso de pressao

l) uma terceira mistura de reagéo obtida da etapa k) é fil-
trada e lavada com agua.

14. Processo de acordo com a reivindicagao 13, caracteri-
zado pelo fato de

m) um quarto solido obtido de |) é posto em ebuligcdo e dis-
solvido a 120 a 160°C, em particular a 130-150°C, com uma solugao
de hidroxido alcalinoterroso

n) uma quarta mistura de reacéo obtida de etapa m) é neu-
tralizada por meio de acido sulfurico e/ou acido nitrico e sélidos preci-
pitados sdo separados

e/ou um acido humico é precipitado através de diminuicao e
ajuste de terceiro licor mae obtido de etapa n) a partir de pH 0 para pH
2,5, em particular pH 2.

15. Processo de acordo com a reivindicacdo 13 ou 14, ca-
racterizado pelo fato de sulfato de calcio e/ou sulfato de magnésio e/ou
sulfato de potassio ser precipitado e/ou separado do quarto licor mae
obtido em etapa l) em pH 0 a pH 1, em particular em pH 0 e/ou o quar-
to licor mae obtido em etapa |) ser concentrado e neutralizado.

16. Processo para a sintese quimica de quitosano a partir
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de biomassa, em particular de uma terceira biomassa, caracterizado
pelo fato de compreender as seguintes etapas de processo:

0) uma reacao Maillard é realizada através de aquecimen-
to de terceira biomassa por 1 a 30 minutos, em particular por 10 a
15minutos e a 150-200°C, em particular a 160-180°C

p) impurezas soluveis sao extraidas de uma quarta bio-
massa obtida de etapa o) por meio de agua

g) um quinto sélido obtido de p) € posto em ebulicdo a 140
a 180°C, em particular a 150-170°C com uma solugao de hidroxido de

alcalinoterroso.
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RESUMO
Patente de Invengéo: "PROCESSO PARA A PRODUGAO DE SUBS-
TANCIAS HUMICAS A PARTIR DE BIOMASSA TAL COMO MADEI-
RA, CASCA, PALHA DE CEREAL, FOLHAS, PLANTAS HERBA-
CEAS ASSIM COMO FUNGOS DE ARVORES, LAMA DE ESGOTO
E OUTROS DESPEJOS ORGANICOS".

A presente invencao refere-se a um processo para a sinte-
se quimica de substancias humicas a partir de biomassa, onde o pro-
cesso compreende as seguintes etapas de processo. Primeiro, uma
reacao Maillard é realizada através de aquecimento de primeira bio-
massa, em particular por 1 a 30 minutos, especialmente por 10 a 15
minutos e em particular através de aquecimento a 150-250°C, especi-
almente a 160-220°C, particularmente preferivelmente a 170-190°C.
As impurezas soluveis obtidas sdo extraidas da segunda biomassa
obtida por meio de agua. O primeiro solido restante sofre torrefacao
sob uma atmosfera de gas protetor a 180-300°C, em particular a 190-
250°C, em particular torrefagcao por 0,2 a 4 horas, especialmente por
1,5 a 2,5 horas. Um segundo sélido de torrefagdo obtido € aquecido
com uma solugédo de um acido inorganico forte em excesso para 120-
180°C, em particular 110-170°C, especialmente para 130-165°C, em
particular aquecida por 0,5 a 3 horas, especialmente por 1,5 a 2,5 ho-

ras. A primeira mistura de reacao obtida é filtrada e lavada com agua.
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