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RESUMO

O crescente aumento da populacdo mundial exige cada vez dos sistemas agricolas a
garantia da seguranca alimentar, pelo uso dos solos com superexploracdo dos recursos
naturais e excessiva aplicacdo de fertilizantes. Em meio a este cenério, estdo as
emissbes antropicas de gases de efeito estufa (GEE) que contribuem para o
agravamento das questdes do aquecimento global. Para promover a sustentabilidade
da producdo agropecudria, torna-se imperativo o desenvolvimento de modelos
produtivos mais competitivos economicamente com estratégias de mitigacdo de GEE.
Assim, o uso de fertilizantes de liberacdo lenta na producdo agricola, bem como o uso
de aditivos na dieta de ruminantes para a manipulacdo da fermentacdo ruminal,
podem servir de estratégias de mitigacdo de GEE para sistemas mais eficientes. Neste
contexto, o biochar, material carbondceo proveniente de biomassa pirolisada, com
caracteristicas que possibilitam atuar na melhoria da fertilidade do solo e, também, na
reducdo das emissfes de GEE, tem sido amplamente investigado. Nossa hipdtese para
este trabalho, quanto ao uso do biochar, possui duas vertentes: i. a aplicacdo de
fertilizantes organominerais nitrogenados a base de biochar altera a dindmica de N no
solo e as emissdes de Oxido nitroso (N2O) para a atmosfera; ii. 0 uso do biochar pode
modificar as caracteristicas da fermentacdo ruminal e resultar em uma queda na
producdo de CHs. Com isso, 0 objetivo com este estudo foi avaliar o potencial do
biochar na mitigacdo de GEE. No Capitulo 1, o biochar foi peletizado com ureia para
a producdo de diferentes fertilizantes organominerais nitrogenados, a fim de
minimizar as perdas de N na lixiviacdo de nitrato (NO3") e amonio (NH4"), bem como
nas emissdes de N2O. No Capitulo 2, o biochar foi adicionado, em diferentes niveis,
em dietas formuladas para terminacdo de bovinos de corte em pastagem com
graminea tropical na época seca, sobre pardmetros de fermentacdo ruminal e producédo
de CHa.

Palavras-chave: biomassa pirolizada, perdas de N, fermentacdo ruminal, metano.
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ABSTRACT

The growing world population makes increasing demands on agricultural systems to
ensure food security, by the use of soils with overexploitation of natural resources and
excessive application of fertilizers. Amidst this scenario are the anthropic emissions
of greenhouse gases (GHG) that contribute to the worsening of global warming issues.
To promote the sustainability of agricultural production, it is imperative to develop
more economically competitive productive models with GHG mitigation strategies.
Thus, the use of slow-release fertilizers in agricultural production, as well as the use
of additives in ruminant diets to manipulate rumen fermentation, can serve as GHG
mitigation strategies for more efficient systems. In this context, biochar, a
carbonaceous material from pyrolysed biomass, with characteristics that can act to
improve soil fertility and also reduce GHG emissions, has been widely investigated.
Our hypothesis for this work, regarding the use of biochar, has two aspects: i. the
application of organo-mineral nitrogen fertilizers based on biochar alters the dynamics
of N in the soil and the emissions of nitrous oxide (N2O) to the atmosphere; ii. the use
of biochar can modify the characteristics of rumen fermentation and result in a
decrease in the production of CHa4. Thus, the objective with this study was to evaluate
the potential of biochar in GHG mitigation. In Chapter 1, biochar was pelleted with
urea to produce different organo-mineral nitrogen fertilizers, in order to minimize N
losses in nitrate (NO3”) and ammonium (NH4") leaching, as well as N2O emissions. In
Chapter 2, biochar was added at different levels in diets formulated for finishing beef
cattle on tropical grass pasture in the dry season on rumen fermentation parameters

and CH4 production.

Keywords: pyrolized biomass, N losses, ruminal fermentation, methane.
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1. INTRODUCAO
A publicacdo do 6° Relatério de Avaliacdo do Painel Intergovernamental sobre
Mudancas Climaticas (IPCC) registrou o aumento de 1,5 °C no aquecimento global devido as
emissdes dos principais GEE, dioxido de carbono (CO-), metano (CHas) e 6xido nitroso (N20)
(IPCC, 2021). A concentracdo de CO2 na atmosfera passou de 317 partes por milh&o (ppm)
em 1960 para 420 ppm em 2021, condicdo que reafirma a premissa de que o0 aquecimento
global como consequéncia das atividades humanas é uma emergéncia climatica (IPCC, 2021).
No setor agricola, o uso crescente de fertilizantes quimicos tornou-se essencial para
maximizar a produtividade das culturas e proporcionar aos agricultores, maior garantia das
safras agricolas (LOSACCO et al., 2021). No entanto, grandes quantidades de fertilizantes
acarretam uma liberacdo excessiva de N, e 0s processos de lixiviacdo de NOs', volatilizacdo
da NHs e emissdes de N2O causam elevadas perdas de N, que resulta em baixa eficiéncia de
utilizacdo de N, elevados custos econémicos e potencial de polui¢do ambiental (LUO et al.,
2021). Por isso, os fertilizantes de liberagdo lenta sdo um exemplo das adaptacOes
tecnoldgicas que tem como objetivo liberar os nutrientes gradualmente, atendendo a demanda
de crescimento da cultura e contribuir na reduco dos impactos ambientais (GONZALEZ et

al., 2015).

As emissdes globais de GEE provenientes da pecuaria sdo estimadas em 14,5% do
total emissBes antropogénicas (BEAUCHEMIN et al., 2020) e também tem sido apontadas
como uma das causas do agravamento das questdes relacionadas ao aquecimento global, em
especial, pela emissdo de CH4 entérico. O Compromisso Global do Metano, acordo assinado
na COP26 estabelece a meta de reducdo em 30% do CH4 até 2030 (UNFCCC, 2021), reforca
a urgéncia do desenvolvimento de modelos pecuarios mais competitivos economicamente
mantendo a sustentabilidade ambiental.

No campo da Nutricdo Animal, as pesquisas relacionadas a diminui¢do da producao de
CHa entérico tém sido direcionadas para 0s aspectos nutricionais e, mais recentemente, em
relacdo as perspectivas ambientais, para fins de mitigacdo de GEE. Neste sentido, 0s avangos
nos estudos da manipulacdo da fermentacdo ruminal tém sido fundamentais e visam melhorar
0s processos benéficos, minimizar, deletar ou alterar os processos ineficientes ou prejudiciais
ao animal (VALADARES FILHO & PINA, 2006).

A sustentabilidade de longo prazo da produtividade agropecuéria, global e nacional,
estd cada vez mais ameacada por eventos climéaticos extremos causados pelas mudangas

climéticas e, por isso, dependente de acdes de adaptacdo para ser mais resiliente aos impactos
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negativos (GRUTZMACHER et al., 2018). Torna-se, assim, imperativo, a proposi¢do de
estratégias de diminuicdo e formas de remocédo de GEE da atmosfera (HE et al. 2016).

Diante desse contexto, estudos realizados com o biochar, material rico em C
recalcitrante tem demonstrado sua capacidade de atuar no combate as mudancas climaticas,
quer seja no sequestro de C, melhoria da fertilidade e remediacdo do solo e reducdo das
emissdes de GEE (MARCELINO et al., 2020). Para a producdo do biochar, faz-se o0 uso de
biomassa vegetal dos residuos agricolas, pelo seu reconhecido valor como matérias-primas
renovaveis (KWAPINSKI et al., 2010). O aproveitamento deste tipo de residuo estd em
crescente destaque devido a sua rica composicdo em C e grandes quantidades disponibilizadas,
principalmente em paises como o Brasil, gerando enorme passivo ambiental com indesejavel
impacto ao meio ambiente (PATEL et al., 2016).

Assim, nossa hipotese quanto ao uso do biochar possui duas vertentes: i. a aplicacdo
de fertilizantes organominerais nitrogenados a base de biochar altera a dindmica de N no solo
e as emissOes de N>O para a atmosfera; ii. 0 uso do biochar pode modificar as caracteristicas

da fermentagdo ruminal e resultar em uma queda na produgéo de CHa.
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1.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar o potencial do biochar na mitigacdo de GEE. No Capitulo 1, como base
organica na formulacdo de diferentes fertilizantes organominerais nitrogenados (FOM-N), a
fim de minimizar as perdas de N na lixiviacdo de nitrato NO3z" e aménio NH4*, bem como nas
emissdes de N2O. No Capitulo 2, como aditivo, em diferentes niveis, em dietas formuladas
para terminagdo de bovinos de corte em pastagem com graminea tropical na época seca, sobre

parametros de fermentacdo ruminal e producao de CHa.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS
Nos experimentos com os FOM-N, objetivou-se:
- Verificar o tipo de interacdo entre o biochar e a ureia, pelo método espectrométrico FTIR;
- Analisar a cinética de liberacdo de NH4"™ & Niotal Nos FOM-N;
- Avaliar o efeito dos FOM-N nas emissdes de N2O e COy;

- Avaliar o efeito dos FOM-N sobre as perdas de N por lixiviag&o.

No experimento com o biochar em dietas incubadas, objetivou-se analisar:
- Digestibilidade in vitro da matéria seca (DIVMS);
- Digestibilidade in vitro de fibra insolivel em detergente neutro (DIVFDN);
- Cinética de producdo total de gases;
- Producéo de &cidos graxos de cadeia curta (AGCC);
- Producéo de CHa.
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REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 CARVAO NO SOLO

O solo € um dos componentes, juntamente como a agua e 0 ar, pertencente ao
ecossistema que, devido a sua complexa composicdo soélida-liquida-gasosa e inumeras
possibilidades de uso, é considerado um componente ambiental mutilfuncional decisivo na
gestdo global da terra (BUNEMMAN et al., 2018).

Um dos indicadores da qualidade do solo refere-se a matéria organica do solo (MOS) e
sua manutencdo é fundamental para garantir a produtividade agricola, a conservacao a longo
prazo dos recursos do solo e a sustentabilidade para as geragcOes futuras (LAL, 2004). No
entanto, praticas agricolas tradicionais causam a reducdo severa da fertilidade do solo e o
declinio da produtividade agricola devido a reducdo da MOS e desequilibrios de nutrientes
sdo as principais restricdes na maioria dos solos agricolas tropicais (AGEGNEHU et al.,
2017).

Sendo assim, a conversdo de ecossistemas naturais em areas cultivadas promove
alteracdo nas taxas de MOS e consequentemente impacta em perda de carbono (C) e
nitrogénio (N), componentes fundamentais da MOS (NUNES et al., 2011).

A capacidade do solo de estocar C representa uma funcdo chave, ndo sO para a
regulacao climatica como também para outras funcdes do solo e o entendimento do impacto
do uso no solo pode ser uma alternativa promissora para quantificar a
funcionalidade/qualidade desse solo (WISMEIER et al., 2019).

O maior reservatorio terrestre de C (1.500-2.400 Gt)* é o solo — maior que a vegetacdo
(450-650 Gt)* — e participa ativamente no ciclo global do C com importante papel no controle
dos niveis de CO2 na atmosfera (MADARI, 2020). O C no solo é encontrado na forma C
pirogénico, em pequenos fragmentos de carvdo vegetal, resultantes de queima natural ou
induzida pelo homem (PETTER & MADARI, 2012).

A contribuicdo do C pirogénico a fertilidade do solo e a sustentabilidade dessa
fertilidade é atribuida, principalmente, a sua composicdo e estrutura molecular. A origem
dessa matéria organica de alta estabilidade e reatividade é atribuida as transformacdes
quimicas e bioquimicas de residuos carbonizados, resultantes de queima, natural ou induzida,
da biomassa vegetal. O entendimento da reatividade do C pirogénico no solo é de
fundamental importancia para seu uso como condicionador de solo para sequestrar carbono da
atmosfera e melhorar suas caracteristicas. No curto prazo, a persisténcia de caracteres no solo
ndo sofre grandes mudancas estruturais e podem ajudar a reduzir as emissées de CO2. No

entanto, a biomassa carbonizada também passa por processos de decomposi¢do no solo,
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embora a uma taxa muito menor e essa propriedade de degradacdo lenta faz dos caracteres do
solo uma parte do ciclo global do C (CUNHA et al., 2009).

Os primeiros estudos que investigaram o uso do carvdo para melhorar as
caracteristicas quimico-fisicas do solo tropical distréfico foram focados na origem da
fertilidade e na produtividade de solos antropogénicos na Amazonia, popularmente chamada
Terra Preta de indio (TPI). As TPI tém origem na transformac&o de residuos em carvéo, que
foram adicionados ao solo de forma intencional ou acidental, em virtude da atividade
antropica das populagdes pré-colombianas que viviam nessas areas. A alta atividade bioldgica
observada nas Terras Pretas de Indio sugere que a transformacdo dos residuos da
carbonizacdo deve ser mediada por organismos, seja pela acao direta sobre o carvéo ou ainda
pela liberacdo de enzimas capazes de transformar quimicamente esses substratos (BENITES
et al., 2009).

O carvao vegetal, obtido a partir do processo de carbonizacao vegetal, ¢ um material
organico rico em C e oxigénio (O) e possui baixo teor de nitrogénio (N), o que resulta numa
elevada relacdo C:N. Na sua fracdo de cinzas, predominam o potassio (K), calcio (Ca),
fosforo (P) e sodio (Na). Sua estrutura porosa confere grande persisténcia no solo e uma
possibilidade de habitat para os microrganismos do solo (BENITES et al., 2009).

A carbonizacdo vegetal trata-se de um processo conhecido ha pelo menos 10.000 anos
e tem como objetivo aumentar o teor de C na biomassa por meio de tratamento térmico.
Durante a carbonizacdo da madeira, o carvao é apenas uma fracdo dos produtos que podem
ser obtidos. Caso sejam utilizados sistemas mais eficientes para a coleta, também podem ser
aproveitados os condensados pirolenhosos (alcatrdo vegetal) e 0os gases ndo condensaveis
(BENITES et al., 2009).

Dessa maneira, o produto resultante da carbonizacdo de biomassa vegetal, em
ambiente controlado, seré daqui em diante referido como biochar, devido a sua capacidade de

ser usado como condicionador de solo e potencial aditivo alimentar para dieta de ruminantes.
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2.2 BIOCHAR

O termo biochar, ou biocarvdo, surgiu da unido das palavras biomass (do inglés,
biomassa) e charcoal (do inglés, carvdo) e estd normalmente relacionado aos solos de origem
antropogénica, devido ao processo de formacao semelhante.

Segundo LEHMANN & JOSEPH (2009), o biochar é um produto resultante da
decomposic¢do térmica de biomassa, em condi¢des de auséncia ou limitacdo de oxigénio (O2)
e temperaturas relativamente baixas (< 700 °C).

A biomassa compreende todo material oriundo de organismos vegetais e animais. A
biomassa vegetal refere-se aos residuos das producgdes agricolas (THAKKAR et al., 2016) e
possui cerca de 90% da biomassa vegetal consiste em C e O, em uma propor¢do de 50:40
(C:0), 5% em H e 1% em N e o restante de cloro (Cl) e enxofre (S) (NOVOTONY et al.,
2015). Sua composicao é, principalmente, de celulose, hemicelulose e lignina, na propor¢éo
de 40-60%, 20-40% e 18-20%, respectivamente. A celulose, sendo um polissacarideo nédo
ramificado, é muito estavel, diferente da hemicelulose (estrutura ramificada e pouco estavel).
A lignina, devido a sua alta complexidade, é muito resistente a degradacdo térmica
(NOVOTONY et al., 2015). Assim, as biomassas que contém maiores teores de celulose e
lignina sdo as maiores formadoras de biochar empregando-se a técnica de pirdlise
(LEHMANN & JOSEPH, 2009).

Os principais processos de decomposicdo térmica para a producdo de biochar séo a
pirélise lenta e rapida, gaseificacdo e torrefacdo que resultam em trés tipos de produtos: gases;
bio-0leo e biochar (CHA et al., 2016) e as condicdes de aquecimento, temperatura, tempo de
reacdo e tipo de reator, bem como o a composi¢do da biomassa é que vado determinar as
propriedades dos produtos finais (YU et al., 2019).

Durante a pirdlise, um terco a metade do C da biomassa é convertido em biochar e o
tratamento térmico contribui para a formacdo de sua grande area superficial e também para
sua persisténcia em solos com degradacéo biolégica variavel (LEHMANN et al., 2006)

A pirolise lenta € o método mais tradicional de produzir biochar, realizado em baixas
taxas de aquecimento, temperatura relativamente baixa (300 a 600 °C) e longo tempo de
residéncia (horas ou dias), pois é recomendado para a obtencdo de solidos (20 a 40% de
biochar) com reduzida producéo de 6leo e gas (CHA et al., 2016).

De acordo com YNIANG & DICKENSON (2015), a pirolise lenta, método realizado
em um tempo de residéncia mais longo e temperatura moderada (350-550 °C) na auséncia de
O, resulta em maior rendimento de biochar (30%) do que pirolise rapida (12%) e
gaseificacdo (10%). Em geral, o rendimento do biochar diminui e o rendimento do gas

aumenta com o aumento da temperatura de pirélise (YAASHIKAA et al., 2020).


https://www.tandfonline.com/doi/full/10.1080/10643389.2020.1721980

19

Por tratar-se de um material carbonaceo pirogénico (HAGEMANN et al., 2018), o
biochar é pertencente a um espectro de produtos denominado carbono negro, oriundos de
conversdo quimico-térmica de materiais carbonaceos, como o carvéao vegetal e carvédo ativado
(SPOKAS et al.,, 2011). O carvdo vegetal sempre foi utilizado como combustivel para
aquecimento e cozimento e o carvdo ativado, derivado do carvdo vegetal, é usado como
material adsorvente (MAN, 2020).

A producéo de biochar tem uma estreita associacdo com a producdo de energia, uma
vez que é atribuido a ela, o aproveitamento de residuos das producdes agricolas que, quando
descartadas de forma incorreta, contribuem com as emissdes de GEE (THAKKAR et al.,
2016). Assim, a uma necessidade ambiental de descartar residuos ou de reduzir as emissdes
de dioxido de C de um determinado sistema, torna a producao de biochar uma estratégia de
multiplos beneficios ambientais integrados, por estar associada a producdo de energia limpa,
envolvendo a reciclagem de residuos e permitindo o armazenamento de C do solo no préprio
biochar (NOVOTONY et al., 2015), além da possibilidade de ser usado como ferramenta na
reducdo de GEE (XIE et al., 2015).

2.2.1 Propriedades do biochar

O tipo de matéria-prima de origem e das condicdes de pirélise também sdo fundamentais
na determinacdo do tamanho de particula e na distribui¢do de tamanho dos poros no biochar,
além de influenciarem seu comportamento funcional, mobilidade e destino no ambiente
(VERHEIJEN et al., 2010).

De acordo LEHMANN et al. (2011), os principais componentes que constituem o
biochar sdo o C recalcitrante e macro e microminerais, que podem sofrer variagdo de acordo
com a origem da biomassa e as condicGes de pir6lise.

A natureza carbonacea da estrutura do biochar é arranjada de forma desorganizada, em
pilhas de anéis aromaticos aleatoriamente (DOWNIE et al., 2009), caracterizada por ligacdes
de anéis de benzeno de C com O (CO) ou H (CH) que determinam a alta estabilidade do
biochar (LEHMANN & JOSEPH, 2009). Essas ligacGes também servem para medir o grau de
aromaticidade dos compostos (HAMMES et al., 2006). Uma razdo O:C abaixo de 0,3 indica
um alto grau de aromaticidade (BALDOCK & SMERNICK, 2002) e confirma a premissa de
que a matéria-prima deve ser carbonizada em um ambiente deficiente em oxigénio para obter
uma alta concentracao de biochar.

A maior concentracdo de C recalcitrante e o baixo teor de N, fazem com que o biochar
tenha uma elevada relacdo C/N e baixa taxa de mineralizagdo, condic¢des essas que o levam

um maior periodo de permanéncia no solo (BENITES et al., 2009). A parcela inorganica,
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denominada de cinzas, é constituida por metais oriundos da biomassa original e sua
concentracdo aumenta a medida que a temperatura da pirélise aumenta (DOWNIE et al.,
2009).

Apesar das caracteristicas do biochar sofrerem influéncia da origem da biomassa e das
condigOes de processamento, outras podem ser padronizadas, como a tonalidade escura do
material final, alto teor de C e grau de aromaticidade (LEHMANN et al., 2011). Uma
caracteristica bastante influenciada pelo tipo de biomassa e temperatura de pirdlise é a
capacidade de troca cationica (CTC). A CTC ¢ alta pela persisténcia de grupos funcionais que
permanecem no biochar como compostos volateis e pela acdo do envelhecimento que
aumenta a oxidacao dos grupos funcionais. Este mesmo processo de envelhecimento reduz a
CTC, devido ao desaparecimento da carga positiva em sua superficie e as altas temperaturas
também liberam os grupos funcionais, contribuindo com a CTC baixa.

A formacdo de poros do biochar ocorre devido a combustdo da biomassa vegetal com a
perda de massa na forma de compostos volateis (conteudo celular, hemicelulose, celulose e
lignina) que origina compostos com alto teor de C (DOWNIE et al., 2009). Ocorre, entdo, a
formacdo de macro, meso e microporos e aumento da area de superficie especifica do biochar.
A distribuicdo de poros € muito varidvel e engloba as dimens@es, de acordo com 0 seu
didmetro interno, nano (< 0,9 nm), micro (< 12 nm) e de macroporos (> 50 nm) (LEHMANN
et al., 2009). A porosidade auxilia nos processos bioldgicos do solo, pois nos microporos
ocorre a adsorcdo de gases, nos mesoporos ocorrem adsorcao de liquidos e compostos solidos
e 0s macroporos servem de abrigo para microbiota do solo e possibilitam a retencdo de dgua e
nutrientes (LEHMAN et al., 2011).

Normalmente, o biochar com maior area de superficie e alta porosidade possui alta
propriedade de sor¢do. O biochar com menor tamanho de poro ndo pode adsorver as
moléculas de pesticidas, apesar de sua polaridade ou cargas. A area de superficie pode variar
entre matérias-primas tratadas e ndo tratadas e é a propriedade que serve para determinar a
capacidade de sorcdo do biocarvao, enquanto a temperatura desempenha um papel importante
na formacéo do biocarvao.

Os grupos funcionais (—COOH, —OH ou NH) estdo presentes na superficie do biochar e
aumentam suas propriedades de sorcdo e também sofrem interferéncia do tipo de biomassa
utilizado e escolha da temperatura para a pirolise. Neste sentido, a porosidade do biochar e a
area superficial sdo propriedades correlatas e sofrem influéncia das cargas dos grupos
funcionais que se unem as estruturas aromaticas através do C e geram uma superficie

heterogénea quimicamente (YAASHIKAA et al., 2020). Essa heterogeneidade confere
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variacOes na reatividade podendo o biochar ser parcialmente ou altamente reativo, e ser
hidrofébicos ou hidrofilicas (BRENNAN et al., 2001).

Outra propriedade, o pH do biochar pode variar de neutro a basico, devido a composigado
da fragdo mineral (cinzas) do material de origem e das condic¢des de processamento (JOSEPH
etal., 2010).

As propriedades fisicas e quimicas do biochar conferem elevada recalcitrancia ao
material, o que permite que a resisténcia desse material ao ataque microbiano seja muito
elevada (SPOKAS et al., 2012). A decomposi¢do mais lenta do C faz com o biochar seja
considerado um sumidouro de C terrestre e considerado, portanto, uma promissora tecnologia
de emissdo negativa (SCHMIDT et al, 2019).

A caracterizagdo do biochar é realizada para determinar a capacidade de remover
poluentes ou outras aplicacGes. A analise estrutural e elementar também ajuda a prever o
impacto do biochar no meio ambiente. Essas caracteristicas do biochar mostraram a
capacidade de atuar como um adsorvente altamente eficiente para remover a maioria dos
poluentes do solo. As técnicas de caracterizagdo do biocarvdo sdo baseadas na estrutura,
grupos funcionais de superficie e analise elementar. Atualmente, varias técnicas modernas de
caracterizacdo foram relatadas para caracterizar biochar, como microscopia eletronica de
varredura (MEV), Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR),
Brunauer-Emmett-Teller (BET), dentre outras (YAASHIKAA et al., 2020).

As imagens fornecidas pela MEV fornecem uma descricdo detalhada sobre as
distribuicGes microporosa e mesoporosa e também o arranjo de poros presente no biochar,
demonstrando que os diferentes procedimentos e temperaturas podem afetar mudancas
generosas na morfologia da superficie das particulas (YAASHIKAA et al., 2020).

A técnica de espectroscopia de Infra-vermelho por Transformada de Fourier (FTIR) pode
ser utilizada como ferramenta para investigar os aspectos quimicos do biochar. Durante o
processo de decomposicdo térmica, o espectro do biochar demonstra perda de diversidade
quimica, com a formacdo de um produto de natureza aromética e remoc¢do de H dos grupos
funcionais, que controla a recalcitrancia (GHANI et al., 2013). Biochar produzido a partir de
pirélise lenta, exibem maior extensdo de grupos aromaticos e menor concentracdo de grupos
oxigenados (BREWER et al., 2011).

O crescente interesse na producdo de biochar resultou em uma demanda por um produto
de alta qualidade e supervisdo regulatoria. A European Biochar Foundation (EBF), uma
instituicdo sem fins lucrativos, fornece padrbes e diretrizes de qualidade voluntarios para
garantir que a fabricacdo de biochar conduza a um material com propriedades satisfatorias e

uma funcdo ambiental positiva. The International Biochar Initiative (IBI) é outra plataforma
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para promover a colaboracéo das partes interessadas e apoiar sistemas de producdo de biochar
considerados seguros e economicamente viaveis. Os Padrdes 1Bl fornecem ferramentas para
confirmar se o biochar possui as caracteristicas necessarias e atende aos padrdes de qualidade
para uso seguro. Isso é especialmente importante para usos agricolas de BC que podem estar

potencialmente contaminados com téxicos (KALUS et al. 2019).

2.2.2 Ativacéo do biochar

A superficie porosa do biocarvéo é formada durante o processo de pirolise, quando ha
um aumento na perda de agua durante o processo de desidratacdo (YAASHIKAA et al.,
2020). A formacdo de poros rudimentares, normalmente obstruidos pelos produtos de
decomposicdo do proprio carvao, fazem com que 0s macroporos, com maior organizacdo de
microcristalitos do tipo grafite, predominem. Quanto mais grafitico, maior a organizagéo,
menos poroso € o material carbonizado, sendo inapropriado para uso adsorvente
(SCHNEIDER, 2018).

Uma forma de agregar valor ao biochar é submeté-lo ao processo de ativacdo. A
ativacdo promove uma melhor interacdo do biochar com outras espécies, pela retirada de
residuos organicos que estejam obstruindo os poros do material pirolisado, resultando em uma
estrutura mais porosa, com maior area superficial e consequentemente maior capacidade de
adsorcdo. Essa propriedade adsortiva confere versatilidade de funcbes ao biochar ativado
como purificar, filtrar, concentrar, remover ou modificar gases nocivos (BANSAL & GOYAL,
2005).

O processo de ativacdo fisica, ou térmica, ocorre em temperaturas que variam entre
700 e 1000°C em fluxo de vapor d’agua ou CO>. Com a penetragdo das moléculas de vapor no
interior dos microporos, o volume dos mesmos aumenta, aumentando deste modo a area
superficial do biochar, que pode variar de 500 a 2.000 m? g™ (LEHMANN & JOSEPH, 2015).
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2.3 FERTILIZANTES

2.3.1 Dinamica de N no solo

O nitrogénio (N) € um elemento essencial, requerido em grandes quantidades por
todos 0s organismos vivos e desempenha um papel importante no desenvolvimento das
plantas como crescimento, expansao de area foliar e producao de biomassa (VIEIRA, 2017).

Aproximadamente 95% do N presente no solo encontram-se na forma organica, no
entanto, para a plantas sdo as formas inorganicas amonio e nitrato (NHs*, NO3’) que estéo
disponiveis (CANTARELLA, 2007).

Para ser absorvido pelas plantas, o N presente na MOS ¢ transformado pelo processo
de mineralizagdo para as formas minerais amonia (NH3) e NH4" e no processo sequencial,
denominado nitrificacdo, ocorre a oxidacdo do N amoniacal a NO3". A desnitrificagdo é um
processo biolégico de reducdo do NOs3™ a nitrogénio atmosférico (N2), com produtos
intermediarios como: NO2, NO e N2O, que representa, sob o ponto de vista agricola, uma
perda importante do nutriente (CANTARELLA, 2007). A amonificacdo ocorre pela reducao
do NOs a NH4" (via NO2") produzindo assim N2O (processo de desnitrificagdo) (THOMSON
etal., 2012).

Em adubacdes nitrogenadas, essenciais as plantas e normalmente aplicadas em altas
concentracdes, a intensidade das transformacdes de N € que determinardo se ele permanece
estavel na camada agricola do solo ou sera absorvido pelas plantas, ou ainda, perdido por

desnitrificacdo, volatilizagdo ou lixiviagdo (FEY et al., 2010).

2.3.2 Perdas de N

A lixiviacdo consiste na descida do N no perfil do solo até profundidades abaixo
daquelas exploradas pelas raizes. Em ambientes tropicais as superficies das argilas
apresentam, predominantemente, cargas negativas na camada ardvel, o que resulta na
adsorcdo do ion NH4* aos coldides do solo (VIEIRA, 2017).

O NOs é a forma mineral de nitrogénio predominante nos solos sem restricdo de
oxigénio. Devido ao predominio de cargas negativas na camada aravel, a sua adsorcdo
eletrostatica é insignificante, permanecendo, principalmente, na solugdo do solo (SANGOI et
al., 2003). Se ocorrerem fluxos verticais elevados de agua, o NOsz estara susceptivel a
lixiviagdo. Em geral, dois fatores fundamentais determinam as quantidades de NOs" lixiviadas
para além da zona das raizes: a quantidade acumulada no solo acima daquela requerida para
absorcéo pelas plantas e 0 volume da agua de drenagem (VIEIRA, 2017).

Apesar da importancia do N (NHs" e NOs3) nas reagGes de nitrificacdo e

desnitrificacdo, os principais fatores que influenciam as emissées de N2O pela nitrificacao,
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sdo a temperatura e a densidade do solo, j& as perdas de N por desnitrificacdo, em solos
inundados, podem ser muito altas (SIGNOR et al. 2013).

Os solos agricolas sdo uma importante fonte de emissdes de N.O para a atmosfera que
pode ser modificada pelas praticas de manejo agricola. Portanto, se por um lado o uso de
fertilizantes nitrogenados € importante para que as plantas atinjam uma produtividade
desejavel, por outro lado, uma parte desse N adicionado pode ser perdido para a atmosfera na
forma de N2O (SIGNOR et al. 2013).

Neste contexto, torna-se desafiadora a reducédo da lixiviacdo de NOs™ e das emissdes
de N20 de solos fertilizados, que pode ser viabilizada pela reducdo das entradas de
fertilizantes de N (orgénico e mineral) com consequente aumento de N assimilado pelas
lavouras por meio de um manejo melhorado de N, onde o biochar pode desempenhar um
papel (CAYUELA et al., 2014).

2.3.3 Fertilizantes minerais e de liberacéo lenta

O uso de fertilizantes € um dos principais fatores para promover a seguranga alimentar
global nos tempos atuais, tanto sob a perspectiva de produtividade como de qualidade dos
alimentos, a0 mesmo tempo em que ocorre uma diminuicdo de terras produtivas (SUN et al.,
2020).

Os fertilizantes séo definidos pelo art. 3° da Lei No 6.894, dez/1980 como materiais
minerais ou organicos, naturais ou sintéticos, fornecedores de um ou mais nutrientes para as
plantas (BRASIL, 2020).

Fertilizantes nitrogenados s@o uma categoria de fertilizantes minerais amplamente
usados para promover a intensificacdo dos sistemas agricolas, sendo a ureia 0 produto mais
comercializado mundialmente. Devido a maior concentracdo de N em comparacdo as outras
fontes nitrogenadas disponiveis no mercado, contribui para menor custo de transporte,
estocagem e aplicacédo por unidade de N (SERVERGNINI, 2021).

No entanto, na contramao dos sucessivos recordes de producédo agricola, estima-se que
apenas 50-60% do N e K e 10-25% do P sdo absorvidos pelas lavouras (Bl et al., 2020) e as
quantidades de N que inevitavelmente deixam o0 solo através da lixiviacdo de NOsz™ e das
emissdes N2O impactam o meio ambiente (NAZ et al., 2016).

Com isso, uma estratégia viavel e promissora na otimizac¢do dos insumos agricolas é o
uso de fertilizantes de liberacdo lenta (FLL) (BABADI et al., 2015). Esses fertilizantes
pertencem a uma classe de fertilizantes conhecidos por fertilizantes ecologicamente corretos

(FEC) que oferecem uma maneira eficaz de melhorar a eficiéncia dos nutrientes, minimizar a


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0959652621012373?casa_token=COSmQi5ZligAAAAA%3AsEI45cvubSDErlYxdV9yohtD9_9TELqWnmc2JnnlEtidqx0kzeqWB8Ya6wOgvwbAZ_MhuDN7ATam&bib11
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lixiviacdo e as perdas por volatilizacdo de fertilizantes e reduzir os riscos ambientais (CHEN
et al., 2018).

Os FLL podem ser fisicamente preparados a partir de granulos dos fertilizantes
sollveis, encapsulando-os ou incorporando-os em diferentes materiais, geralmente polimeros,
derivados de combustiveis fosseis como polietileno, poliestireno e resinas (JIA et al., 2020).
Apesar desses materiais retardarem a taxa de liberacdo do nutriente, aspectos como o custo de
producdo, a ndo degradabilidade e ndo renovacdo de destes materiais, levam a impactos
econdémicos e ambientais negativos (LIU et al., 2019).

Como consequéncia, uma forma potencialmente eficaz de resolver este problema é
procurar fontes renovaveis e ecolégicas como materiais de revestimento para servir de base
bioldgica na formulacdo de FLL (LIU et al., 2017).

O efeito do uso do biochar no solo na redugdo da perda de N e na melhoria da
eficiencia dos fertilizantes pode ser atribuido suas caracteristicas (porosidade, elevada area de
superficie especifica, variedade de superficie grupos funcionais, dentre outras) que podem
aumentar a capacidade de retencdo de agua do solo, adsorver N inorganico e influenciar os
processos de nitrificacdo e desnitrificacdo no solo reduzir a perda de N (ABRUZZINI et al.,
2019).

No entanto, o armazenamento, transporte e aplicacdo de biochar no solo sao
desafiadores porque o biochar € quebradico ou tem uma ampla distribuicdo de tamanho de
particula e baixa densidade, com perdas entre 20 a 53% pelo vento durante a entrega,
transporte para o campo e aplicagdo de biochar no solo, além do escoamento superficial
durante eventos de chuva intensa (KIM et al., 2014).

Assim, a peletizacdo do biochar é uma forma potencial de reduzir os custos de
transporte e manuseio e diminuir significativamente a perda de biochar durante a aplicagdo no
solo (REZA et al., 2012). Presume-se, entdo, que o biochar peletizado, associado a
fertilizantes quimicos, podem controlar a taxa de liberacdo de nutrientes como um fertilizante
de liberacdo lenta (KIM et al., 2014).

Sendo assim, o biochar é considerado um material de suporte e revestimento
sustentavel e verde, devido & relagdo custo-beneficio, respeito ao meio ambiente,
renovabilidade e propriedades fisico-quimicas desejaveis para aplicagdo em escala industrial
(LIU et al., 2019).
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2.4 FERMENTACAO RUMINAL E METANOGENESE

Comumente, 0s ruminantes requerem compostos como glicose e nitrogénio para garantir
a sintese de proteina microbiana suficiente e de &cidos graxos de cadeia curta, como acetato,
propionato e butirato para atender as necessidades dos animais para crescimento, manutencao
e producdo. Os demais produtos resultantes da fermentacdo ruminal como aménia, gases (COz,
H>, O. e CH4) e calor, representam perdas de energia que podem refletir na reducdo de
desempenho dos animais, além de contribuir para liberacdo de poluentes ao meio ambiente
(KOZLOSKI, 2011).

Os animais ruminantes possuem uma caracteristica marcante do rimen que é a presenca
de uma alta densidade e diversidade populacional de microrganismos que sdo capazes de
sintetizar diversas substancias, como o gas CHs que é produzido pelos microrganismos
metanogénicos, via processo de metanogénese. Dentre 0s microrganismos capazes de
sintetizar o CHa, os de maior importancia sdo 0s microrganismos metanogénicos pertencentes
ao reino Archaeobacteria. Contudo, outro grupo importante de organismos eucariontes
metanogénicos sdo 0s protozoarios que representam cerca de 50% de toda biomassa
microbiana e sdo responsaveis por 25% da atividade celulolitica do ridmen e podem constituir
até 20% de todos os microrganismos metanogénicos (MOULD et al., 2005). Como esse gas
ndo é metabolizado no organismo animal a maior parte dele é removida durante o processo de
eructacdo que é essencial para a manutencdo do adequado ambiente ruminal (VAN SOEST,
1994). Por ser uma rota aceptora de elétrons, a metanogénese permite remover continuamente
0 H2 (gasoso) produzido no rdmen, assim a formacdo de metano é essencial para o 6timo
desempenho do ecossistema ruminal, porque impede o acumulo de H> no rimen, o que
reduzidos e afetar o processo de degradacdo da fracdo fibrosa do alimento (MACHADO et al.,
2011).

A producao de CHaentérico é dependente principalmente do tipo de dieta disponivel aos
animais e do nivel de volumoso (ARCHIMEDE et al., 2011), mas também pode ser
influenciada pelo tamanho, idade e espécie do animal (ABDALLA et al., 2012). Animais que
recebem dietas ricas em grdos propiciam maior producéo de propionato, ndo eliminando H*
no ramen no final do processo de sua producdo. Por outro lado, dietas ricas em volumosos
propiciam maior desenvolvimento de bactérias celuloliticas, as quais geram no rimen maior
relacdo de acetato:propionato, promovendo excesso de H* no rimen formando o CHa, que
funciona como um dreno de H* (ARCHIMEDE et al., 2011).

Com um contetdo energético de 55,22 MJ/kg (BROUWER, 1965), a producdo de CHs

representa uma quantidade significativa de energia em um sistema de producédo, que varia de
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6 a 14% da energia bruta ingerida (MOSS et al., 2010). E, embora a formacdo de CH4 seja um
processo ineficiente por acarretar em perdas de energia para o animal, € uma das principais
formas de ndo acumular H”, funcionando como um sumidouro de H* no ambiente ruminal
(BEAUCHEMIN et al., 2020).

2.4.1 Manipulacéo ruminal e aditivos alimentares

A manipulagdo da fermentacdo ruminal é uma valiosa ferramenta na busca do aumento
da produtividade e eficiéncia na utilizacdo dos recursos utilizados na alimentacao animal.

BERCHIELLI e BERTIPAGLIA (2010) definem manipulacéo da fermentacdo ruminal
como todo o processo que altere, aumentando ou diminuindo, o metabolismo normal do
ramen. Os mecanismos e/ou substancias utilizados para manipular a fermentacdo no ridmen
visam aumentar a digestibilidade da fibra, 0 maior aproveitamento do acido propiénico no
rimen, a manutencao do pH préximo a normalidade, da protedlise ruminal e a desaminacao
de aminoécidos e a reducdo da metanogénese.

Os métodos de manipulacdo ruminal podem ser classificados em dois tipos:
manipulacdo genética e manipulacdo ndo genética. A manipulacdo genética consiste no
desenvolvimento de microrganismos ruminais por meio de técnica de manipulacdo de genes e
a manipulagdo ndo genética pode ser feita por métodos fisicos (manipulacéo dietética).

Assim, a modificacdo da dieta, incluindo o uso de aditivos nas racOes, sdo estratégias
viaveis para alterar a fermentacéo ruminal e reduzir a producéo de CH4 (TEOH et al., 2019).

O uso de aditivos tem sido associado a suplementacdo da dieta de bovinos em
pastagem ou confinados, com a intencdo de melhorar o desempenho produtivo. Em busca de
novas descobertas e novas moléculas que apresentem respostas a maximizacgdo da producao, a
indUstria de alimentacdo animal tem investido muito em pesquisas (MDIC, 2012).

De acordo com a legislacdo brasileira, os aditivos sdo descritos através da IN 44/15 da
seguinte forma: “Aditivos para produ¢do destinados a alimenta¢do animal: substancia, micro-
organismo ou produto formulado, adicionado intencionalmente aos produtos, que ndo €
utilizada normalmente como ingrediente, tenha ou ndo valor nutritivo e que melhore as
caracteristicas dos produtos destinados & alimentacdo animal ou dos produtos animais,
melhore o desempenho dos animais sadios e atenda as necessidades nutricionais ou tenha
efeito anticoccidiano” (BRASIL, 2019).

Algumas categorias de aditivos séo proibidas no Brasil, como é o caso do uso de
anabolizantes e horménios como promotores de crescimento. O uso indiscriminado de
antibidticos na dieta de animais levou a um aumento da probabilidade de resisténcia desses

antibioticos, comprometendo a satde humana e animal. Por isso, seu uso tem sofrido diversas
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restricdes, principalmente da Unido Europeia, que através do Regulamento no 1831/2003,
determinou a proibicdo da utilizacdo de antibidticos e coccidiostaticos como aditivos
alimentares para animais de producdo (KAMOSHI et al., 2017)

Diante do impasse entre questdes econdmicas, ambientais e, sobretudo, de salde
publica, ha um crescente interesse cientifico por alternativas naturais, sendo seguras ao

consumo humano e, a0 mesmo tempo, aceitas pela sociedade consumidora.

2.4.2 Técnica in vitro de producdo de gases

O conhecimento da digestibilidade dos alimentos é um fator fundamental para definir a
qualidade nutricional de uma dieta, uma vez que € a digestibilidade quem vai determinar o
quanto de nutrientes serdo efetivamente aproveitados pelo animal. Tendo em vista a
necessidade dessa avaliacdo, foram desenvolvidas técnicas com potencial de predizer com
precisdo o coeficiente de degradabilidade dos alimentos: in vivo, in situ e in vitro (OLIVEIRA
etal., 2014).

Nos métodos in vivo e in situ sdo utilizados métodos bioldgicos que simulam o processo
de digestdo dos alimentos com o uso direto de animais e implica em limitagdes na execucgédo
pela necessidade do uso de um numero representativo de animais, além da necessidade de
mdao-de-obra e fornecimento de grande quantidade de alimentos durante o periodo
experimental. Ja a técnica in vitro possibilita alternativas de ensaios de digestibilidade mais
baratas e menos laboriosas quando comparadas as técnicas anteriores citadas e cada vez mais
tem sido aprimorada para sobrepor as dificuldades da execucdo de ensaios in vivo
(SUASSUNA et al., 2021).

O método considerado padrdo para estudos de digestibilidade in vitro € o proposto por
TILLEY e TERRY (1963), pois simula o ambiente ruminal e seu processo de digestdo, por
meio da coleta de liquido ruminal de animais doadores (SILVA et al., 2017).

Ao contrario das técnicas de digestibilidade que visam avaliar o desaparecimento do
substrato, a técnica de producdo de g&s (PG) mede o aparecimento de produtos da
fermentacéo, como gases (CO2 e CH4), AGCC, NH3s e biomassa microbiana.

A técnica de PG, baseia-se na incubagdo do alimento ou dieta com liquido ruminal,
tampdo e meio de cultura e a producdo de gas liberado ¢ medida em intervalos pré-
determinados, pela fermentagdo de uma amostra incubada em frascos de vidro, inoculados
com liquido ruminal tamponado (CANESIN et al., 2012). Os gases produzidos e
quantificados ao longo do tempo representam de forma indireta 0 metabolismo microbiano do
ramen, além disso, é possivel a partir do perfil da producdo cumulativa de gas, guarda uma

relagdo com a digestdo anaerdbica que ocorre no rumen.



Na técnica de PGIV, os gases produzidos sdo medidos em intervalos definidos para se
obter a curva de degradagéo dos alimentos (THEODOROU et al., 1994).

A técnica desenvolvida por THEODOROU et al. (1994) sofreu modificacdo, a exemplo
de MAURICIO et al. (1999), na qual eliminou-se a necessidade de medir o volume de gas
com uma seringa, sendo as leituras obtidas pela insercdo de agulha hipodérmica de um
transdutor de pressdo manual no frasco de fermentacao.

Além dos sistemas semiautomaticos, também foram desenvolvidos diversos sistemas
automatizados para medir a producdo de gas, como o da empresa Ankom Tecnology®
(ANKOM, 2011), projetado para medir a cinetica da fermentacdo de forma automatizada, que
possibilita realizar o monitoramento da pressdo do gas dentro de maltiplos modulos, sendo os
dados registrados diretamente em planilhas de computador.

Ap6s o término da incubacdo e obtidas as leituras, modelos matematicos ndo-lineares séo
ajustados aos dados obtidos durante o processo de fermentacdo. Diversos modelos, com
pressuposicOes e tratamentos matematicos distintos, estdo disponiveis para ajuste das curvas
de producdo de gases para determinacdo dos parametros cinéticos de degradacdo ou do perfil
de fermentacdo SCHOFIELD et al., (1994). O principal objetivo destes modelos é descrever
as alteragdes do sistema em fungéo do tempo de incubacdo (BEZERRA, 2017).

Os modelos matematicos mais utilizados para estimar esta cinética sdo: JRSKOV e
MCDONALD (1979), MERTENS e LOFTEN (1980), BEUVINK e KOGUT (1993),
FRANCE ET AL. (1993), logistico uni ou bicompartimental, proposto por SCHOFIELD et al.,
(1994), GROOT et al., (1996) e de GOMPERTZ (FARIAS et al., 2011).

Véarios modelos ndo-lineares estdo disponiveis para a parametrizacdo dos perfis de
degradacdo, destacando-se 0s modelos de cinética de primeira ordem, exponenciais e
logaritmicos (SCHOFIELD et al., 1994). Esta variedade de modelos faz com que seja
necessaria a avaliacdo e a escolha do modelo que melhor descreve a producdo de gases,
considerando a amostras, as condicdes experimentais, coeréncia biolégica e 0 ajuste
matematico dos dados (BEZERRA, 2017).
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2.5 EFEITOS DO BIOCHAR NA AGRICULTURA
2.5.1 Efeitos do biochar no solo

O aumento da fertilidade do solo causado pela adi¢do do biochar é geralmente associado
com alteracGes fisicas e quimicas nas caracteristicas do mesmo, pois modifica a capacidade de
retencdo de dgua e o aumento da estabilidade dos agregados do solo que ndo resultam em
melhoria da qualidade do solo em relacdo ao conteido da MOS, atividade bioldgica e
ciclagem de nutrientes (GLASER et al., 2002; KAVITHA et al., 2018). Essa estrutura porosa
também promove um ambiente favoravel a proliferacdo dos microrganismos que auxiliam a
absorcéo de nutrientes pelas plantas (LEHMANN, 2009).

O envelhecimento do biochar no solo pode causar alteragcdes nas propriedades do solo
e Wang et al. (2016a) descobriram que o biochar envelhecido melhorou os parametros
microbianos do solo como também contribuiu para o sequestro de C no solo, enquanto o
biochar fresco ndo exibiu os mesmos efeitos (WU et al., 2018).

A intensificacdo da producdo agricola em uma escala global escala é necessaria
(GLASER et al., 2002) e como resultado, tem ocorrido a intensa degradacdo do solo e o
desmatamento para abertura de novas areas de producdo, com técnicas comuns como a do
corte e queima (VOSTI et al., 2001).

A implementacdo de medidas destinadas a aumentar a resiliéncia dos sistemas agricolas
aos impactos das mudancas climaticas sdo determinantes. Uma opcdo potencial € aumentar a
produtividade de solos degradados, pobres em C, aridos e arenosos sob mudancas climaticas,
por meio do aumento do contetdo de C do solo (HAIDER et al., 2017).

O biochar como condicionador do solo tem sido sugerido como opcéo para melhoria de
aspectos do solo, como a retencdo de agua e nutrientes, fixacdo de C estavel no solo, aumento
0 pH, reducdo da lixiviacdo de nutrientes, bem como o desempenho agronémico (WOOLF et
al., 2010).

Grande parte do biochar é constituido de C recalcitrante, que é um C estabilizado em
estrutura aromética durante a pir6lise, muito resistente a decomposigdo biotica e abiotica. A
recalcitrancia € a caracteristica que proporciona a estabilidade do C no solo por um longo
tempo (GRUTZMAVYER et al., 2018).

A composicdo da matéria-prima e temperatura influencia a composi¢do quimica da
matéria-prima influencia o arranjo tridimensional e a porosidade, como também a area
superficial, o contetdo de nutrientes e o contetdo de C recalcitrante do biochar. Ou seja,
biochar a base de madeira € mais recalcitrante, uma vez que possuem um maior teor de
lignina, bem como menor teor de cinzas o que aumenta a proporc¢ao de condensado e alto peso

molecular C e, portanto, seu tempo médio de residéncia (SINGH et al., 2012).
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https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/carbon-sequestration
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Os grupos hidroxi, cetona, carbonila, carboxila, éster, amino sdo 0s principais grupos
funcionais que melhoram estrutura periférica do biochar e interagem com compostos
organicos e inorganicos quando aplicados ao solo (BASAK et al., 2016).

O uso de biochar com alta CTC pode ser um aditivo de cargas negativas. A CTC do
biochar é uma medida da quantidade de locais carregados negativamente na superficie, que
podem reter cations por forcas eletrostaticas, como célcio (Ca®*), magnésio (Mg**) e potassio
(K™"). Os cétions retidos eletrostaticamente so facilmente trocaveis com cations na solugdo do
solo (ROSS & KETTERINGS, 2011).

A porosidade do biochar, por sua vez, pode proporcionar um aumento no teor de agua e
nutrientes disponiveis para plantas ao solo, criando um habitat ideal para proliferacdo de
microrganismos aerdbicos nesses poros (SPERATTI et al., 2017). A macroporosidade é uma
caracteristica importante no biochar, pois 0s macroporos sao aqueles que alimentam micro e
mesoporos no que diz respeito ao transporte de fluidos, principalmente quando o biochar é
utilizado como material adsorvente. Os macroporos sdo mais importantes ainda quando se
trata do gerenciamento e manutencdo da qualidade pedoldgica quando utilizados como
condicionantes; estas estruturas sao relevantes para a sustentacdo de fungdes como aeracéo e
retencdo de 4gua, bem como permitem o movimento de raizes de plantas e servem de habitat
para microrganismos pedoldgicos colonizarem (BUENO, 2017).

O aumento nas adi¢BGes de carbono organico melhora a retencdo de nutrientes que se
tornam acessiveis aos microrganismos na superficie da particula (LEHMANN et al., 2011). A
CTC permite a adsorcdo de elementos minerais que, por sua vez, podem atuar sobre o
crescimento microbiano e sobre a taxa de mineralizacdo de compostos organicos
(MUHAMMAD et al., 2014). Além disso, o biochar geralmente apresenta pouco N
inorganico o que, de acordo com ATKINSON et al., (2010) pode favorecer o crescimento das
bactérias diazotroficas e a influéncia do biochar na atividade de fungos micorrizicos também

foi verificada por Warnock et al. (2007).

2.5.2 Efeitos do biochar na lixiviacdo de NH4* e NOs’

Com relacdo a retencdo de NOz™ no solo, trés mecanismos possiveis foram relatados: (i)
aumento na capacidade de troca anibnica (SINGH et al., 2010; KNOWLES et al., 2011), (ii)
presenca de material volatil no biochar, resultando em aumento da atividade microbiana e,
portanto, causando imobilizagcdo (DEENIK et al., 2010 ), (iii) aumento da temperatura de
pirdlise (> 600 °C), resultando em uma mudanca na proporcdo de grupos funcionais de
superficie, afetando a carga superficial geral e aumentando a capacidade de troca anidnica
(KAMEYAMA et al, 2012.; AL-WABEL et al., 2013).
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Dentre as proposicdes para a reducdo da lixiviacdo agricola esta o uso de biochar, que
devido as suas propriedades, pode influenciar na retencdo de cétions e anions em solos
lixiviados (MAJOR et al., 2009).

Na superficie do biochar o0 NH4* pode ser retido por meio de troca i6nica, reduzindo seu
transporte vertical e lixiviacdo (DING et al., 2010). A redugdo da lixiviagdo de NH4" pela
aplicacdo de biochar no solo reduziu entre 35 e 77%, a reducdo de NO3z" foi entre 34 e 50%
(ALTLAND; LOCKE, 2012).

YAO et al. (2012), observaram que o biochar produzido em temperaturas elevadas (>
600°C) possui maior capacidade de troca de anions, e consequentemente, maior capacidade de
reducéo da lixiviagdo de NOgz".

A reducdo das perdas de NO3™ por lixiviacdo pode ser explicada pela atracdo eletrostatica
residual dos cations bivalentes adsorvidos as cargas negativas na superficie do biochar. Assim,
a presenca de cargas positivas no biochar implica em capacidade de troca aniénica (CTA) e
também deve contribuir para a retencdo de anions no solo (MUKHERJEE et al., 2011). Essa
reducdo dos teores de NH4" e NOs™ em solugdo pela aplicagdo do biochar é apontada como
fator responsavel pela menor emisséo de N2O para a atmosfera, embora outros fatores como a
aeracdo e/ou umidade do solo e as variagdes na microbiota também permeiem as incertezas
relacionadas a diminui¢do de N2O no sistema (YANAI et al., 2007).

Ja tipos de biochar submetidos a temperaturas entre 350 e 575 °C, ndo foram eficientes
quanto a reducdo da lixiviacdo de NOs", segundo Eykelbosh et al., (2015).

PLOSEK et al. (2017) relataram que aplicacdo de biochar tem efeito positivo na reducéo
de lixiviagdo de N em cultura de trigo em comparacdo com a aplicacéo de dose de fertilizante
quimico.

WANG et al. (2016) consideraram que o biochar pode ser uma fonte de C a mais com
poder recalcitrante quando adicionado ao solo. Além disso, o biochar também demonstrou
reter NOs dentro de seus poros, que pode configurar em uma capacidade de influenciar os
processos de nitrificacdo, desnitrificacdo (KAMMANN et al., 2017 e LIU et al., 2018).

2.5.3 Efeitos do biochar nas emissdes de N2O

A importancia dada aos estudos relativos as emissdes de NO reside no fato dele ser um
importante GEE produzido no solo (YANAI et al., 2007). Na atmosfera, ele reage com Os, e
afeta diretamente o efeito estufa, contribuindo para o aumento da temperatura da Terra e para
danos severos a saude humana (CAYUELA et al., 2014). O N2O tem um potencial de
aquecimento global 298 vezes maior do que o do COzem um horizonte de 100 anos
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(MYHRE et al. 2013). Por isso, é importante que se desenvolva estratégias de gestdo e se
implemente tecnologias de mitigacao das emissdes de N2O do solo (SINGH et al., 2010).

Os processos microbianos, nitrificagdo e desnitrificacdo, sdo responsaveis pela producdo
de N20 no solo e as propriedades do solo, como a disponibilidade de N e C, pH e umidade,
influenciam estes dois processos. A taxa de nitrificacdo aumenta rapidamente a medida que se
passa de um solo seco para um Umido e é altamente inibida em baixas quantidades de
oxigénio disponivel, até que a desnitrificagdo se torna a fonte de emissdes de N20
(GRUTZMAYER et al., 2018).

A influéncia do biochar na dindmica de N no solo é um tema relativamente recente,
sendo assim, ainda ndo compreendido na totalidade.

RONDON et al. (2006) observaram uma reducdo na emissdo de N2O de um solo &cido
de savana apds a aplicacdo de biochar. YANAI et al. (2007), similarmente, relataram uma
diminuicdo acentuada nas emissfes de N>O em solo incubado apos a aplicacdo de biochar
derivado de residuos municipais.

Uma das explicacdes para a reducao nas emissdes de N>O em solos agricolas de biochar
inclui as reducgdes nas quantidades de N e C e N em solos é baseada no seu alto teor de C
recalcitrante e nas mudancgas concomitantes nas propriedades do solo, podendo influenciar a
atividade microbiana com diminuicdo acentuada nas emissdes de N2O que estdo disponiveis
para desnitrificacdo, pois a adsorcdo e retencdo de NH4" é aumentada em solos contendo
biochar (ZHANG et al., 2010). No entanto, o grau de reducdo na emissao de N>O pode ser
também mostrou pela variacdo do teor da matéria-prima usada para produzir biochar
(ZWIETEN et al., 2009), bem como pelo tipo de solo, taxa de aplicacéo de biochar e umidade
do solo condicdes.

NELISSEN et al., 2014, indicaram que a emissdao de N2O diminuiu em cerca de 46%
para biochar pirolisado em baixa temperatura (<550 °C) ¢ em 53% para biochar pirolisado em
alta temperatura (> 550 °C), corroborando DING et al., 2017, que as condi¢des de pirdlise de
biochar, especialmente a temperatura, pode influenciar nas perdas de N no solo.

BORCHARD et al. (2018) verificaram em estudo de meta-analise que houve uma
reducéo geral de 38% nas emissdes de N2O dos experimentos, porém essa reducédo tende a ser
insignificante apds um ano de avaliacdo. A lixiviacdo de NOs™ foi reduzida em 13% com a
adicdo de biochar ao solo e ocorreu maior lixiviagdo (> 26%) em tempos maiores de
experimento (> 30 dias) e o biochar reduziu as emissfes de N.O em solos de arroz e solos
arenosos e NOg'.

Para SUN et al (2018), a adigcdo do biochar geralmente diminui as emissdes de N2O do
solo, provavelmente devido ao aumento da aeragdo do solo pela aplicagdo do biochar.
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De maneira geral, observaram-se reducdes na emissao de N2O da ordem de 33 a 84%
com aplicacbes de biochar (ZHANG et al., 2010; ALHO et al., 2012; GRUTZMACHER et
al., 2018).

WU et al. (2019) consideraram a adi¢do de biochar um método eficaz para sequestrar C,
aumentar o rendimento da colheita de arroz e mitigar as emissdes de GEE, com a diminuicéo
das emissoes de CH4 € N2O em 9,3% e 18,7%, respectivamente.

Uma das explicagOes para a reducdo nas emissdes de N2O em solos corrigidos pelo
biochar inclui as reducdes nas quantidades de N disponiveis para desnitrificagdo, pois a
adsorcéo e retencdo de NHs+ fica muito aumentada em solos contendo biochar. No entanto, o
grau em que a emissdo de N2O pode ser reduzida também mostrou variar dependendo da
matéria-prima usada para produzir biochar, bem como pelo tipo de solo, taxa de aplicacdo de
biochar e umidade do solo condices.

FELBER et al. (2014) e SPOKAS (2013) relataram que o biochar perdeu sua
capacidade inicial de suprimir as emissdes de N2O do solo apés o envelhecimento por 1 e 3
anos em um teste de campo, e o biochar envelhecido em campo estimulou a produgdo de N.O
a partir de solos de producao de vegetais de estufa por nitrificacdo e desnitrificacdo (DUAN et
al., 2018). Esses resultados sugerem que o biochar envelhecido pode ndo ser adequado para a

mitigacdo das emissbes de N2O do solo.
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2.6 EFEITOS DO BIOCHAR NA PECUARIA

Embora o biochar venha sendo utilizado como uma ferramenta para se obter ganhos
agrondmicos e ambientais, ao melhorar os atributos edéaficos, a qualidade do solo e reducéo de
GEE, seu papel tem sido ampliado para o uso na racao animal e demais aplica¢fes na pecuaria.

Na Europa, a exemplo da Alemanha, Austria e Suica, 90% do biochar produzido é usado
na pecuaria como aditivo alimentar (KAMMANN et al., 2017), principalmente na
bovinocultura e avicultura (GERLACH & SCHMIDT, 2012a).

Dentre as possibilidades de uso na pecuéria, o biochar pode ser usado na melhoria das
condicdes de higiene das propriedades rurais, como material adsorvente na captura e retencéo
de gases, a exemplo da amdnia, e eliminacdo de toxinas e patdgenos em pastagens (MAN et
al., 2020). Os niveis restantes de biochar que aparecam nas fezes do animal, determinam uma
fracdo de C que sobrevive ao sistema digestivo e depois de incorporado ao solo, tem potencial
de sequestrar C e aumentar a fertilidade do solo, através do método de entrega ecologica (MC
HENRY, 2010).

O carvéo vegetal é conhecido como um dos medicamentos mais antigos usados para
distdrbios digestivos e no tratamento de envenenamento, tanto em humanos como em animais
(SCHIMIDT et al., 2019). Seu uso, de forma empirica, na dieta de animais domésticos
também remonta a séculos, com resultados positivos na saude animal (TOHT & DOU, 2015).

No campo da nutricdo animal, os estudos sdo direcionados para a proposi¢do de solugdes
que visem ndo s6 melhorar a satude dos animais, como aumentar a eficiéncia alimentar e a
produtividade animal, bem como amenizar o impacto ambiental da atividade agropecuéria,
seja uso de técnicas de manejo e alimentacdo e aditivos alimentares.

Desde entdo, adicionar o biochar como aditivo na dieta de animais de producgéo (bovinos,
ovinos/caprinos, equinos, suinos, aves e peixes) tornou-se uma alternativa benéfica que pode
promover a melhoria na salde e na produtividade dos animais de producdo (MAN et al.,
2020), a ligacdo de contaminantes da racdo e a reducdo dos GEE pela aplicacdo de esterco,
contendo biochar, no solo (SCHUBERT et al., 2021). Além de tornar-se uma possibilidade
na manipulagéo das caracteristicas da fermentac&o ruminal e na redugéo das emissdes de CH4
entérico (TEOH et al., 2019).

2.6.1 Efeitos do biochar na saude animal e desempenho produtivo 36

Na avicultura industrial, o aumento da densidade de aves provoca um aumento da
producdo de esterco e de gases toxicos, como a amonia. A capacidade adsortiva do biochar
impacta nos teores de umidade e compostos nitrogenados dentro dos aviarios e diminui a

proliferacdo de patdgenos e as emissdes de amonia, acarretando na redugdo de doencas, como
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a pododermatite e afetando positivamente no bem estar e no desempenho dos animais
(GERLACH & SCHMIDT, 2014). Resultados positivos foram observados no aumento do
rendimento e da qualidade dos ovos de galinha e também na reducéo da incidéncia de ovos
quebrados por meio da ingestdo de minerais (Ca, K e Mg) contidos no biochar (KUTLU et
al., 2001). WILLSON et al. (2019) atribuiram a reducédo de patdgenos como Campylobacter
hepaticus e Gallibacterium anatis em galinhas a propriedade de adsorcdo do biochar
fornecido.

Em leitdes alimentados com biochar, MEKBUNGWAN et al. (2004) ndo observaram
efeitos no ganho de peso nem na eficiéncia alimentar, no entanto, relataram aumento
significativo de vilosidades duodenais, indicador de satde animal. CHU et al. (2013a, b e c)
publicaram um extenso estudo sobre a alimentagcdo de biochar de bambu para suinos. Os
suinos suplementados com biochar, apresentaram a mesma taxa de crescimento que 0s suinos
suplementados com antibidticos, indicando a relevancia ambiental do ndo uso de antibidticos.
Relataram efeitos positivos no ganho de peso e na eficiéncia alimentar dos animais que
receberam o biochar. Além disso, efeitos significativos nos niveis de proteina, albumina,
HDL/LDL e uma diminuicdo no contetdo de cortisol, que indica uma reducdo na
suscetibilidade ao estresse. Na avaliacdo da carcaca, observaram melhoria na qualidade da
carne comercializavel e na composicdo da gordura suina, com um aumento no teor de acidos
graxos insaturados e diminuicdo da gordura saturada.

THU et al. (2010) relataram que a digestibilidade da proteina foi significativamente
aumentada em peixes alimentados com dietas enriquecidas com BC, produzindo maiores
teores de proteina bruta do que os peixes controle. Em tilapias do Nilo, a suplementacédo de
carvao ativado na dieta melhorou o desempenho de peixes, aumentou a atividade antioxidante
e reduziu o0 acimulo de metais pesados no corpo dos peixes (ABDEL-TAWWAB et al., 2017).
Até o momento, somente o estudo de EDMUNDS et al. (2016) remete a investigacdo do
efeito do biochar no intestino grosso de equinos. Ndo foi encontrado nenhum efeito
significativo e, por isso, a adsor¢do de toxinas ocorra nas porc¢les anterior e médio. A

aplicacdo do biochar esta mais vinculada ao manejo do esterco das instalagdes.

2.6.2 Efeitos do biochar na reducgéo de CHa entérico

O CHgs, juntamente com o CO2 e 0o N2O sdo os principais os principais GEE que
contribuem com o aquecimento global e impactam cada vez mais nos eventos climaticos
extremos (KNAPP et al., 2014). Dentre eles, o CH4 é 0 que tem menor emissdo, porém, seu
potencial poluente é 28 vezes maior que o CO, fazendo da pecuéria, uma pauta importante no

debate sobre as mudancas climaticas (IPCC, 2021).
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Minimizar as emissdes de CH4 entérico sem prejudicar o desempenho dos bovinos é uma
meta para a pecuéria sustentavel (MIN et al., 2020) e o uso do biochar pode ser usado como
estratégia de mitigacdo (MAN et al., 2020).

O uso do biochar como aditivo alimentar na dieta de ruminantes é recente (JOSEPH et
al., 2015), devido a sua capacidade de adsor¢do de gases pela combinacdo da porosidade com
a elevada area superficial (LEHMANN & JOSEPH, 2009) para a melhoria da eficiéncia
alimentar e consequente na produtividade animal (SALEEM et al., 2018), além de possibilitar
a reducdo das emissdes de CH4 entérico (TEOH et al., 2019). Para CABEZA et al., (2018),
além dos beneficios diretos, o animal pode funcionar como agente fertilizador na pastagem,
via excrecao fecal.

LIU et al. (2011) demonstraram que a aplicacdo de biochar em solos de arroz reduziu a
liberacdo de CHa4. A diminuicdo do gas ocorreu pelo aumento da atividade metonotréfica no
rimen tornou-se uma perspectiva para os estudos de reducdo de CH4 entérico.

A primeira evidéncia que o biochar poderia agir como aceptor de elétrons das reacdes
microbianas e reduzir a producdo de metano foi com o ensaio in vitro de LENG et al. (2012)
que revelaram que a adigédo de 0,5% a 1,0% reduziu significativamente a producdo de metano
e o nivel de 10% impactou em reducao de 12,7%.

HANSEN et al (2012) publicou os resultados de um estudo in vitro com varios tipos de
biochar, ndo caracterizados, que apresentaram uma tendéncia de reducdo de emissao de CHa
entre 11% e 17%. PHANTHAVONG et al. (2015) também relataram uma reducéo de 0,5 e
1,7 %, apds 24 horas de incubacdo in vitro na producéo de CHa.

SALEEN et al., (2018) observaram melhoraria na fermentagdo ruminal in vitro (sintese
de proteina microbiana e a reducdo de metano) com o uso do biochar na dieta de ruminantes.
Bovinos alimentados com biochar exibiram menores emissdes de metano em 6,96% (KHOA
et al., 2018) e 18,4 % (WINDERS et al., 2018). HAQUE (2018) verificou que o aumento da
producdo de propionato pode atuar como um sumidouro de hidrogénio alternativo para a
reducdo do CO2 para CHa4 por microrganismos metanogénicos.

Em contrapartida, estudos que avaliaram os efeitos do biochar na produgdo de CHs in
vitro e in vivo ndo relataram nenhum efeito (MCFARLANE et al., 2017; TERRY et al., 2019).
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Resumo: A lixiviacdo e as emissdes de Oxido nitroso (N20) podem representam perdas
substanciais de nitrogénio (N) dos fertilizantes quimicos comerciais e os fertilizantes
nitrogenados de liberacdo lenta podem mitigar esses efeitos. Nesse sentido, o biochar, devido
as suas caracteristicas fisico-quimicas, pode ser uma alternativa vidvel do ponto de vista
agrondmico e ambiental para a sintese desses fertilizantes nitrogenados de liberagdo lenta. Isto
posto, objetivou-se com esse estudo, investigar o efeito de fertilizantes organominerais
(FOM-N) nitrogenados formulados a base de biochar ativado sobre as perdas de N por
lixiviacdo e emissdes de Oxido nitroso (N20). Os FOM-N foram desenvolvidos a partir de um
processo de peletizacdo mecanica a seco com diferentes proporgdes de biochar e ureia (2:1;
1:2 e 1:4). Trés experimentos foram conduzidos: i. para analise de cinética de liberacdo do N
dos FOM-N utilizou-se 4 fontes de fertilizantes (ureia, FOM-N 2:1, FOM-N 1:2 e FOM-N
1:4) nos tempos: 5, 15, 30, 60, 90 e 120 minutos; ii. para as analises de emissao de N0, 4
fontes de fertilizantes (ureia, FOM-N 2:1, FOM-N 1:2 e FOM-N 1:4) foram utilizadas com as
emissOes determinadas aos 3, 6, 10, 14, 24, 44, 54, 64, 74, 84, 104 e 118 dias apos a aplicacao
ao solo; iii. para analise de lixiviacdo de N foi adotado um delineamento fatorial duplo,
composto pela combinacdo da aplicacéo de 160 kg ha™ N dos fertilizantes ureia, FOM-N 2:1;
FOM-N 1:2, FOM-N 1:4 em colunas de PVC nas profundidades (20, 40, 60 e 80 cm)
analisadas em cinco épocas (1, 7, 14, 21 e 28 dias. As andlises espectroscopicas de FTIR, area
superficial especifica (BET), porosidade, morfologia de superficie (MEV) evidenciaram
interacdes fisico-quimicas do N dos FOM com o biochar. O N dos FOM interage fisicamente
e se liga quimicamente as superficies funcionais do biochar, retardando o fluxo de dissolucao.
Os FOM-N mostraram-se capazes de reter significativamente mais NH4" e reduzir a liberacdo
de Ntotal da ureia, bem como reduzir as emissdes de N2O. Embora, as emissdes absolutas de
CO- tenham se intensificado com a aplicacdo dos FOM-N, seu uso proporciona, sequestro de
C no solo. Isso se deve ao C recalcitrante do biochar, que resulta no balanco input-output
positivo no sistema. Os perfis de concentracdo de NOs™ revelaram que a aplicacdo dos FOM-N
foi capaz de reduzir a lixiviagdo no solo até a profundidade de 80 cm. Estes estudos
possibilitaram uma melhor compreensdo dos processos envolvidos na interacdo biochar:ureia
e revelaram que o biochar pode ser utilizado como matriz organica na sintese de fertilizantes
de liberacéo lenta.

Palavras-chave: biomassa pirolisada, cinética de liberacdo controlada, emissdo de N2O,
lixiviagdo, nitrogénio.
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Abstract: Leaching and nitrous oxide (N2O) emissions can represent substantial nitrogen (N)
losses from chemical fertilizers, and slow-release fertilizers (SRFs) can mitigate these effects.
Thus, biochar can be an alternative from an agronomic and environmental point of view to
synthesize SRFs due to its physicochemical characteristics. We investigated the effect of
nitrogenous organomineral fertilizers (OMF-N) formulated based on activated biochar on N
losses by leaching and N2O emissions. The OMF-N were developed from a dry mechanical
pelleting process with different biochar and urea proportions (2:1; 1:2, and 1:4). Three
experiments were conducted using four fertilizer sources (urea, OMF-N 2:1, OMF-N 1:2, and
OMEF-N 1:4): i. to analyze the Kkinetics of N release from OMF-N at times: 5, 15, 30, 60, 90,
and 120 min; ii. for N2O emission analysis determined at 3, 6, 10, 14, 24, 44, 54, 64, 74, 84,
104, and 118 days after application to the soil; and iii. for a double factorial design that was
adopted to analyze N leaching, consisting of the combination of applying 160 kg N ha™' of
fertilizers in PVC columns at different depths (20, 40, 60, and 80 cm) and analyzed at five
times (1, 7, 14, 21, and 28 days). FTIR spectroscopic analysis, specific surface area, porosity,
and surface morphology showed physicochemical interactions of N of the OMF with biochar;
the N from the OMF interacts physically and chemically binds to the functional surfaces of
biochar, delaying the dissolution flow. The OMF-N proved capable of retaining 48% to 60%
more NH4* and reduced the release of Nital from urea from 27% to 60%, as well as reduced
N2O emissions from 47% to 66%. Although absolute CO2 emissions intensified with the
application of OMF-N, its use provides C sequestration in the soil to due to the recalcitrant C
of the biochar, which results in a positive input-output balance in the system. The NOsz~
concentration profiles revealed that the OMF-N application was able to reduce leaching in the
soil to a depth of 80 cm. These studies enabled better understanding of the processes involved
in the biochar:urea interaction and revealed that biochar can be used as an organic matrix in
the synthesis of SRF.

Keywords: pyrolyzed biomass; controlled release kinetics; N2O emissions; leaching; nitrogen
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1. Introducéo

Com a ampla utilizacdo de fertilizantes quimicos, os impactos negativos no meio
ambiente recebem cada vez mais aten¢do em todo 0 mundo, uma vez que a perda estimada de
fertilizantes no meio ambiente € cerca de 40-70% N, 80-90% P e 50-70% K [1,2]. O uso
indiscriminado de fertilizantes nitrogenados tem permitido ganhos sucessivos na
produtividade agricola, porém, os processos de lixiviagdo de NOs’, volatilizacdo da NHz e
emissdes de NoO causam elevadas perdas de N, resultando em baixa eficiéncia de utilizagéo
de N, elevado custo econdmico e potencial de poluicdo ambiental [3].

Para minimizar estas perdas, a utilizacdo dos fertilizantes de liberacdo lenta (FLL) tem
ganhado cada vez mais espaco no mercado agricola, pela caracteristica de baixa taxa de
liberacdo de nutrientes, prolongando a disponibilidade de nutrientes para a absorcdo das
plantas, diminuindo a perda de nutrientes [1].

Os FLL sdo, geralmente, produzidos com o revestimento do granulo do fertilizante
convencional por polimeros derivados de combustiveis fosseis como polietileno, poliestireno
e resinas [4]. Embora esses materiais tenham se mostrado Gteis para aumentar a eficiéncia do
uso de nutrientes e diminuir as perdas, podem ser toxicos e ndao biodegradaveis, além de ter
um alto custo de producéo [5].

Neste contexto, o biochar, com sua estrutura carbonacea porosa, elevada area superficial
e grupos funcionais abundantes, tem sido intensamente estudado como um adsorvente e, mais
recentemente, como matriz organica promissora para produzir FLL [6,7]. As caracteristicas
do biochar permitem que os elementos quimicos essenciais as plantas sejam retidos na sua
superficie por adsorc¢éo fisica e quimica. Além disso, é possivel aumentar o niUmero de poros e
grupos funcionais na superficie do biochar através do processo de ativacdo para melhorar as
capacidades de interacdo com elementos quimicos de interesse [8].

O biochar pode ser obtido a partir de diferentes matérias-primas, com énfase nos
residuos agroindustriais, podendo assim apresentar diferentes caracteristicas fisico-quimicas
com objetivos que vao desde a utilizacdo como condicionador do solo até a adsorcdo de
pesticidas, remocao de poluentes tais como metais toxicos, reducdo de gases com efeito de
estufa, até a sintese de fertilizantes [9-14]. No caso dos fertilizantes, dependendo do tipo de
biochar, o composto formado com a matriz inorganica dos fertilizantes minerais pode resultar
em interacGes que ainda ndo foram completamente elucidadas, e estas interacbes regem a
magnitude da resposta a eficiéncia da libertacdo de N destes fertilizantes. Assim, as questdes
centrais necessitam de respostas, tais como: O biochar dos residuos da industria da madeira
(responsabilidades ambientais) constituiria uma matriz organica capaz de controlar o fluxo de

libertacdo de N dos fertilizantes organominerais nitrogenados? Em caso afirmativo, poderia o
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controle do fluxo de liberacdo de N dos fertilizantes organomineral a base de biochar reduzir
as emissdes de GEE e a lixiviacdo de N do solo?

Visando elucidar tais questionamentos, o estudo foi pautado sob uma perspectiva
agrondmica e ambiental apoiado nas seguintes hipéteses basilares: i) ao ser utilizado como
matriz organica, o biochar ativado reduz o fluxo de dissolucdo do N mineral; ii) o controle do
fluxo de liberacdo de N em fertilizante organomineral nitrogenado a base de biochar ativado
reduz as emissdes de N20; iii) o controle do fluxo de liberacdo de N em fertilizante
organomineral nitrogenado a base de biochar ativado reduz a lixiviagdo de NOs no solo; iv) a
aplicacdo de fertilizante organomineral nitrogenado a base de biochar ativado tem potencial
para sequestrar C no solo e assim se enquadrar em um modelo de agricultura regenerativa.

Assim, objetivou-se com este estudo investigar o efeito de fertilizantes organominerais
(FOM-N) formulados a base de biochar ativado sobre as perdas de N na lixiviacdo de NOsz e

NH4* e nas emissdes de N»O.
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2. Material e Métodos

2.1 Local do estudo
Os experimentos foram conduzidos nas dependéncias da Embrapa Agrossilvipastoril e
em casa de vegetacdo da Universidade Federal de Mato Grosso - UFMT em Sinop, Mato

Grosso, no periodo de novembro/2020 a outubro/2021.

2.2 Producéo do biochar ativado

O biochar foi proveniente da pirdlise lenta de residuos de serraria, de espéecies nativas
obtidas na regido de Sinop/MT, produzido no galpdo de pirdlise da Embrapa
Agrossilvipastoril, Sinop, Mato Grosso, Brasil. O reator do tipo batelada, com capacidade
para processar cerca de 9 kg de biomassa por lote, foi ajustado para pirolisar a serragem a 450
°C, tempo de reten¢do de 40 minutos e ativagdo com a injecdo de vapor d’agua (3 litros de
agua) nos ultimos 15 minutos. A composic¢do fisico-quimica do biochar ativado esta

apresentada na Tabela 1.



59

Tabela 1. Composicdo fisico-quimica do biochar ativado utilizado no experimento.

Elementos Unidade Concentracéo

Nitrogénio Total (N) 3,30
Fosforo (P2Os &cido citrico) 0,44
Fosforo (P20s total) .
K20 g kg™ 0,60
CaO 3,78
MgO 1,32
Enxofre (S) 0,14
Cobre (Cu) 10,0
Zinco (Zn) 9,0
Molibdénio (Mo) mg kg™ 1,35
Cobalto (Co) 1,93
Boro (B) 12,0
Carbono total (C) 760,0
Umidade g kg™ 50,0
Relacdo C:N 230
Area de superficie especifica (BET) m2g?t 537
Densidade real gcm™ 1,27
Densidade aparente gcm™ 0,31
Porosidade % 75
Diametro médio dos poros Nm 2,62

Os teores de C, N e S foram determinados por analise elementar via analisador CNHS Vario TOC Cube. Os
nutrientes foram determinados segundo a metodologia de andlise de fertilizantes [15]. A andlise de area de
superficie especifica e tamanho dos poros foi realizado segundo o método de adsor¢éo fisica em analisador de
area superficial Quantacrhome NOVA.

2.3 Preparo dos fertilizantes organominerais nitrogenados (FOM-N) a base de biochar
ativado

Os FOM-N foram desenvolvidos a partir da mistura de propor¢des (m:m) de biochar e
ureia (2:1; 1:2 e 1:4) que resultaram nos seguintes teores de N para os FOM-N: 16%, 32% e
36%, respectivamente. Inicialmente, a ureia foi colocada em moinho de rotor nas proporcoes
definidas e, em seguida, fez-se a mistura uniforme do biochar e a ureia, sem uso de
aglutinantes, em peletizadora (Biobrax PBX-100/05) que resultaram em pellets com média de
5,30 mm de comprimento e 3,87 mm de didmetro. Os pellets foram avaliados quanto a dureza
(IFDC, 1986), utilizando-se o equipamento Texture Analyser TA HD PLUS — Stable Micro
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Systems [16]. Os resultados obtidos corresponderam a 17,6, 12 e 1,82 kgf, respectivamente,
para as formulagdes FOM-N 2:1, 1:2 e 1:4.

2.4 Analise espectroscopica por infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)
Amostras dos FOM-N foram submetidas a espectroscopia FTIR a fim de verificar a
interagdo fisico-quimica do biochar ativado com a ureia. Para isso, utilizou-se um
espectrometro de IV médio com refletancia total atenuada (ATR) (Cary 630 Agilent
Technologies, Dansbury, Connecticut, EUA). O espectrometro Cary 630 de laboratorio tem
interface com um acessorio de amostragem ATR de diamante de trés reflexos personalizado
com uma superficie de amostragem de 1 mm de didmetro ¢ uma area ativa de 200 um. Os
espectros de IV foram coletados usando o software Agilent MicroLab PC (Agilent
Technologies, Dansbury, Connecticut, EUA) na regido espectral entre 4000 e 650 cm™. A
resolugdo utilizada foi de 8 cm™. Cada espectro foi composto pela média de 64 amostragens
(64 scans). O cristal do espectrometro foi limpo com isopropanol (PA) a cada aplicacdo de
amostra e um novo espectro de fundo (10) background foi realizado antes da aplicacdo de cada

amostra.

2.5 Area superficial especifica (ASE) e distribuicdo e tamanho dos poros

As amostras de biochar e dos FOM-N foram submetidas a degaseificacdo e eliminacéo
de outras impurezas na superficie através de pré-tratamento a vacuo a 105°C por 12 horas. A
determinacdo da ASE se deu por isotermas de adsor¢do de nitrogénio pelo método de
Brunauer-Emmett-Teller (BET) [17]. A distribuicdo e tamanho dos poros foram
caracterizados com base na teoria do esvaziamento progressivo dos poros com o decréscimo

da presséo proposta por Barret-Joyner-Halenda (BJH) [18].

2.6 Microscopia eletronica de varredura (MEV) e espectroscopia dispersiva de energia de
raios-X (EDS)

A morfologia da superficie do biochar e dos FOM-N foram caracterizadas por
microscopia eletronica de varredura (MEV-JSM-6610-Jeol) equipado com espectroscopico
dispersivo de energia de raio-X (EDS-Thermo Scientific NSS) com tensdo de aceleragdo de
10-15 kV e magnificagdo 1000.

2.7 Cinética de solubilizagdo dos FOM-N
A cinética de solubilizagdo de nitrogénio nos FOM-N foi realizada, em triplicata, para

0s seguintes tempos: 5, 15, 30, 60, 90 e 120 minutos, agitando-se 1 g das amostras em 50 mL



61
de agua a 96 ciclos por minuto. Apds a filtragem das amostras em filtro de 45 pym ¢ o
Nitrogénio total foi medido pelo Analisador de Carbono Organico total (TOC) em modo
liquido (modelo vario TOC cube, Elementar Analysensysteme GmbH). O volume de injecdo
ajustado a 0,2 mL da amostra diluida (1:1) com agua destilada. A coluna de combustéo foi
mantida a 690 °C durante toda a andlise e os compostos medidos por detector de
infravermelho préximo (NDIR). Realizou-se uma curva de calibra¢do (20 a 100 ppm de C)
com biftalato de potéssio.

2.8 Cinética de emissao de N2O e CO, dos FOM-N

A cinética de emissdo de N2O e CO: foi realizada mediante incubacdo da ureia e dos
FOM-N a 25°C, sob capacidade de campo, condicdo Gtima para maioria dos processos
microbianos, usada para maximizar a atividade microbiana. Foram incubados 500 mg de ureia
e FOM-N, em telas de malha aberta 1x1mm e encobertos em 30 g de solo. Os célculos foram
realizados com as devidas compensagOes dos teores de N das fontes de fertilizantes. O COz e
0 N2O foram medidos aos 3, 6, 10, 14, 24, 44, 54, 64, 74, 84, 104 e 118 dias em cromatografia
gasosa equipada com detector de ionizacdo de chama (FID) para CO2 e detector de captura de
elétrons para N2O, ambos com coluna e injetor. Utilizou-se um azoto ultrapuro como gas de
transporte a uma pressao de entrada de 300 kPa (40 psi) e como gas de compensacdo do

detector a um caudal de 25 mL min™.

2.9 Lixiviacdo de NH4" e NO3™ em solo adubado com ureia e FOM-N

A coleta do solo foi feita em uma propriedade rural do municipio de Sinop, Mato
Grosso, a uma profundidade de 0 a 20 cm. O solo foi classificado como Latossolo Vermelho
Amarelo Distréfico, textura média (Argila: 258 g kg™; Silte: 50 g kg™ e Areia: 692 g kg™),
com as seguintes caracteristicas quimicas: pH (H20): 5,8; P: 64,4 mg/dm® (método de
Mehlich); K*: 70,60 mg/dm® Ca*% 3,22 cmolc/dm®; Mg*™: 1,10 cmolc/dm® AlI*3: 0,00
cmolc/dm?®; H+Al: 3,40 cmolc/dm®; V%: 57; CTC: 7,9 cmolc/dm®; M.O: 3,02 g/dm?; Fe: 114
mg/dm?; Mn: 8,8 mg/dm?®; Zn: 3,7 mg/dm?; Cu: 0,9 mg/dm®. As amostras de solo deformado
foram levadas para a casa de vegetacdo, secas ao ar, peneiradas e homogeneizadas. Para
simular as profundidades de solo (20, 40, 60 e 80 cm), as colunas foram compostas pela
sobreposicao de quatro anéis de PVC, de 15 cm de didametro e 20 cm de altura, unidos por fita
adesiva. Na porcdo inferior de cada anel, fez-se um furo para inserir as mangueiras, com
tampas removiveis, para a coleta da agua de lixiviacdo. Cada coluna de solo foi preenchida
com 14 kg de solo e, apds 24 horas, foram irrigadas para alcangar a capacidade maxima de

retencdo de agua. A adubacéo foi feita 24 horas apds a irrigacao, fazendo um anel superficial
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no solo, aplicando os fertilizantes de forma uniforme e recobertos por fina camada de solo. As
coletas da agua de lixiviacdo aconteceram nos dias 1, 7, 14, 21 e 28 dias ap6s a adubacdo. No
dia de cada coleta foram adicionados 2 litros de &gua de pogo artesiano, na superficie da
coluna. Nos dias entre as coletas, adicionou-se 1 litro de agua a cada 3 dias. A agua lixiviada
foi coletada de cada profundidade das colunas, em potes estéreis, devidamente etiquetados,
com aproximadamente 40 mL. Os volumes foram filtrados em papel filtro quantitativo faixa
preta, adicionadas 3 gotas de cloroférmio e armazenados em caixa térmica com gelo. Apés
cada coleta diaria, os potes foram acondicionados em geladeira para as posteriores analises.
Em laboratdrio, as amostras foram submetidas a centrifugacdo, em tubos Falcon com
aliquotas de 14 mL, por 15 minutos a 4000 rpm. Para as leituras de NOz", utilizou-se a técnica
de espectrofotometria, nos comprimentos de onda de 220 e 275 nm, sem adicdo de reagentes e
com diluicdo de 1:4 mL (amostra:agua destilada) das aliquotas. Para a determinacdo de NH4"
foi realizada a reacdo de Berthelot, com salicilato de sodio, também por espectrofotometria,
no comprimento de onda de 647 nm. As leituras de NOs e NH4" foram feitas em
espectrofotobmetro  UV-VISIVEL, da Global Analyzer, de acordo com o método

espectrofotométrico [19].

2.10 Analises estatisticas

A andlise descritiva dos dados estimou a média, mediana, valores minimo e maximo,
coeficiente de variacdo, curtose e assimetria dos dados. A normalidade dos dados foi
verificada pelo teste de Shapiro-Wilk [20]. Houve a necessidade de remocdo de alguns
outliers do conjunto de dados, respeitando, contudo, o limite de 5% do total de observagoes.
Para definicdo de outliers, utilizou-se como critério valores de trés vezes o intervalo
interquartil no grafico Box Plot [21]. Foi realizada a analise de variancia dos dados, seguida
pelo teste F, com médias comparadas pelo teste de Tukey a 5% de probabilidade de erro, para
os dados qualitativos significativos e os dados quantitativos, quando significativos, foram
analisados por meio de regressao pelo teste t de Student. Para a diferenciacdo das analises de
regressdo nos estudos de cinética de solubilizacdo e emisséo, foi utilizado o erro padrdo dos
coeficientes de solubilizacdo e emissédo dos respectivos modelos gerados pelas curvas

devidamente ajustadas.

3. Resultados e Discussao
3.1 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)
Os espectros de FTIR dos FOM-N apresentaram caracteristicas semelhantes a da ureia

(Figura 1), com picos associados aos estiramentos e deformacio de N-H a 3430 cm™ e 1148
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cm™ respectivamente e N-H fora do plano a 786 cm-1 [22, 23]. A frequéncia de estiramento
de C=0 aparece a 1677 cm™ e 1589 cm™ e estiramento C-N a 1459 cm™ e 1002 cm™ [22,24].

Os espectros associados a ureia e aos FOM-N revelam visivelmente que a ureia
sobrepds os picos da matriz organica do biochar sem grandes alteragfes nos espectros dos
FOM-N, sugerindo que a principal interacdo da ureia com o biochar dos FOM-N se da de
maneira fisica. Entretanto, é possivel verificar que houve o enfraquecimento de bandas
inerentes aos estiramentos de N-H na regido de 3430 cm™ e 1148 cm™ e C=0 na regio de
1587 cm™ sugerindo haver interacdo mesmo que fraca, via ligagdes de hidrogénio entre os
grupos amino (NH.) e carbonila (C=0) da ureia com os grupos carboxilicos (-COOH) ou
hidroxila (-OH) do biochar.
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QO =z Lrea
o OO FOM-N
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Figura 1. Espectros de FTIR do biochar, ureia e de fertilizantes organominerais nitrogenados a base de biochar
(biochar:ureia) nas proporcdes 2:1, 1:2, 1:4.

Essas observacdes sdo confirmadas pela supressdo das bandas inerentes aos grupos
carboxilicos e hidroxila do biochar (linhas tracejadas) apos a interagdo com a ureia. Esses
resultados corroboram as interagdes para biochar funcionalizado com ureia e para uma
mistura fisica de ureia, mineral e biochar [14,25].

Isto posto, nos parece evidente, que 0s mecanismos que governam a interagcdo entre
ureia e biochar no processo de peletizacdo a seco se dao de maneira fisica (com maior
intensidade) e quimica (menor intensidade). A interacdo fisica se daria principalmente pela
deposicao da ureia em zonas de parti¢do hidrofobicas, mas, sobretudo nos poros mais internos

da matriz organica, onde a oxidacdo parcial das estruturas aromaticas policondensadas do
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biochar € menor [26]. J4, a interacdo quimica ocorreria nas bordas externas das estruturas
aromaticas policondensadas periféricas do biochar, regido sujeita a maior oxidacéo parcial e
consequentemente maior presenca de grupos funcionais reativos [27]. Essa interacdo parece
ser favorecida pela elevada temperatura verificada durante o processo de peletizagéo, a qual
atingiu valores entre 92 a 95°C.

3.2 Propriedades fisicas dos FOM-N

As isotermas de adsorgdo-dessorcdo de N2 do biochar e dos FOM-N 2:1, 1:2 e 1:4 s&o
caracterizadas pelo tipo Il (IUPAC). A presenca de histerese ao longo de toda a P/Po para
biochar e FOM-N 1:4 e um loop de histerese ao longo da P/Po = 0,08 a 0,90 para os FOM-N
2:1 e 1:2 (Figura 2a), indicando o preenchimento espontaneo dos mesoporos devido a
densidade capilar [12]. As histereses verificadas se assemelham ao tipo H3, caracterizadas por

alcas paralelas tipicas de materiais mesoporosos constituidos de poros de formato e tamanhos
ndo uniformes.
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Figura 2. (a) Isotermas de adsorcao-dessor¢do de N3 e (b) distribui¢cdo do tamanho dos poros do biochar e dos
fertilizantes organominerais nitrogenados nas proporgdes 2:1, 1:2 e 1:4.

As curvas de distribuicdo do tamanho dos poros do biochar e dos FOM-N revelam que
0S Microporos estejam presentes e a maioria € caracterizada por mesoporos com um diametro
que varia entre 2 e 22 nm (Figura 2b). Os resultados revelam também que, devido a uma
reducdo dréstica na propor¢do de biochar-ureia, ha uma reducdo do volume dos poros,
sugerindo que os mesoporos do biochar foram preenchidos com ureia. Adicionalmente, a ASE
dos FOM-N 2:1, 1:2 e 1:4 reduziram 96,7%, 97,4 e 98,1% comparado a ASE do biochar,

confirmando assim, que a ureia foi inserida nos mesoporos e cavidades externas expostas do
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biochar, corroborando resultados que também verificaram reducdo da ASE de 98% em

fertilizante preparado a partir da sintese hidrotermal de biochar-bentonita-ureia [23].

3.3 Microscopia eletronica de varredura (MEV) e espectroscopia dispersiva de energia de
raios-X (EDS)

A caracterizagdo morfoldgica da superficie do biochar revelou uma estrutura porosa,
com textura de aspecto planar (Figura 3a, b), enquanto que, as superficies dos FOM-N foram
caracterizadas pelo preenchimento dos poros e cavidades expostas do biocarvdo pela ureia,
apresentando uma estrutura, heterogénea irregular e rugosa (Figuras 3d, e, g, h, j, k). Este tipo
de estrutura pode controlar a permeacdo de agua e, conseguintemente, a liberagdo do
nitrogénio.

O aspecto textural heterogéneo irregular contribuiu para a formacdo de cavidades
externas aos poros, que devido a natureza molecular do biochar pode resultar na formacao de
zonas de particéo, principalmente hibrofébicas, onde a ureia foi inserida durante o processo de
sintese dos FOM-N. Isso explicaria as interacGes fisicas verificadas nas analises
espectroscopicas de FTIR. Embora de natureza higroscopica, a ureia, contida nas zonas
hidrofobicas do biochar, pode ter seu fluxo de dissolucéo retardado, tornando a liberacdo do N
um processo gradual.

Simultaneamente a andlise de caracterizagdo morfoldgica da superficie do biochar e
dos FOM-N, foi realizada uma andlise semiquantitativa da composicéo atdbmica de C, N, O, H
e S (Figuras c, f, i e I). O mapeamento atbmico de superficie demonstrou concentracGes de N
abaixo das concentrages elementares totais determinadas via analisador elementar CHNS.
Isso se deve as concentracOes de N preenchidas em espagos porosos ndo determinados na
analise de superficie via EDS. Esses resultados evidenciam claramente que, a ureia é retida
tanto na superficie externas quanto interna do biochar, reforcando a presenca de interacdes

fisicas entre o biochar e ureia.
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Figura 3. (a) Micrografia eletrénica de varredura (MEV) do biochar, (d) FOM-N 2:1, (g) FOM-N 1:2 e (j) F
OM-N 1:4. (b) Ampliagdo da regido vermelha selecionada mostrando a superficie com maior homogeneidade do
biochar e (e, h, k) maior heterogeneidade dos pellets dos FOM-N. (c) A direita estdo os espectros dispersivos de
raio-X da regido selecionada do biochar, (f) FOM-N 2:1, (i) FOM-N 1:2 e (I) FOM-N 1:4 com as concentrac6es
superficiais de C, N e O e concentragdes elementares totais (nas tabelas do gréafico).

3.4 Liberacéo de NH4* € Niotal

A liberacdo de NH4* dos fertilizantes é caracterizada por cinéticas que evidenciam
maiores teores oriundos da ureia (7755 mg kg™), enquanto que, a menor liberacdo foi oriunda
do FOM-N 2:1 (3045 mg kg™) (Figura 4a). Sabe-se que a adsorcdo da solucdo aquosa no
biochar segue uma combinacdo de processos fisicos e quimicos, diminuindo a velocidade de
liberacdo dos nutrientes [28]. O retardamento quantitativo observado na liberacdo de NH4*
dos FOM-N foi de 60,7%, 54,0% e 48,3% para as formulacdes 2:1, 1:2 e 1:4 respectivamente,
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comparado a ureia convencional. O N na base do biochar promove menores perdas por
volatilizacéo de NH3z* e N2O.

Urea m = 1-exp|[-(t)0.99/4.46] R?=0.99
Urea Cs=7755,5%(1-exp(-0,0569°x)) R2 = 0,94
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Figura 4. (a) Estimativas das curvas de liberagio de amdnio (NH,") e (b) da cinética de liberagfo acumulada de
nitrogénio total (Nwt) de fertilizante organomineral nitrogenado a base de biochar (biochar:ureia): 2:1, 1:2, 1:4 e
fertilizante convencional ureia; **: significativo a 1% pelo teste t de Student.

A adsorcdo de NH4" nos grupos funcionais acidos do biochar (-COO-; -OH) explicaria
em grande parte o retardamento na sua liberagdo, assim como verificado em outros estudos
[14, 29, 30]. Ademais, as interacOes podem ser fracas e 0 NH4—N pode trocar facilmente com
outras espécies catidnicas contidas nas cinzas do biochar [31]. Esses valores sdo expressivos,
a medida que o NH4* é um dos primeiros produtos da reacdo da ureia em meio aquoso a partir
do (NH4)2CO3, que dada a sua instabilidade quimica, é fonte primaria para a sintese e
consequente emissdo de NHs™ e N2O [32-34].

Assim, espera-se que a menor liberagdo de NH4* dos FOM a base de biochar
promovam menores perdas por volatilizacdo de NHsz* e emissdo de N2O. Nesse sentido,
propomos um mecanismo de liberacdo controlada de N baseado no retardamento do fluxo
difusivo em funcédo da adsorcdo quimica e fisica de NH4" nos pellets dos FOM-N (Figura 5),
que em tese, retardaria também os processos subsequentes reduzindo as perdas potenciais de
NHs" e N2O.

O modelo cinético de Weibull foi o que melhor expressou os perfis de liberacdo de
Niwotal (Figura 4b) corroborando os estudos sobre fertilizantes a base de ureia [35]. Embora seja
considerado um modelo empirico, atualmente o modelo de Weibull é adequado para se aplicar
a processos de dissolucdo/liberacdo controlada [36]. Em principio, em funcdo da natureza ndo

fisica dos seus pardmetros, o modelo de Weibull tinha seu uso restrito em aplicagdes
cinéticas, contudo, a constante b da equacdo de Weibull também pode ser considerada um
indicativo do mecanismo de transporte em uma matriz [36,37].
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Figura 5. Mecanismo proposto de liberacdo controlada dos FOM-N no solo. Apds a hidratacéo lenta do pellet, o
NH4+ resultante da hidrélise da ureia é adsorvido quimica (grupos funcionais) e fisicamente ao biochar (zonas
de particdo) retardando sua liberago e consequentemente 0s processos subsequentes.

Os valores de ‘b’ da equagdo de Weibull parecem demonstrar que a liberacdo de Niotal
dos FOM-N é em parte dependente de processos difusivos (modelo Fickiano), e que este,
aumenta com as concentracdes de biochar no FOM-N (reducédo dos valores de b). Entretanto,
ndo se deve considerar a difusividade constante como no modelo de Higuchi (difusao
parabdlica), pois, a matriz organica do biochar parece ndo proporcionar alguns eventos que,
em tese, sao considerados no modelo de difusdo parabdlica, dentre eles, a difusdo em uma
Unica direcdo, efeito de borda desprezivel, dissipacdo perfeita e interacdo eletroquimica
[38,39].

Isto posto, o parametro ‘a’ do modelo de Weibull para os perfis cinéticos revelam
maior e menor liberagdo de Nt da ureia e do FOM-N 2:1, respectivamente. A liberagéo de
Niotai ap0s 120 min foi de 41% para ureia e 30%, 29% e 16% para as formulacdes de FOM-N
1:2, 1:4 e 2:1 respectivamente. I1sso quer dizer que os FOM-N de formulacdo 1:2, 1:4 e 2:1
reduziram em ~ 27%, 29% e 60%, respectivamente a liberacdo de Niotar NOS primeiros 120
min. Nos parece evidente, que o fluxo de dissolugdo do N na matriz orgénica do biochar esta
ancorado em dois efeitos principais: i. na interacdo fisico-quimica entre a ureia e a matriz
organica de biochar conforme ja reportado, e ii. na caracteristica fisica da matriz organica

apos o processo de formulagéo.
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A interacdo fisico-quimica da ureia com a matriz orgénica do biochar justificaria o
retardamento na liberacdo de Nt dos FOM-N devido as forgas de ligagdes de hidrogénio e
interacdes eletrostaticas N-C=0 e grupos funcionais contendo oxigénio que retardaria a
liberacdo da ureia para a solucdo (adsorcdo) e pela protecdo fisica que os poros (2,6 nm de
diametro) localizados mais internamente na matriz organica do biochar exercem sobre a ureia.
Por outro lado, o retardamento na liberagéo de Nita dos FOM-N pela prépria caracteristica
fisica da matriz organica do biochar ap6s o processo de sintese, se justifica pelo aumento da
compactacdo das formulagdes, visto que, a reducgdo foi proporcional ao aumento da dureza
(compactacao) do pellet. Apos a solubilidade da ureia ha a formacdo de espaco vazio nos
poros, 0 que em tese, poderia resultar em fissuras na matriz organica [35]. Entretanto, por
serem compostos de matriz organica ndo expansivel, os FOM-N ndo sofreram processo de
propagacao de trincas, processo comum em matrizes organicas expansiveis [40]. O aumento
da compactacdo das formulacdes de FOM-N resultou em menor superficie de contato com a
agua, reduzindo a solubilidade da ureia e o transporte de massa do nutriente para a fase

solvente externa.

3.5 Emissdes de N2O e CO»

As emissdes de N2O revelam padrfes de variagdo temporal semelhantes em todos os
tratamentos ao longo do experimento (Figura 6). Os fluxos de N2O se ajustaram ao modelo
sigmoidal com duas fases distintas que revelam aumento dos fluxos, sendo, logo apés a
aplicacdo dos fertilizantes e outro aos 58 dias. Nos primeiros dias apds a aplicacdo os maiores
fluxos foram verificados para o tratamento com ureia, enquanto que, a partir dos 58 dias 0s
maiores fluxos foram verificados no tratamento com FOM-N 2:1. As emissdes cumulativas de
N2O dos FOM-N 1:4 (0,51 mg kg™) e 1:2 (0,33 mg kg™) foram significativamente menores
gue o tratamento com a ureia (0,98 mg kg-1). Isso significa reducGes de 47% e 66% na
emissdo de N2O desses fertilizantes respectivamente, corroborando outros estudos em
condicdes de laboratério e campo com o uso de biochar e fertilizante nitrogenado a base de
biochar [41,42].
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Figura 6. Emissdo acumulada de N.O de fertilizante organomineral nitrogenado a base de biochar
(biochar:ureia): 2:1, 1:2, 1:4 e fertilizante convencional ureia; **: significativo a 1% pelo teste t de Student.

As maiores emissdes de N2O nos primeiros dias esté relacionado & maior solubilidade
da ureia presente nos espacos periféricos do biochar. Isso se deve a maior rapidez na
penetracdo do liquido nesses espacos proporcionando maior deslocamento da massa do
nutriente via difusdo para a interface solido-liquido. J&, as menores emissdes de N2O dos
FOM-N nos primeiros dias estdo possivelmente relacionadas a menor solubilidade da ureia no
interior dos pellets proporcionado pelas interac@es fisico-quimicas. Essas interagdes como ja
reportado, resultariam em menor permeabilidade da matriz aquosa para o interior das
estruturas porosas do biochar dos FOM-N reduzindo a dissolucéo da ureia e retardamento via
difusdo da massa do nutriente para a solucdo ocasionada pelas liga¢es quimicas da ureia com
0 biochar contido nos pellets.

O aumento das emissdes oriundas do FOM-N 2:1 a partir dos 58 dias possivelmente se
deve aos processos bioldgicos, influenciados pela relacdo C:N dos granulos. O maior nimero
de poros disponiveis em FOM-N com maior proporcdo de biochar resulta em uma condigéo
em longo prazo, favoravel ao acimulo de solvente no seu interior, visto que, 0S poros ndo
estdo totalmente preenchidos com ureia. Nessas condi¢Bes, os sitios de anaerobiose
intensificam as emissdes de N2O, pois, a transformacdo de ureia em N2O € dependente de
processos de desnitrificacdo [39]. Os dados evidenciam haver uma concentragdo Otima
(~26%) de biochar nos FOM-N que proporcionam a redugéo e aumento das emissdes de N.O

(Figura 7) cujos efeitos sdo suportados pelas interacdes fisico-quimicas.
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Figura 7. Emissdo acumulada de N>O em 118 dias a partir de formulacBes de fertilizantes organominerais
nitrogenados com diferentes concentra¢des de biochar tendo a ureia como controle basal; *: significativo a 5%

pelo teste t de Student.

Semelhante a N20, as emissfes de CO. revelam padrdes de variacdo temporal,
semelhantes em todos os tratamentos ao longo do experimento (Figura 8). Os fluxos de CO>
se ajustaram ao modelo exponencial, revelando que 80% a 89% das emissfes ocorreram até
os 58 dias. As maiores (p<0,05) emissdes acumuladas de CO2 ao longo do estudo foram
verificados nos tratamentos com FOM-N 1:2 (305 mg kg™), 1:4 (292 mg kg™) e 2:1 (278 mg
kg™), enquanto que, as menores emissdes foram verificadas para ureia (220 mg kg™). Esses

valores sdo dez vezes inferiores [43].

—_ Ureia CO, = 220,5*(L-exp(-0,0594*x)) R? = 0,97*
FOM-N-2:1 CO, = 278,4%(1-exp(-0,0371*x)) R?= 0,97**

400

—————— FOM-N-1:4 CO, = 292,4*(1-exp(-0,0488*x)) R’ = 0,98**
---------------- FOM-N-1:2 CO, = 305,6*(1-exp(-0,0437*x)) R’ = 0,98**
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Figura 8. Emissdo acumulada de CO, de fertilizante organomineral nitrogenado a base de biochar

(biochar:ureia): 2:1, 1:2, 1:4 e fertilizante convencional ureia; **: significativo a 1% pelo teste t de Student.

As maiores emissdes de CO; a partir dos FOM-N sdo compreensiveis, uma vez que,
essas formulagdes continham mais carbono proporcionalmente a ureia, e provavelmente, esse

aumento se deve a mineralizagdo parcial de C labil contidas no biochar. Considerando as
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proporcOes de biochar:ureia nos FOM-N, as formulagbes 2:1, 1:2 e 1:4 continham 57,2%,
38,6% e 31,2% de C respectivamente, enquanto que a ureia continha apenas 20%. Entretanto,
0 aumento das emissdes de CO2 nédo seguiu linearmente a mesma proporcao dos teores de C
total dos FOM-N, evidenciando que parte do C contido nesses fertilizantes é de elevada
estabilidade molecular. Isso quer dizer, que mesmo havendo aumento nas emissdes de CO2 a
partir dos FOM-N comparado a ureia, seu uso proporciona sequestro de C no solo, pois o
balanco liquido final de C é favoravel, corroborando outros estudos [44,45]. Considerando
uma abordagem ambiental, significa dizer que o potencial de sequestro de C a partir de FOM-
N a base de biochar seria mais que o suficiente para neutralizar as emissdes de CO. da ureia,

atendendo assim, os pressupostos de uma agricultura regenerativa.

3.6 Lixiviacdo de NH4* e NOs

O perfil de concentracdo de aménio (NH4") na solugdo do solo durante 28 dias revelou
maiores teores até 40 cm de profundidade com a aplicacdo de FOM-N 2:1 e ndo havendo
diferenca significativa para os demais fertilizantes (Figura 9). A partir de 21 dias apos a
aplicacdo dos fertilizantes, os maiores teores de NHs" na profundidade de 60 cm foram
verificados com a aplicacdo dos FOM-N, enquanto que, na profundidade de 80 cm ndo houve
diferenca entre os fertilizantes. Maiores concentracdes de NH4™ também foram verificadas ao
analisar a solucdo lixiviada ap6s 30 dias da aplicacdo de fertilizante sintetizado a partir de
mistura fisica de ureia, mineral e biochar [14].

Considerando a cinética de liberagdo de NH4" (Figura 2a), era de se esperar maiores
concentracdes com a aplicacdo de ureia, o que ndo se verificou. Uma possivel explicacao para
os menores teores de NH4™ no perfil do solo com a aplicacdo de ureia pode estar relacionado,
em tese, a maior perda de N por volatilizacdo de NH3s*. Embora, em nossos estudos nédo
determinamos os fluxos de NH3", ha relatos na literatura que reportam perdas de 38% a 44%
por volatilizacdo de NHs* a partir da ureia [46,47]. Por outro lado, ha varios estudos que
reportam a reducdo da volatilizagdo de NHs™ e maiores teores de NH4" na presenca de
biochar, seja este incorporado ao solo ou na forma fertilizante nitrogenado a base de biochar
[48,49]. Isto posto, nos parece que a maior perda de N por volatilizagdo de NHs™ e a maior
capacidade do biochar em reter e disponibilizar gradualmente NH4*pode de fato justificar as
menores concentracdes de NH4* na solucdo ao longo do perfil do solo com a aplicacdo de
ureia.
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Figura 9. Lixiviacdo acumulada de NH," até 80 cm no perfil do solo ap6s a aplicacdo de 160 kg ha-* de N na
forma de fertilizante organomineral nitrogenado a base de biochar (biochar:ureia): 2:1, 1:2, 1:4 e fertilizante
convencional ureia; EP: erro padrdo. DAF: dias ap6s a adubacao.

As aplicacOes de ureia e FOM-N 1:4 proporcionaram as maiores lixiviagoes de NO3’
em todo o periodo avaliado, cujas maiores diferencas foram verificadas a 20 cm de
profundidade (Figura 10). A partir de 21 dias apds a aplicacdo dos fertilizantes, apenas o
FOM-N 2:1 proporcionou redugdo na lixiviagdo de NO3z™ abaixo da profundidade de 60 cm.

Parece evidente, que o aumento da concentracdo de biochar no FOM-N permeia no sentido de
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reduzir linearmente a lixiviagdo de NOz™ aos 28 dias apds a fertilizagdo, sobretudo em

camadas mais profundas. A reducdo na lixiviacdo de NOz ap6s a aplicacdo de fertilizantes

nitrogenados a base de biochar também foi verificada em outros estudos [50,51].
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Figura 10. Lixiviagdo acumulada de NOs™ até 80 cm no perfil do solo apds a aplicagdo de 160 kg ha™ de N na
forma de fertilizante organomineral nitrogenado a base de biochar (biochar:ureia): 2:1, 1:2, 1:4 e fertilizante

convencional ureia; EP: erro padrdo. DAF: dias ap6s a adubacao.
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A menor lixiviagdo de NOs com a aplicacdo de FOM-N esta relacionado a maior
retencdo de NH4" no biochar. A nitrificacdo é um processo que tem como substrato base o
NH4", que via atividade catalitica de complexos enzimaticos (nitrosomona e nitrobacter) o
convertem em nitrito e nitrato respectivamente.

Assim, a reducédo na disponibilidade de NH4" disponivel, resulta consequentemente na
reducdo dos teores de NO3". Logicamente, podemos afirmar que o retardamento na liberacao
de NH4*, desde que baixa intensidade, que nao extrapole a sincronia de liberacdo com a
demanda das culturas, € um processo benéfico, pois, além de reduzir potencialmente as
emissOes de NHs™ e N2O, reduz a sintese de NOs™ que é a principal forma lixiviavel de N no

solo.
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4. Conclusodes

Nossos estudos revelam que o biochar pode ser uma alternativa do ponto de vista
agrondmico e ambiental para a sintese de fertilizantes nitrogenados de liberacdo lenta. Isso é
possivel devido as intera¢Ges fisico-quimicas entre a ureia e biochar mesmo em processo de
peletizacdo fusdo mecanica a seco. Os FOM-N mostraram-se capazes de reter
significativamente mais NH4* e reduzir a liberacdo de Niota da ureia, bem como reduzir as
emissdes de N2O. Embora, as emissdes absolutas de CO. tenham se intensificado com a
aplicacdo dos FOM-N, seu uso proporciona sequestro de C no solo, visto a recalcitrancia do
carbono pirogénico que resulta no balanco liquido final de C positivo. Os perfis de
concentracdo de NOs™ revelam que a aplicacdo dos FOM-N foi capaz de reduzir a lixiviagao
no solo até a profundidade de 80 cm.

Por fim, nossos estudos revelam que o biochar oriundo de residuos da industria
madeireira (passivo ambiental) pode ser utilizado como matriz organica para ancoramento do
N visando a sintese de fertilizantes de liberacdo lenta. Ndo menos importante, trazemos uma
melhor compreensdo dos processos envolvidos na interacdo biochar:ureia, e de que maneira,
estes governam a dindmica de liberacdo do N para o sistema. Entretanto, ainda ndo se sabe
como a liberacdo de N nestes fertilizantes afeta o crescimento de plantas e qual o efeito na
emissdo de N2O no campo, portanto é imperativo ensaios de campo para elucidar estas

questdes.
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ARTICLE 2 - Biochar reduces methane production from in vitro incubated diets

formulated for beef cattle finishing on tropical grass pasture in the dry season

ARTIGO 2 - Biochar reduz a produgdo de metano de dietas incubadas in vitro,
formuladas para bovinos de corte em terminag¢édo em pastagem com graminea tropical

na época seca

[Preparado de acordo com as normas da revista Tropical Animal Health and Production]

RESUMO

A producdo de metano (CH4) entérico € uma das principais fontes de emissdo de gases de
efeito estufa (GEE) e coloca a producgéo animal na pauta das discussdes sobre as mudancas
climaticas. O biochar, com suas caracteristicas de porosidade e elevada area superficial, tem
sido estudado como potencial aditivo para manipulacdo ruminal e possivel estratégia de
mitigacdo de CHs. Assim, objetivamos neste estudo, avaliar o efeito da adicdo de niveis de
biochar em dieta formulada para terminacdo de bovinos de corte em pastagem com graminea
tropical na época seca sobre os parametros de fermentacdo e producdo de CHa. O
delineamento experimental utilizado foi o inteiramente casualizado e os tratamentos foram os
niveis de adicdo de biochar em dieta formulada para bovinos de corte. Além da dieta controle
(sem biochar), foram utilizados os niveis de biochar (NB): 4, 8, 12, 16 e 24 g.kg™* MS na dieta
incubada in vitro. Foram realizadas analises de producdo total de gases (PG), pH, nitrogénio
amoniacal (N-NHz), acidos graxos de cadeia curta (AGCC), digestibilidade in vitro de materia
seca (DIVMS), digestibilidade in vitro de fibra em detergente neutro (DIVFDN), estimativa
energética por meio de equacdes e producdo de CHa. A suplementacdo com biochar ndo teve
efeito na cinética de PG, pH, N-NHs, concentragdo de AGCC e DIVMS em 24h. Contudo, em
48 h de incubacdo, observou-se efeito quadratico da adicdo dos niveis de biochar sobre a
DIVMS, verificando-se DIVMS méxima de 646 g.kg™ com a adicdo de 10 g.kg™’ MS. Por
outro lado, a DIVFDN, a 24 e 48 horas sofreu reducdo de 0,21 e 0,20% por unidade de
acréscimo de biochar. Independente dos célculos efetuados, a producdo de CHa reduziu
linearmente com a adi¢do de niveis de biochar. Niveis de 4 a 24g biochar/kg MS de dieta
incubada, formulada para bovinos de corte em terminagdo em pastagem com graminea
tropical, na época seca, com suplementacéo diaria de 13g MS de concentrado/kg PC, reduzem
a producéo de CH4 na ordem de 6 a 14% sem afetar drasticamente parametros de fermentacao
ruminal.

Palavras-chave: acidos graxos volateis, cinética de digestdo, CH4, fermentacdo ruminal,

biomassa pirolisada.
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ABSTRACT
Enteric methane (CH4) production is one of the main sources of greenhouse gases (GHG)
emissions and puts animal production on the agenda of climate change discussions. Biochar,
with its porosity and high surface area characteristics, has been studied as a potential additive
for rumen manipulation and possible CH4 mitigation strategy. Thus, the objective of this
study was to evaluate the effect of adding levels of biochar in a diet formulated for finishing
beef cattle on tropical grass pasture during the dry season on fermentation parameters and
CHa production. The experimental design used was entirely randomized and the treatments
were the levels of biochar addition in formulated diet for beef cattle. The experimental design
used was entirely randomized and the treatments were the levels of biochar addition in a diet
formulated for beef cattle. Besides the control diet (without biochar), the following levels of
biochar (LB) were used: 4, 8, 12, 16 and 24 g.kg™ DM in the diet incubated in vitro. Analyses
of PG, pH, N-NH3, AGCC, DIVMS, DIVFDN, energy estimation by equations and CHgs
production were performed. Biochar supplementation had no effect on the kinetics of PG, pH,
N-NH3s, GCFA concentration and DIVFDN in 24 h. However, at 48 h of incubation, a
quadratic effect of the addition of biochar levels on DIVMS was observed, with a maximum
DIVMS of 646 g.kg™ with the addition of 10 g.kg DM. On the other hand, DIVFDN at 24
and 48 hours suffered a reduction of 0.21 and 0.20% per unit of biochar addition. Regardless
of the calculations performed, CH4 production decreased linearly with the addition of biochar
levels. Levels from 4 to 24g biochar/kg DM of incubated diet, formulated for beef cattle
finishing on tropical grass pasture, in the dry season, with daily supplementation of 13g DM
of concentrate/kg CP, reduce the production of CH4 in order of 6 to 14 % without drastically

affecting the ruminal fermentation parameters.

Keywords: volatile fatty acids, digestion kinetics, CHs4, rumen fermentation, pyrolyzed

biomass
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Introducéao

As emissOes globais de gases de efeito estufa (GEE) provenientes da pecuaria
(animais, dejetos, producdo de racdo e expansdo de terras para areas cultivadas) sao estimadas
em 14,5% do total de emissbes antropogénicas (Beauchemin et al., 2020). Diante deste
cenario, o Compromisso Global do Metano, acordo assinado durante a COP26, estabelece a
meta de corte em 30% do gés poluente até 2030 (UNFCCC, 2021) e reforca a urgéncia no
desenvolvimento, de fato, de modelos pecudrios mais competitivos economicamente
mantendo-se a sustentabilidade ambiental.

O géas metano (CHa4) é um dos principais GEE, naturalmente emitido por pantanos e
incéndios florestais, mas também tem sua origem na fermentacdo entérica da producéo
pecudria, correspondendo por aproximadamente 5,6% das emissdes globais antropogénicas
(Tamayo et al., 2021). Comparado ao CO2, 0 CHa4é 28 vezes mais potente, porém seu tempo
de vida na atmosfera € muito menor, 0 que o torna uma vantagem como estratégia de
mitigacdo de GEE (UNFCCC, 2021).

Com um contetido energético de 55,22 MJ/kg (Brouwer, 1965), estima-se que cerca de
2% da energia da dieta pode ser perdida para a producdo de metano, podendo chegar a até
18% quando o animal esta sendo alimentado com dietas fibrosas de baixa qualidade (Pedreira
& Primavesi, 2006).

Neste sentido, a manipulacdo dietética, incluindo o uso de aditivos nas racles, é
considerada uma estratégia para alterar a fermentacdo ruminal e reduzir a producdo de CHa.
As caracteristicas fermentativas sdo diretamente afetadas pela microbiota ruminal, onde as
concentracfes de AGCC, a producdo de gas, DMS e a producdo de CH4sdo dependentes da
populacdo microbiana (Teoh et al., 2019). No entanto, certos aditivos quimicos podem ser
toxicos para os animais hospedeiros ou ter um efeito transitério sobre a metanogénese (Moss
et al., 2000).

Dessa forma, o biochar tem sido amplamente investigado e proposto como um
potencial aditivo para ser utilizado na alimentacdo de bovinos de corte. Obtido a partir de
biomassa pirolisada (EBC, 2012), possui caracteristicas como porosidade e elevada area
superficial (Weber, Quicher, 2018), atividade redox (Sun et al., 2017) e fornecedor de
biofilmes para o desenvolvimento de microbiota desejavel (Leng, 2017) que favorecam a
adsorcdo de gases, a melhoria da satde e desempenho animal, aléem da reducdo CHa entérico
(Kammann et al., 2017; Schmidt et al., 2020). Essa propriedade adsortiva confere
versatilidade de fungbes ao biochar como remocdo ou modificagdo de gases nocivos
(Hagemann et al., 2018).
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Liu et al. (2011) relataram que as emissdes de CH4 de solos de arroz corrigidos com
biochar (biochar de palha e biochar de bambu) foram reduzidas em 51,1% e 91,2% e que essa
reducdo pode estar associada a atividade metanogénica. Leng (2018) e Elghandour et al.
(2018) também demonstraram que o mecanismo de mitigacdo de CH4 entérico pode estar na
condicdo do biochar criar um habitat favoravel ao desenvolvimento de metanotroficos. Saleen
et al. (2018), também relataram que o biochar pode melhorar a fermentacao ruminal in vitro, a
sintese de proteina microbiana e auxiliar na reducéo de metano.

Devido a esses fatos observados nesses estudos, é possivel que a adi¢do do biochar na
dieta de ruminantes contribui com a mitigacdo de CH4 emitido por esses animais sem que a
fermentac&o pré-gastrica seja negativamente afetada.

Assim, tivemos como objetivo avaliar o efeito da adicdo de niveis de biochar em
dietas formuladas para terminacao de bovinos de corte em pastagem com graminea tropical na
época seca, sobre a DIVMS e DIVFDN, na cinética de producdo total de gases, concentracao
de AGCC e producdo de CHa.
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Materiais e métodos

Producéo do biochar

O biochar utilizado foi proveniente de residuos de serraria, de espécies nativas obtidas
na regido de Sinop/MT (11°50'53" de latitude sul e 55°38'57" de latitude oeste) e produzido no
galpdo de pirdlise da Embrapa Agrossilvipastoril, Sinop, Mato Grosso, Brasil (latitude -
11°51'N; longitude 55°36'0 e altitude de 370 m). O material foi processado em reator de
pirélise lenta (forno vertical), cuja temperatura foi progressivamente aumentada de 100°C
para 100°C até a fase final de carbonizacéo, a 450°C, com tempo de residéncia de 40 minutos.
A composicao fisico-quimica do biochar esta apresentada na Tabela 2.

Tabela 2. Composic¢ao fisico-quimica do biochar utilizado no experimento.

Elementos Unidade Concentracéo

Nitrogénio Total (N) 3,30
Fosforo (P2Os &cido citrico) 0,44
Fosforo (P20s total) -
K20 g kg™ 0,60
CaO 3,78
MgO 1,32
Enxofre (S) 0,14
Cobre (Cu) 10,0
Zinco (Zn) 9,0
Molibdénio (Mo) mg kg™ 1,35
Cobalto (Co) 1,93
Boro (B) 12,0
Carbono total (C) g kg™ 760,0
Umidade g kg 50,0
Relacdo C:N 230
Area de superficie especifica (BET) m2gt 537
Densidade real gcm 1,27
Densidade aparente gcm? 0,31
Porosidade % 75
Diametro médio dos poros Nm 2,62

Os teores de C, N e S foram determinados por analise elementar via analisador CNHS Vario TOC Cube. Os
nutrientes foram determinados segundo a metodologia de analise de fertilizantes da Embrapa (2009). A analise
de éarea de superficie especifica e tamanho dos poros foi realizado segundo o método de adsorcdo fisica em
analisador de area superficial Quantacrhome NOVA.
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A morfologia da superficie do biochar produzido foi caracterizada por microscopia
eletronica de varredura (MEV-JSM-6610-Jeol) equipado com espectroscopico dispersivo de
energia de raio-X (EDS-Thermo Scientific NSS) com tensdo de aceleracdo de 10-15 kV e

magnificagdo 1000 (Figura 11).

Figura 11. Micrografia eletronica de varredura (MEV) do biochar.
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Local de estudo

O trabalho foi realizado no Laboratério de Nutricho Animal da Faculdade de
Agronomia e Zootecnia da Universidade Federal de Mato Grosso, Campus de Cuiaba. A
utilizacdo dos animais canulados no rumen foi baseada no certificado aprovado pelo Comité
de Etica no Uso de Animais (CEUA - Cuiab&/UFMT 23108.193858/2017-62), e o trabalho
conduzido seguindo as normas do Conselho Nacional de Controle de Experimentacdo Animal
(CONCEA).

Animais, manejo alimentar e tratamentos

Para 0 ensaio de producgdo de gas in vitro, foram utilizados como doadores de liquido
ruminal, trés bovinos machos, mesticos, adultos, com peso médio 591 kg, providos de canula
ruminal. Os animais foram mantidos em pasto de Brachiaria brizantha cv. Marandu,
consumindo 1% do peso corporal em concentrado composto por milho grdo moido, farelo de
soja e suplemento mineral.

Os tratamentos consistiram em uma dieta basal com relagdo volumoso:concentrado de
455:545 (g.kg™ MS), sem e com adigdo de biochar nos niveis 4; 8; 12; 16 e 24 g.kg™ MS (na
base seca), que foram incubados por quatro vezes.

A dieta basal foi balanceada para promover ganho em peso médio diario de
aproximadamente 1,0 kg.animal™.dia, em bovinos de corte zebuinos, machos néo castrados,
com peso corporal inicial médio de 400 kg, terminados em ecossistema de pastagem formada
com campim-mombagca (Panicum maximum cv. Mombaca), no periodo seco do ano (agosto
de 2020, Norte de Mato Grosso, Brasil), com perspectiva de fornecimento diario de
suplemento por animal na proporcao média de 13g MS de concentrado/kg PC.

Ela foi composta de uma relacdo volumoso:concentrado de 45,5:54,4, sendo: 455 g.kg
! de capim-mombaca (colhido por pastejo simulado na seca), 430 g.kg™ de milho gréo moido,
107 g kg™ de farelo de soja e 8 g kg™ de mistura mineral (Nutribio 80 P: Célcio 180 g/kg;
Fésforo 80 g kg™*; Sédio 120 g/kg; Magnésio 11 g kg™; Enxofre 17 g/kg; Cobalto 57 g kg™;
Cobre 950 mg kg™; lodo 71 mg/kg; Ferro 5.985 mg kg™; Manganés 650 mg/kg; Selénio 18
mg kg™; Zinco 2.850 mg/kg e Fldor 880 mg kg™).

Quanto & composicdo quimica, a dieta basal continha 904,0 g.kg™* de MS, 937,4 g.kg™
de matéria organica (MO, g/kg MS), 104,6 g.kg™” de proteina bruta (PB, g/kg MS), 437,5
g.kg™ de fibra insolGvel em detergente neutro (FDN, g/kg MS), 34,4 g.kg™ de extrato etéreo
(EE, g.kg™ MS), 360,6 g.kg™ de carboidratos no fibrosos (CNF, g.kg™ MS) e 80,8 g.kg™ de
lignina (LIG, g.kg™ MS).
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Coleta do liquido ruminal e processamento
No primeiro dia de cada incubacdo, a coleta do indculo ocorreu quatro horas apos a
alimentacdo matinal. Cada animal era conduzido individualmente para o tronco de contencéo,
retirada a tampa da canula e realizada uma homogeneizacdo das fases liquida e sélida do
contetdo ruminal. A digesta foi coletada em varios pontos da interface liquido-sélido e
colocadas em tecido TNT (gramatura 80) para imediata filtragem do liquido para garrafa
térmica, previamente aquecida a 39°C. Para cada bovino foi destinada uma garrafa térmica,
assim, o inoculo foi composto do liquido dos trés animais em volumes iguais.

ApoGs a coleta, as garrafas térmicas foram levadas para o Laboratério de Nutri¢do
Animal, onde o liquido foi filtrado em tecido TNT e, em seguida, em camada dupla de gaze.
O liquido foi reservado novamente nas garrafas térmicas, limpas e novamente aquecidas a

39°C, para o inicio da incubac&o.

Ensaio de digestibilidade in vitro

Foi utilizada a técnica de producdo de gas in vitro semi-automatica, baseada na mensuracao
da pressdo produzida ao longo do tempo. Foram pesados 500 mg de matéria seca de cada
tratamento e transferidos para frascos &mbar com 100 mL de capacidade. O liquido ruminal
dos bovinos doadores foi coletado pela manhd, duas horas ap6s o fornecimento do
concentrado, armazenado em garrafas térmicas pré-aquecidas a 39°C e conduzidos ao
Laboratorio de Nutricdo Animal (Cuiaba, MT).

No laboratério, o liquido ruminal preservado nas garrafas térmicas foi filtrado em
tecido de TNT (100 mg cm™) para a obtencéo da fragdo liquida. O tamp&o utilizado foi o de
McDougall (1948), adicionado da solucdo redutora contendo resarzurina (Fukushima et al.,
2003). Aos frascos, adicionou-se 50 mL do meio propor¢do de 4:1 (tampéo:liquido ruminal),
o qual foi constantemente mantido a 39°C e gaseificado com CO2 (99% de pureza) durante o
processo de incubacdo. Os frascos foram lacrados utilizando tampas de borracha e anilhas de
aluminio, colocados em banho-maria a 39°C sob constante agitagdo orbital (Dubnoff modelo
SL-158/46E, Solab, Piracicaba, Brasil), e a pressdo interna zerada a partir do uso de um
manometro digital de pressao portatil (Druck DP1705, com sensor interno, 0,1% de precisdo e
escala de pressdo até 30 psi).

Foram medidas as pressdes em libras por polegada quadrada (psi) ao longo dos tempos
de incubacdo (2; 4; 6; 8; 10; 12; 24; 48; 72 e 96 horas), e estas transformadas em volume (mL)
para obtencdo da cinética de producdo de gas. Para a conversdo da pressdao em volume, em
frascos sem amostra, mas sob as mesmas condi¢des daqueles incubados, foram inseridos

volumes conhecidos de gas, sendo suas pressdes medidas. A partir destes dados, foi obtida
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uma equacédo de regressao para a transformacdo das pressdes. Em todas as incubagfes foram
utilizados frascos denominados “brancos”, contendo apenas o meio, com o objetivo de
descontar sua contribuicdo na pressao.

As incubacdes foram repetidas quatro vezes no tempo, e cada em uma foram utilizadas
oito repeticdes por tratamento. Apos 4 horas de incubacdo, dois frascos de cada tratamento
foram retirados para obtencdo das concentracdes de nitrogénio amoniacal e acidos graxos de
cadeia curta. O nitrogénio amoniacal foi obtido no mesmo dia (Fenner, 1965), enquanto que
para analise dos acidos graxos, as amostras foram centrifugadas a 12.000xg (4 °C, 10 min),
transferidas para tubos eppendorf e congeladas. As digestibilidades da matéria seca, organica
e da fibra em detergente neutro foram avaliadas a partir da retirada de frascos nos tempos de 4,
24 e 48 horas de incubagdo. O conteudo dos frascos foi filtrado e os residuos recuperados para

obtencdo destas variaveis.

Anélises laboratoriais
Nos horérios de 4, 24 e 48 horas de cada ensaio, dois frascos de cada tratamento, além de dois
brancos, foram retirados do banho-maria. Os contetudos da incubacdo foram filtrados e
lavados com agua destilada em cadinhos filtrantes (porosidade 0,2 mm) e os residuos
indegradados foram recuperados para analise de MS e FDN (Silva; Queiroz, 2002) para
determinar DIVMS e DIVFDN, respectivamente.

Do liquido recuperado em 4 horas de incubacdo, foram realizadas as leituras de pH por
meio de um pHmetro de bancada (Tecnal).

Para a determinacdo da concentracdo de nitrogénio amoniacal (N-NHs) foi retirada 2
mL de aliquota de cada amostra e em erlemeyer (adicionado com 13 mL de agua destilada, 5
mL de KOH e 10 mL de &cido borico) foi destilada e titulada.

Os AGCC foram analisados em cromatdgrafo a gas (TRACE 1300, Thermo Scientific,
MA, EUA), utilizando coluna capilar HP-FFAP (25 m x 0,320 mm x 0,50 um; J&W Agilent
Technologies Inc.; Palo Alto, CA, EUA) e detector FID (250°C). As condicOes de analise
foram: temperatura inicial da coluna de 80°C, com aquecimento de 10°C/min até 140°C.
Posteriormente, aquecimento de 20°C/min até 200°C. A temperatura do injetor foi de 200°C.
Para a padronizacao externa foram utilizados os &cidos: acético (71251), propidnico (94425);
butirico (19215); isobutirico (46935-U); valérico (75054) e isovalérico (78651), todos
procedentes da Sigma - Aldrich (St Louis, Missouri, EUA).

Para a mensuragdo do CHas, amostras do gas produzido em 24h foram colhidas
utilizando seringas comuns com capacidade para 20 mL e, no mesmo dia, foi injetado em

cromatdgrafo gasoso 7890A (Agilent Technologies, EUA), valvulado, provido de duas



90

colunas capilares sequenciais para separacdo do metano (HP-Plot/Q 30m, 0,53 mm e 40 um;
HP-Molsiv 30m, 0,53 mm, 50 um), em detector de condutividade térmica (TCD). As
condi¢des do método de separacdo foram: 200°C no injetor; colunas a 74°C por 6,5 min com
rampa de 11°C/min até 110°C e espera de 2,3 min ap0s atingir a temperatura; TCD a 250°C;
injecdo de 8 mL de amostra; nitrogénio (5.0 FID) como gas arraste. O tempo de retencdo e
area dos picos foram obtidos com o uso do software OpenLab. A area de CH4 foi quantificada
a partir da comparacdo com o gas padrdo de calibracdo externa (40 mol mol™ de CH4 e 60
mol mol™ de CO2 como balanco; Messer Gases for Life, Brasil).

A partir da concentragdo molar analisada de CHs4, foram realizadas as devidas

correcdes para moles em relacdo ao volume amostrado pela valvula do injetor e volume de
gas produzido em 24h, levando-se em consideracdo as Condi¢cBes Normais de Pressdo e
Temperatura (CNTP), utilizando-se o valor 22,413968 L mol™. A quantidade de moles de
CHs foi expressa em relacdo a matéria seca incubada, digerida e fibra em detergente neutro
digerida.

Delineamento experimental e analises estatisticas

As andlises dos perfis da producdo cumulativa de gas in vitro foram realizadas pelo
procedimento ndo linear (PROC NLIN) do software SAS (OnDemmand) para obtencdo da
soma dos quadrados do erro (SQE) de cada modelo testado e para estimativa dos parametros
do melhor modelo testado.

Os modelos testados para obter os parametros cinéticos da producdo cumulativa de gas
in vitro foram os modelos: monomolecular (exponencial de primeira ordem), Gompertz com
parametro de laténcia, e as combinacbes entre estes (Monomolecular + Gompertz) e
(Gomperts + Gompertz). Todos estes modelos propostos foram propostos por Schofield et al.
(1994). Os modelos foram testados no ajuste com todos os perfis de producédo de gas juntos.
Isso foi necessario para possibilitar a comparacédo entre os tratamentos numa base comum.

A verossimilhanca do r-éssimo modelo testado (r=1, 2, 3 e 4) em reproduzir o perfil de
producdo de gés foi verificado pelo céalculo do Critério de Informacdo de Akaike corrigido
(AICc) a partir da SQE, do nimero de parametros do modelo e do tamanho amostral. A
partir o AICc, outros célculos foram realizados (Burnham and Anderson, 2004; Vieira et al.
2010) para a escolha do modelo mais provavel dentre aqueles testados, que melhor ajustou
aos perfis de producéo de gas in vitro desse estudo. A cinética de producéo de gas in vitro foi
explicada pelos parametros do modelo mais provavel.

O delineamento experimental utilizado no estudo foi o inteiramente casualizado. Os

tratamentos foram os niveis de adi¢do de biochar em dietas de bovinos de corte. Além de uma
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dieta controle (sem adicdo de biochar), foram utilizados os niveis de 4, 8, 12, 16 e 24 g.kg™
MS de biochar nas dietas incubadas in vitro. As andlises foram conduzidas por meio de
regressao, devido a caracteristica quantitativa dos tratamentos.

Os dados foram analisados pelo procedimento de modelos lineares mistos (PROC
MIXED) do software SAS (OnDemand). O modelo experimental utilizado para todas as

variaveis estudadas foi:

yi;=ptrT ta;teg;

O termo ¥i denota a observacdo de uma dada variavel no i-éssimo nivel de adicéo
do biochar (1, 2, ..., 5 e 6) na j-éssima incubacdo (j=1, 2, 3 e 4). Os parametros do modelo #
e i sdo fixos e representam a média geral e o tratamento, respectivamente. O termo a

representa o efeito aleatério da incubacfo in vitro, enquanto 4 é o erro aleatério de cada
unidade experimental. Os efeitos de regressdes lineares testadas foram a linear simples
( Vi; = By + Byt t ey ) e a quadratica (i~ By + Byt + By(7)° + ). O nivel de

significancia utilizado foi de 0,05.
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Resultados

O modelo mais provavel para descrever os perfis de producdo cumulativa de gas in
vitro foi o0 modelo monomolecular (Figura 12), por apresentar menor SQE, AlCc, 4 e RE,
bem como maior w (Tabela 3). Portanto, os parametros cinéticos foram descritos apenas pelo

volume de gas assintético (Vf; volume final) e a taxa de producéo de gas (k).

Tabela 3. Anélise de multi-modelos por meio de critério de Verossimilhanga para escolha do
modelo mais provavel no ajuste aos perfis de produgdo cumulativa de gés in vitro de dietas
com adicao de Biochar.

Modelos N!  SQE? O3 AlICc* 45 w e RE’
Monomolecular 11 4333076 2 117,89 0 0,793 1
Gompertz 11 465594 3 120,61 2,72 0,204 4
Monomolecular+Gompertz 11 4410199 5 128,59 10,69 0,004 209
Gompertz+Gompertz 11 3959892 6 136,40 18,51 0,000 10453

! niimero de observacdes realizadas na formacéo de um perfil de produgdo de gés in vitro; > Soma dos quadrados
dos residuos; * nimero de parametros do modelo; * Critério de informacéo de Akaike corrigido; ° diferenca entre
0s AlCc; ° probabilidade do modelo; ” razéo de evidéncia. Mais informagdes sobre o calculo do AICc e calculos
derivados (4, w e RE) estdo do estudo de Burnham and Anderson, 2004 e Vieira et al 2010.
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Figura 12. Perfis de produgdo cumulativa de gés in vitro observado identificado pelo marcador em circulo (O) e
o perfil estimado (linha continua) pelo modelo monomolecular (Schofield et al. 1994), como o modelo mais
provavel entre os testados.
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Os parametros cinéticos de producdo cumulativa de gas in vitro ndo apresentaram
comportamento tanto linear quanto quadratico em fungdo dos niveis de biochar na dieta
(Tabela 4). Os valores médios com seus erros-padrdo para Vf e k foram 431,93+43,46 mL.g™
MS e 0,0210+0,0039 h*, respectivamente.

Tabela 4. Parametros cinéticos da producdo cumulativa de gas in vitro de dietas com incluséo
de niveis de biochar (NB; g.kg™).

Niveis de Biochar (NB; g.kg™) Valor-P
Pardmetros EP™
0 4 8 12 16 24 Lt Q*
\i 425,13 449,08 433,25 444,35 418,78 421,00 4392 0,151 0,192
k¢ 0,0211 10,0205 0,0213 0,0207 0,0212 0,0210 0,0039 0,810 0,923

* Volume assintotico (final) de gas in vitro (mL.g™ MS); * taxa de producéo de gas (h™); " efeito de regressao
linear; * efeito de regressdo quadrética; ~ erro-padréo

Os valores de pH e N-NHz nas incubac@es in vitro com liquido ruminal ndo tiveram
efeito linear e quadratico (Tabela 5), dessa forma os valores médios e erros-padrdo estimados
foram 7,08+0,04 e 5,42+1,31 mg/dL, respectivamente.

Tabela 5. Comportamento do pH e no nitrogénio amoniacal (N-NHz) em incubagdes in vitro
com inéculo ruminal de dietas com inclus&o de niveis de biochar (NB; g.kg™).

Niveis de Biochar (NB; g.kg™) Valor-P
Variaveis EP X
0 4 8 12 16 24 Lt Q~*
pH 704 710 7,08 7,08 7,08 7,10 0,04 0,098 0474
N-NH3 347 496 825 582 4,72 530 155 0,540 0,053

¥ . ~ . . ; . ~ s L* ~
efeito de regressdo linear; * efeito de regressao quadrética; erro-padréo

A DIVMS a 24 h ndo apresentou efeito de regressdo com média e erro-padrao
estimada de 398,8+40,9 g.kg’ MS, porém, em 48 horas, apresentou comportamento
quadratico (Tabela 6) e, portanto, sua média e erro-padrdo foi em 10,0+0,45 g.kg™ de biochar
com a DIVMS méxima de 646,4+14,1 g.kg® MS. As digestibilidades in vitro da FDN
(DIVFDN) a 24 e 48 horas apresentaram comportamentos lineares decrescentes, sendo

apresentado uma reducéo de 0,21 e 0,20% por unidade de acréscimo de biochar (Tabela 6).
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Tabela 6. Digestibilidade in vitro da matéria seca (DIVMS, g.kg™) e da fibra em detergente
neutro (DIVFDN, g.kg™) em 24 (24h) e 48 (48h) horas de incubacéo de dietas com niveis de
biochar (NB; g.kg™).

Tempo de Niveis de Biochar (NB; g.kg™) o Valor-P

Incubagéo 0 4 8 12 16 24 L+ QF
DIVMS

24h 5055 5294 500,6 520,9 5089 5124 32,1 0,919 0,756

48h 6363 6428 6460 6460 6427 6263 138 0274  0,037%
DIVFDN

24h 4215 413,0 4045 396,0 3875 3705 40,9 0,003 ¢ 0,216

48h 554,3 546,4 538,6 530,7 5229 507,1 19,9 0,0018 0,235

* efeito de regressdo linear; t efeito de regressdo quadrética; - erro-gadréo; * DIVMSsg, = 636,6 + 2,0339
(Biochar) — 0,1021 (Biochar)?; ® DIVFDNaah = 421,5 - 2,127 (Biochar); ® DIVFDNgg, = 554,3 - 1,966 (Biochar)

Os comportamentos quadraticos foram observados nas varidveis da producao de gas in
vitro a 24h (PG24h) e da digestibilidade in vitro da matéria organica (DIVMO) (Tabela 7)
com ponto de maximo estimado em Xma= 6,15 + 0,73 g.kg™ de biochar e Y = 177,0 + 14,5
mL.g" MS e Xu = 6,41 *+ 0,39 g.kg™ de biochar e Ynx = 589,3 + 135 mL.g" MS,
respectivamente. As variaveis energéticas estimadas, NDT, ED e EM ndo apresentam efeito
(Tabela 7) e, portanto, apresentaram médias e erros-padréo estimadas de 570,4+17,6 g.kg™
MS, 2,52+0,08 Mcal.kg™* MS e 2,06+0,06 Mcal.kg™ MS, respectivamente.

Tabela 7. Producio de gas in vitro em 24 horas de incubagio (PG24h, mL.g" MS) e valores estimados
de digestibilidade in vitro da matéria organica (DIVMO, g.kg™ MS), nutrientes digestiveis totais (NDT,
g.kg™), energia digestivel (ED, Mcal.kg™) e energia metabolizavel (EM, Mcal.kg™) em dietas com
niveis de biochar (NB; g.kg™).

Niveis de Biochar (NB; g.kg™) Valor-P
Variaveis EP*
0 4 8 12 16 24 Lt QF

PG24h 1758 176,8 1769 1759 1741 1675 14,5 <0,001 0,016%
DIVMO  587,0 588,8 589,0 587,5 584,5 5735 13,5 <0,001  <0,0018

NDT 5914 5524 5484 589,0 5758 5655 17,7 0,465 0,127
ED 261 244 242 260 254 249 0,08 0,465 0,127
EM 214 200 198 213 208 204 0,06 0,465 0,127

" efeito de regresséo linear; * efeito de regresséo quadrética; ~ erro-padrdo; * PG24h = 175,8 + 0,3646 (Biochar) —
0,0505 (Biochar)?; ® DIVMO = 587,0 + 0,648 (Biochar) — 0,0296 (Biochar)?
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Tabela 8. Producdo de acidos graxos de cadeia curta (AGCC; mMol.L™ e %) e relagio Acetato:
Propionato (A:P) em incubag®es in vitro de dietas com niveis de biochar (NB; g.kg™).

Niveis de Biochar (NB; g.kg™) Valor-P
AGCC EP”

0 4 8 12 16 24 Lt Q*

mMol.L™?
Acetato 21,73 27,62 31,77 34,15 34,79 30,79 1,66 0,001 <0,001!
Propionato 1053 11,61 12,38 12,83 1297 12,30 085 0016 0,006 ?
Isobutirato 096 104 109 113 114 111 005 0009 0029 °®
Butirato 495 507 518 530 542 565 025 0,029% 0,255
Isovalerato 079 089 097 102 1,05 1,03 009 0001 0025 °
Valerato 089 091 093 09 098 1,02 007 0,040°% 0,271
AGCCTotal 3810 4646 5237 5584 56,87 51,61 256 0,001 <0,001’
AP 204 237 259 272 275 252 009 0004 <0,001°
%

Acetato 56,33 58,86 60,60 6154 61,69 59,61 081 0,022 <0,001°
Propionato 2837 2559 2363 2248 22,13 23,88 080 0,001 <0,001%
Isobutirato 261 231 210 199 19 2,18 0,11 0,002 <0,001"
Butirato 13,19 11,43 1021 954 941 10,79 0,80 0,005 <0,001%
Isovalerato 216 198 186 181 182 2,03 023 0373 0001 ®
Valerato 235 205 184 172 170 195 015 0,020 <0,001%“

 efeito de regressdo linear; * efeito de regressdo quadratica; = erro-padrdo; * 9. = 21,73 + 1,6932Biochar —

0,0548Biochar?; 2

Joop = 10,53 + 0,3092Biochar — 0,0098Biochar?; *

Jiso = 0,96 + 0,0215Biochar —

0,0006Biochar?; * Juu = 4,95 + 0,0292Biochar; ° Jiov = 0,79 + 0,0281Biochar — 0,0008Biochar?; ® §va = 0,89 +

0,0054Biochar; ' yaccc = 38,1 + 2,3938Biochar — 0,0763Biochar;
0,0031Biochar®; ° $.%= 56,33 + 0,7323Biochar — 0,0248Biochar®; *
0,0253Biochar®;, ™ Jicone = 2,61 — 0,0858Biochar + 0,0028Biochar?;
0,017Biochar®;, ® Jiows = 2,16 — 0,0528Biochar + 0,002Biochar®,

0,0003Biochar?

}A’but%
Yval%

® 9.p = 2,04 + 0,0943Biochar
}A’prop% = 28,37 — 0,7952Biochar
13,19 — 0,5084Biochar
2,35 — 0,0877Biochar

+ + +
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Figura 13. Producéo de CH4 em incubacdes in vitro de dietas com niveis de Biochar (controle, 4, 8, 12, 16 e 24
g.kg™). (@) Producéo de CHs em mg.g™ MS (linha continua) e mL.g" MS (linha tracejada). (b) representa a
producéo de CH4 com base na matéria seca digestivel (MSD) em mg.g* MSD e mL.g™" MSD. Painel (a): CH,4
(mg.g™* MS) = 10,01 — 0,0589 (Biochar); CH4 (mL.g™ MSD) = 13,99 — 0,0822 (Biochar). Painel (b): CH4 (mg.g™
MS) = 17,21 — 0,0570 (Biochar); CH4 (mL.g™ MSD) = 24,05 — 0,0797 (Biochar).

A producdo de CH4 tanto mg quanto mL por unidade de MS (Figura 13a) e MS
digestivel (MSD; Figura 13b) apresentaram comportamentos lineares decrescentes em fungéo
do aumento dos niveis de biochar. A menor taxa de reducdo da producdo de CH4 com base
MSD (Figura 13b) comparado a producdo com base na MS (Figura 13a) esta relacionada
auséncia de efeito observada na DIVMS em 24 h (Tabela 7) o qual foi utilizado como MSD.
O comportamento linear decrescente também foi observado para as producdes estimadas de
CHys diaria e anual (Figura 14). Com reducéo estimada em 15,21% da producdo de CH4 entre

as dietas controle (sem biochar) e com nivel de 24g.kg™ de biochar.
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Figura 14. Producéo de CH4 a partir de incubac@es in vitro de dietas com niveis de biochar (controle, 4, 8, 12,
16 e 24 g.kg™) com producéo diaria (linha continua) e anual MS (linha tracejada) estimadas. O eixo da ordenada
a esquerda representa a producéo de CH, em g.dia™ (y = 108,15 — 0,6355 Biochar) e o da direita a producéo de
CHg em kg.ano™ (y = 39,48 — 0,2320Biochar).
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Discussao

A modificacdo da composicdo da dieta e o uso de aditivos na alimentacdo animal séo
estratégias viaveis para alterar a fermentacdo ruminal e reduzir a producdo de CHs entérico
(Hristov et al., 2013; Broucek, 2014; Duarte et al., 2017). Relatos anteriores ao nosso (Graves
et al., 2018) ja sugeriram que a inclusdo de biochar pode afetar a fermentacdo ruminal, a
producdo de metano e digestibilidade do alimento. Alguns autores, entretanto, ndo verificaram
efeitos positivos sobre a fermentacdo ruminal, acidos graxos de cadeia curta, N-NHz e
producdo de metano (Teoh et al., 2019; PaulTamayao et al., 2021; Mengistu et al., 2022;
Tamayao et al., 2022). Neste sentido, mais estudos sdo necessarios para a investigacdo do
impacto do aumento das concentracOes de biochar na dieta sobre parametros fermentativos e
producdo de CHa.

Em nossos resultados ndo foi observado efeito da suplementagdo com niveis de
biochar nos parametros cinéticos de producdo cumulativa de gas in vitro nem sobre 0 pH e N-
NH3z conforme também verificado em outros estudos (Hansen et al., 2012; Leng et al., 2012a;
Calvelo Pereira et al., 2014; Saleem et al., 2018; Teoh et al., 2019; Qomariyah et al., 2021;
Souza, 2022). A producdo de gas tem sido utilizada para avaliar a cinética da digestdo das
fibras in vitro (Menke et al., 1979; Menke and Steingass, 1988). Erickson et al. (2011),
Saleem et al. (2018) e Teoh et al. (2019) ndo detectaram uma relagéo significativa entre a
adicdo de biochar e os parametros de producao total de gas, porém, uma caracteristica comum
partilhada nesses estudos com o nosso foi a utilizacdo de forragem de baixa qualidade na dieta,
0 que se sugere que a eficacia do biochar pode ser relacionada com a qualidade da forragem
utilizada, condicdo que também foi relatada por McFarlane et al. (2017).

Nenhum efeito na DIVMS foi observado com a suplementacdo de biochar, bem como
para Hansen et al. (2012), McFarlane et al. (2017) e Teoh et al. (2019). Este resultado esta em
desacordo com Saleem et al. (2018) que verificaram resposta positiva na DIVMS usando
biochar em um sistema RUSITEC e, mesmo Erickson et al. (2011), também demonstraram
melhorias na digestibilidade de nutrientes, in vivo, na silagem apds a adigédo de biochar.

As variaveis energéticas estimadas, NDT, ED e EM das dietas também ndo tiveram
efeito com a adicao crescente de biochar, demonstrando que a caracteristica do biochar de ser
um material inerte, ndo promova incrementos energéticos na dieta.

Os AGCC foram afetados pelos niveis de biochar nas dietas incubadas in vitro (Tabela
8). Os AGCC butirato e valerato quantificados em mMol.L™? aumentaram linearmente em
funcdo dos niveis de biochar. Por outro lado, os demais AGCC quantificados mMol.L™ e
porcentagem apresentaram efeitos quadréticos. Assim, acetato (mMol.L™ e %), propionato
(mMol.L™), isobutirato (mMol.L™), isovalerato (mMol.L?), AGCCtotal (mMol.L™) e a
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relacdo acetato: propionato apresentaram pontos de maximo, sendo esses: Acetato (Xméaxac =
15,79+1,03 g.kg™ de biochar e Yméxac = 34,80+1,63 mMol.L™ e Xméxac% = 14,71+1,01
g.kg™ de biochar e Yméxac% = 61,73+0,64%), Propionato (Xméxprop = 17,10+3,02 g.kg™ de
biochar e Yméxprop = 12,95+0,86 mMol.L™), Isobutirato (XméxIsob = 18,54+4,13 g.kg™ de
biochar e YméaxIsob = 1,14+0,05 mMol.L™), Isovalerato (Xméxlsov = 18,65+4,47 g.kg™ de
biochar e YméxlIsov = 1,05+0,09 mMol.L™), AGCCtotal (XmaxAGCC = 16,17+1,19 g.kg™
de biochar e YmaxAGCC = 56,86+2,63 mMol.L™), Relacdo Acetato:Propionato (Xmaxa:p =
15,20+0,97 g.kg™ de biochar e Ymaxa:p = 2,76+0,07 mMol.L™). Enquanto o propionato (%),
isobutirato (%), butirato (%), isovalerato (%) e valerato (%) apresentaram ponto de minino,
sendo esses: Propionato (Xminprop% = 15,61+0,94 g.kg™ de biochar e Yminprop% =
22,13+0,63%), Isobutirato (Xminlsob% = 15,21+1,00 g.kg™ de biochar e Yminlsob%
1,96+0,10%), Butirato (Xminbut% = 1521+1,10 g.kg™ de biochar e Yminbut%
9,40+0,68%), Isovalerato (Xminlsov% = 13,96+2,28 g.kg™ de biochar e Yminlsov%
1,80+0,23%) e Valerato (Xminval%=14,90+1,26 g.kg"' de biochar e Yminval%
1,704£0,13%). As alteracbes no perfil de AGCC no rumen principalmente com a

suplementacdo de niveis crescentes de biochar no presente estudo, indicam mudancas nos
padrdes de fermentacdo, que resultam em alteracdes na producdo de gas, digestibilidade e
perfil fermentativo. Isso contrasta com estudos anteriores que indicaram que a producdo de
AGCC foi significativamente aumentada com a suplementacéo de biochar (Calvelo Pereira et
al., 2014; McFarlane et al., 2017; Cabeza et al., 2018). A qualidade da forragem é conhecida
por alterar a microbiota ruminal in vitro (Igbal et al., 2018 ) e, portanto, influenciar a
concentracdo de AGCC e outros parametros de fermentacdo in vivo (Calsamiglia et al.,
2008; Pino et al., 2018). A adicdo de biochar durante a incubacdo estimula a criacdo de
biofilme, que por sua vez estimula o crescimento desses microrganismos desejaveis,
fornecendo um nicho para sua proliferacao continua (Leng, 2014).

O nivel crescente de biochar reduziu linearmente a producdo de CHa e esta reducgdo
relaciona-se com a auséncia de efeito observada na DIVMS em 24h. Este resultado também
foi encontrado em estudos anteriores onde o biochar reduziu as emissdes de CH4 in vitro e in
vivo (Leng et al., 2012a; b; Leng et al., 2012c; Leng et al., 2013; Porsavathdy et al., 2017;
Saleem et al., 2018). Leng et al. (2012a) avaliaram o nivel crescente de biochar e encontraram
uma redugdo de 12% na produgdo de CHa, acrescentando 1% de biochar. Estes autores
sugeriram que isto se deve a grande superficie do biochar, que pode proporcionar um
ambiente favordvel, com a formacdo de biofilmes modificando a interacdo entre
metanotréficas e metanogénicas, aumentando a oxidagdo do CHs. Danielsson et al., (2017) e

Elghandour et al., (2018) também afirmaram que principal razdo pela qual o biochar reduz o
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CHjs € a sua capacidade de absorver e gases adsorventes. Uma provavel explicacdo para esse
resultado é o mecanismo envolvido neste processo pode ser devido a uma interacdo de
microrganismos metanogénicos e metanotréficos, que pode aumentar a interacdo anaerobia de
oxidacdo do metano, portanto, a inclusdo do biochar reduzird a producdo de CHa4. Outra
proposicéo é de que a estrutura porosa do biochar possivelmente adsorveu o CH4 (Hansen et
al.,, 2012; Toth e Dou, 2016). No entanto, ha estudos sugerindo que ndo ha efeito na
fermentacao, independentemente da dosagem de biochar (Cabeza et al., 2018).

O comportamento linear decrescente também foi observado para as producGes
estimadas de CHa diaria e anual. Com reducdo estimada em 15,21% da producdo de CH4
entre as dietas controle (sem biochar) e com nivel de 24 g.kg-1 de biochar. Nossos resultados
apresentaram producdo de CHsanual menor que 40 kg/animal/ano, emissdo menor do que o
preconizado pelo IPCC, que é de 56 kg/animal/ano.

Coerente com 0s nossos resultados, estudos anteriores resultantes da fermentacéo
microbiana ruminal, ambos in vitro (Hansen et al., 2012; Leng et al., 2012 ab; Phanthavong et
al., 2015; Phonethep et al., 2017; Sengsouly e Preston, 2016a) e in vivo (Leng et al., 2012c;
Sengsouly e Preston, 2016b) demonstraram que a adi¢do de biochar reduziu producdo de
CHs. Souza (2022), utilizando do mesmo biochar produzido para nosso estudo,
demonstraram que a incluséo de niveis de 2 e 4% de biochar em dietas de bovinos de corte,
tanto em confinamento quanto em pastejo, diminuiu em cerca de 10 e 20% do rendimento de
CHg, respectivamente. No entanto, varios trabalhos sugeriram o contrario, ndo verificando a
capacidade do biochar de reduzir com sucesso a producdo de CH4 (Calvelo Pereira et al., 2014
e Teoh et al., 2029).

Também foi observado em alguns estudos, uma possivel relacdo dose-resposta com
uso do biochar. De forma similar, Saleem et al. (2018) exibiram uma relacdo dose-dependente
entre a reducdo da producdo de CHs e o0 aumento das doses de biochar dietético de forma
quadratica. No entanto, ha evidéncias conflitantes sugerindo que ndo ha efeito na fermentacéo,
independentemente da dosagem de biochar (Cabeza et al., 2018). A grande discrepancia entre
0s niveis de suplementacdo de biochar pode limitar a implementacdo préatica deste
suplemento. A suplementagdo excessiva de biochar pode limitar a ingestdo de energia em
bovinos por meio da dilui¢do energética da dieta, reduzindo substancialmente a palatabilidade
da alimentacdo (Teoh et al., 2019). Essa disparidade de resultados pode ser atribuida as
diferencas substanciais na metodologia utilizada, portanto, a viabilidade pratica do biochar

ainda permanece em questao.
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Diante do cenario de intenso debate sobre o agravamento do aquecimento global e 0

impacto das mudancas climéticas, a exemplo da COP 27, busca-se acelerar o encontro por
resultados que contribuam para o cumprimento dos objetivos estabelecidos pela Agenda 2030.

Assim, muito antes da fungdo mitigadora de CHs, a producgdo de biochar torna-se
uma opc¢ao potencial de processamento de residuos organicos agricolas, urbanos e industriais,
como forma de reducdo de passivo ambiental na gestdo de residuos (Balia, 2018). Sua
resisténcia a degradacdo microbioldgica por conter carbono orgéanico recalcitrante (Major et
al., 2010), faz com que suas caracteristicas sejam preservadas nos sistemas terrestres por
muito mais tempo (Fabbri et al., 2012; Bai et al., 2013), com o sequestro de carbono para o
solo (Abiven et al., 2014).

Mas a implementacdo em larga escala da tecnologia requer a concepcao de solucdes
inovadoras e rentaveis. Blackwell et al. (2009) e Henry (2010) propuseram a integracdo do
biochar na alimentacdo animal, como aditivo alimentar e como um método para reduzir o0s
aportes de fertilizantes quimicos, melhorar as propriedades do solo e o sequestro de carbono.
Joseph et al. (2015) também investigaram a inclusdo do biochar na dieta dos ruminantes por
duas razdes: a reducdo de CH4 entérico e a excrecdo fecal do biochar dietético como um meio
eficaz de transferéncia do biochar para o pasto biochar. Cabeza et al. (2018) afirmaram que
embora os efeitos diretos na producdo de CHs in vitro fossem pequenos, devido a
caracteristica do biochar em ser inerte em termos de digestdo, € possivel utilizar o animal para
aplicar o biochar em pastagens.

A variedade de matéria-prima e métodos de producdo do biochar demonstraram afetar
as caracteristicas do produto final e a capacidade de adsorcdo (Lehmann e Joseph, 2015), faz
com que essa condicdo apresente-se como um obstaculo em termos de comparacdo e analise
de estudos para tirar conclusdes significativas sobre os efeitos do biochar. A diferenca nas
nas temperaturas de pirolise e fonte de biomassa entre os estudos, como por exemplo,
variagcdes de 350°C e 550°C, 700°C e 900°C em Leng et al. (2012a), Calvelo Pereira et
al. (2014) e Cabeza et al. (2018), respectivamente. Algumas das fontes de biomassa estudadas
incluem castanheiro e pinho branco (McFarlane et al., 2017), palha de milho e lascas de
madeira de pinho (Calvelo Pereira et al., 2014), palha de miscanthus, palha de colza, casca de
arroz, pellets de madeira macia e palha de trigo (Cabeza et al., 2018).

A auséncia de padronizacdo do biochar dificulta o entendimento de como seu modo de
acao impacta nas caracteristicas da fermentacdo pode introduzir fatores de confuséo na
comparacdo da literatura. Ha uma caréncia de trabalhos que abordem a caracterizagdo
morfoldgica do biochar, o que é corroborado com estudos mais recentes (Zhou et al., 2017;

He et al., 2018) que apontaram a influéncia do tamanho da particula nas propriedades fisico-
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quimicas do biochar e na determinacdo da producdo de CHs e fermentacdo ruminal
(McFarlane et al., 2017). Yaashikaa et al. (2020) apontaram que a embora o biochar seja
totalmente de carbono e cinzas, a composi¢do elementar e as caracteristicas diferem em
funcdo do tipo de biomassa, condi¢Oes de reacdo e tipo de reatores utilizados durante a
carbonizacdo. Os mesmos autores ressaltaram que a caracterizacdo do biochar é muito
importante para determinar a composicdo dos elementos biochar, grupos funcionais de
superficie, estabilidade e estrutura e que estes dados auxiliariam na determinacdo da
capacidade de remocéo de poluentes.
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Conclusdes
Niveis de adicdo de 4 a 24g biochar/kg MS de dietas incubadas, formuladas para
bovinos de corte em terminacdo em pastagem com graminea tropical, na época seca, com
suplementacdo diaria de 13g MS de concentrado/kg PC, reduzem a producdo de metano na

ordem de 6 a 14 % sem afetar drasticamente parametros de fermentag&o ruminal.
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