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RESUMO

O nitrogénio ¢ um nutriente fundamental para o desenvolvimento das plantas, € uma
alternativa para propiciar sua absor¢ao pela planta e a qualidade do solo ¢ reduzir sua perda
por volatilizagdo. Dessa forma objetivou-se com este trabalho avaliar o efeito do biochar
ativado na perda de nitrogénio por volatilizacdo de amonia em solo fertilizado com ureia. O
experimento foi em delineamento inteiramente casualizado (DIC), com cinco repetigdes, €
um fatorial de 4x2+2 sendo os tratamentos com quatro concentragdes de biochar (2, 4, 6 ¢
8% m/V), duas formas de aplicacdo da ureia (incorporada e superficial) e dois tratamentos
controle. Utilizando o biochar ativado, o experimento foi também em DIC, tendo cinco
repeticdes, numa estrutura fatorial de 3x2, correspondendo a trés tipos de biochar (tratado
com &cido cloridrico, hidroxido de sédio e 4gua) e duas formas de aplicacdo de ureia
(superficial e incorporada). A analise estatistica utilizada foi o teste de Tukey ao nivel de
significancia de 5%. As variaveis avaliadas foram a taxa de volatilizagdo de amonia (TVA),
o ponto de carga zero (PCZ), a andlise de microscopia eletronica de varredura e analise de
espectroscopia por dispersao de elétrons (EDS). O aumento do pH provocado pela adi¢ao de
biochar, promoveu maior (TVA) em solos com ureia aplicada superficialmente, no entanto
com ureia incorporada a TVA na dose de 4% m/V foi menor comparando-se com o0s
tratamentos controle. Nota-se também que concentragdes elevadas de ureia proporcionam
maiores perdas. Com isso os resultados mostram que doses de biochar inferiores a 8% m/V
podem amenizar as perdas de nitrogénio por TVA quando a ureia esteja de forma
incorporada. Conclui-se também que o biochar ativado com HCI e aplicado em
LATOSSOLO VERMELHO provocou somente 15,4% de volatilizagdo enquanto para o
biochar tratado com NaOH a volatilizac¢ao foi quase em sua totalidade, volatilizando 99% da

amonia presente na cdmara de incubagao.

Palavras-Chave: nitrogénio, adsor¢do, qualidade de solo



1- INTRODUCAO

Sabe-se que o nitrogénio tem alto dinamismo no solo, sofrendo diversas transformagdes
quimicas e bioldgicas. Devido ao seu baixo efeito residual, e sua alta exigéncia pelas culturas, a
adubacdo nitrogenada ¢ feita em maior quantidade, e com mais frequéncia do que a adubagao para
outros nutrientes (D’ ANDREA et al., 2004). Na planta, o nitrogénio potencializa a sintese de
proteinas e de acidos nucléicos (LARSEN et al., 2019), promove o crescimento vegetativo, onde
varios mecanismos morfofisioldgicos estdo envolvidos em resposta ao uso eficiente sendo um deles
a taxa fotossintética (BATISTA et al., 2015).

No entanto as perdas gasosas sdo o principal fator da ineficiéncia do uso de fertilizantes
nitrogenados, dentre eles a ureia, que é considerada um dos mais importantes fertilizantes
nitrogenados devido ao seu baixo custo, alta solubilidade em agua e pela boa assimilacdo dos
produtos de sua hidrolise pelas plantas (CALONEGO, 2012). A perda do nitrogénio pode ocorrer
quando o solo apresenta pH alcalino, baixa capacidade de troca de cations (CTC), baixa umidade
e altas doses de nitrogénio, ou pela acdo conjunta de dois ou mais destes fatores (OLIVEIRA,
1995). Isto, em parte, ocorre por meio de processos de lixiviagdo do nitrato, volatilizagdo de amonia
e emissao de N2, N>O e outros 6xidos de nitrogénio (DUBACHE et al., 2019).

Por outro lado, a utilizacdo de materiais a base de carbono tem sido defendida como um
meio de reducdo de poluentes no solo e por aumentar a capacidade de retengdo de nutrientes no
mesmo (HAGEMANN et al., 2017). O biochar, produzido a partir da combustao incompleta de
material organico pelo processo de pirdlise (KONG et al., 2018) tem sido descrito na literatura
como um material promissor para mitigar perdas de nitrogénio no solo (LIU et al., 2019).

Thangarajan e colaboradores (2018) avaliaram o efeito do biochar e do inibidor
diciandiamida (DCD) na transformacao de nitrogénio (N) e perdas de N por emissdo gasosa de
NHj3 e N>O de solos agricolas tratados com uma variedade de fontes organicas e inorganicas de N.
A adicdo de DCD reduziu a emissdo de N2O de fontes organicas e inorganicas de N melhorando
os solos em 75%, no entanto aumentou o amonio (NH4") e subsequentemente induziu alta emissio

de NH3 dos solos. Por outro lado, a adi¢ao de biochar reduziu as emissdes de N.O e NH3 de fontes



organicas e inorganicas em 23% e 43%, respectivamente. O estudo demonstrou que o biochar pode
ser usado para mitigar perdas de N resultantes da volatilizacdo de NH3 e emissdo de N2O.

Experimentos em campo foram realizados por Sun e colaboradores (2018) com solo sob
cultivo de arroz, objetivando compreender como a aplicagdo de biochar influenciou na ciclagem
de nitrogénio no solo. Foram realizados experimentos em um arrozal que recebeu 225 kg N ha'! de
ureia ou de aguas residuais ricas em N. A aplicacdo tnica de biochar reduziu a lixiviagdo de N em
23,1%, e a aplicacdo de biochar de forma dividida em mais de uma aplicacdo reduziu ainda mais a
lixiviagdo de N em 32,4%.

Os resultados mostraram que a utilizagdo de amodnia aumentou 8,83-9,06% apo6s a adigdo
de biochar ao solo arenoso durante a primeira estagdo, em comparagao com o controle. No entanto,
esse efeito significativo ndo foi observado no solo argiloso, no qual uma quantidade
significativamente maior de N-ureia foi retida no solo ap6s a aplicacdo do biochar.

Além disso, com base nos resultados dos experimentos de lixiviacdo de N e volatilizagdo
de NHj3, redugdes de 29,19% e 28,65% de N-NO3 foram provocadas pela adi¢do de 2% e 4% de
biochar no solo argiloso, diminuindo o total de N inorgénico lixiviado (N- NH4" mais N-NO3z) em
26,46% e 26,82%, respectivamente. De acordo com esse estudo foi verificado que o biochar pode
ser efetivamente usado para melhorar a eficiéncia no uso do nitrogénio no solo arenoso e reduzir a

perda de N do solo argiloso.

2- OBJETIVO

Objetivou-se com este trabalho avaliar o efeito do biochar, produzido a partir de residuos
da industria madeireira (serragem de eucalipto) na perda de nitrogénio por volatilizagdo de amdnia

em solo adubado com ureia.

3- REFERENCIAL TEORICO



3.1- Biochar

O biochar ¢ produzido através de um processo de queima, denominado de pirdlise, sendo
uma tecnologia que termoconversdo da biomassa vegetal, degradando os materiais organicos na
auséncia parcial ou total de um agente oxidante, por um periodo com temperatura ¢ atmosfera
controlada, em um ambiente com baixa ou nenhuma presenca de oxigénio, ¢ tendo como resultado
a alteragdo da composi¢ao do produto pelo calor (PAZ et al., 2017).

O biochar pode ser produzido de diversas fontes, tanto residuos agricolas como florestais,
bem como residuos de biomassa livres de toxicidade (CHEN et al., 2019). Possuindo uma estrutura
rica em meso € microporos, com elevada area superficial especifica (LIU et al., 2018; LIU et al.,
2018b) forte adsor¢do e uma variedade de nutrientes. (LI et al., 2019).

No nordeste da China existe uma elevada producdo de milho, que durante o processo de
producdo agricola produz uma quantidade significativa de palha (WANG et al., 2020b). Porém
devido as baixas temperaturas dificultam a decomposi¢ao natural da palha, afetando o cultivo do
ano seguinte. Esse problema ¢ resolvido, realizando a piro6lise da palha transformando-a em biochar
e podendo ser devolvida para o campo (MENG et al., 2019).

Outra fonte de biomassa com potencial de uso para producao de biochar sdo os residuos da
cocoicultura, material este que produz uma elevada quantidade de residuos (ANDRADE et al
2017). Neste sentido Cortez et al., (2009) pesquisaram a producao de biochar a partir dos residuos
casca e fibra de coco, e com isso concluiram que o biocarvao produzido da casca possui fragmentos
menores ¢ mais quebradicos. E possivel produzir biochar de diferentes tipos de materiais, por
exemplo, a partir do bagago de cana-de-aglicar, uma vez que a quantidade de residuo que ¢
descartado pela industria sucroalcooleira ¢ bastante significativa. Desta forma, com a produ¢do do
biochar tendo como matéria-prima o bagago de cana-de-agucar, reduz significativamente as
chances deste material causar algum dano ao ambiente por questdes de descante inadequado
(SILVA, 2022).

O biochar consiste em um substrato que favorece o desenvolvimento da comunidade
microbiana do solo (RAVINDRAN et al., 2019), atuando de diversas maneiras para a melhoria do

mesmo, dentre elas o aumento da fertilidade, melhoria da disponibilidade de nutrientes



(AGGANGAN et al., 2019), aumento do pH e a retencdo de dgua, diminui¢do na perda de
nutrientes por lixiviagao no solo.

O biochar proporciona diferentes efeitos positivos no solo e consequentemente nas plantas,
principalmente para a microbiota do solo que sdo de grande importancia ambiental, pelo fato de
que essas acoes geralmente sdo afetadas positivamente pelo biochar, pois permite o enraizamento
durante a germinacdo e promove melhoria na biomassa e no comprimento radicular (PONCIO,
2022).

A producao de biochar reutiliza 100% do carbono presente na biomassa, técnica esta que ¢
crucial para mitigar as emissoes de gases do efeito estufa, isso se deve ao fato de ser possivel
produzir materiais capazes de fornecer um manejo sustentavel dos residuos gerados nos setores
industriais e agricolas (SILVEIRA, 2018).

Visando reduzir os efeitos de poluentes do ambiente, tem-se uma abordagem em relagdo a
produgdo de biochar a partir da pirélise de residuos que sdo ricos em carbono, sdo baratos e
facilmente encontrados, pois s3o materiais ricos em lignocelulose deixados pelas atividades
agricolas. Estudo comprovam que este produto ndo apenas retém CO, mas também pode ser usado
de maneira promissora na agricultura sustentavel, visando atuar na remedia¢do da polui¢do, em
reacgoes cataliticas e na producao de energia (HAMED et al., 2020).

Aplicando o biochar no solo, este possui a capacidade de reduzir a densidade aparente do
solo, aumentando sua porosidade e os teores de matéria organica, agua e nutrientes do solo,
melhorando e promovendo o crescimento de microrganismos (KAMAU et al., 2019). Dessa forma,
o biochar pode contribuir com as propriedades quimicas e fisicas do solo, podendo ser amplamente
utilizado na reabilitacdo de solos com fertilidade reduzida (EL-NAGGAR et al., 2019).

A diversidade de materiais que sdo utilizados para a produ¢ao de biochar, estdo intimamente
ligadas com o seu efeito sobre 0 meio ambiente e sobre a quantidade de residuo que sera descartada
no meio. Visto isso, a produgdo de biochar a partir do lodo de esgoto foi uma alternativa crucial,
visando destinar o residuo para uma atividade mais sustentavel e reduzir o seu potencial de
poluicdo, visando maximizar a utilizacao de recursos naturais € com isso criar um cenario diferente
para esse tipo de residuo (ZELAYA, 2016).

Estudos realizados por Zelaya (2016), comprovaram que a associacao de diferentes tipos

de biochar podem gerar bons resultados para a agricultura, se tratando de disponibilidade de



nutrientes, aumento da capacidade de troca de cations (CTC) do solo, bem como melhoria no

desenvolvimento do sistema radicular.

3.2- Importancia do nutriente Nitrogénio

Segundo informagdes da Associagdo Nacional Para Difusdo de Adubos (ANDA, 2023), as
entregas de fertilizantes ao mercado encerraram o més de agosto de 2023 com 5.515 mil toneladas,
registrando um crescimento de 32,6% em relagdo ao mesmo més de 2022. Apesar de o pais ser um
grande consumidor de fertilizantes, o Brasil presenciou nos ultimos 10 anos uma reducao
consideravel na produgdo interna consequentemente provocando um aumento nas importacoes de
adubos (ANDA, 2018).

A adubagdo nitrogenada ¢, para a maioria das culturas a principal, pelo fato de que o
elemento nitrogénio limita o crescimento e a produtividade das lavouras (CHOWDHURY & DAS,
2015). No Brasil, a fonte mais usada deste nutriente na adubacao ¢ a ureia, devido seu custo-
beneficio por unidade de nutriente (CIVARDI et al., 2011; SILVA et al., 2012).

As grandes perdas de Nitrogénio por volatilizacdo de amonia e desnitrificagdo, constituem-
se em outro fator relevante que justifica o estudo da eficiéncia da adubacdo nitrogenada na
agricultura. Dessa forma, torna-se indispensdvel a importancia da ureia na agricultura e a
importancia de estudos envolvendo o produto (FRAZAO et al., 2014).

A volatilizacdo de amonia e taxas diarias de volatilizagdo podem ser explicadas pela agdo
conjunta de fatores solo e clima que interferem na concentracdo de amdnia muito proxima a
superficie do solo e alta taxa de perda de 4gua, determinando o potencial de perdas fora do sistema
solo-planta (MARTHA JUNIOR et al., 2004).

Se tratando de fertilidade do solo, o nitrogénio ¢ um dos macronutrientes primarios mais
importantes nesse aspecto, estando presente em grandes quantidades na atmosfera (cerca de 80%)
na sua forma elementar (N2), forma esta que ndo € aproveitada pela maior parte das plantas
(FERREIRA; CRUZ, 2020). Portanto, a maior reserva deste elemento esta na atmosfera em sua
forma elementar. Apesar de sua abundancia, essa forma quimica s6 € assimilada por alguns tipos

de microrganismos, desta forma qualquer processo que resulte na transformacao de nitrogénio



elementar em outros compostos nitrogenados ¢ denominado de fixagdo bioldgica de nitrogénio
(FERREIRA; CRUZ, 2020).

O nitrogénio ¢ um dos nutrientes que mais limita o crescimento e renovagao de tecido
vegetais (BOURSCHEIDT et al., 2019), pelo fato de constituir diversas estruturas, como
aminoacidos, proteinas, acidos nucleicos, nucleotideos e coenzimas. No entanto, o nitrogénio que
esta presente no solo ndo ¢ suficiente para atender a demanda da maioria das culturas, sendo assim
havendo necessidade de repor este nutriente por meio de fertilizantes (FAGUNDES et al., 2005).

As perdas de nitrogénio por volatilizagdao sdo frequentes apds a aplicacao no solo, e pelo
fato de ser um gas, em condigdes normais de temperatura a amodnia presente no solo, pode
volatilizar rapidamente (BASSO et al., 2004). A volatilizacdo da amdnia e as taxas didrias de
volatiliza¢do podem ser atribuidas a acdao conjunta de fatores climaticos e do solo, além da elevada
taxa de perda de dgua, fator determinante no potencial de perdas fora do sistema solo-planta
(MARTHA JUNIOR et al., 2004).

Das fontes de nitrogénio mais utilizadas no Brasil, a ureia ¢ a principal delas, pelo fato de
apresentar maior teor de nitrogénio por quilograma de produto e por ter baixo custo. Entretanto, ¢
a fonte que apresenta a maior perda de nitrogénio por volatilizacdo de amdnia (N-NH3) resultando

na baixa eficiéncia de utilizacao pelas culturas (ABALOS et al., 2014).

3.3- Ponto de Carga Zero

O estudo das cargas elétricas especificamente a determinagdo do pH ponto de carga zero
(PCZ) ¢ de suma importancia para que seja possivel entender diversos fendmenos fisico-quimicos
que ocorrem no solo, pelo fato de que a maioria das reagdes eletroquimicas que influenciam sua
fertilidade e a nutrigdo de plantas ocorre na superficie dos constituintes das fracdes organica e
mineral (DA SILVA et al., 2020).

O biochar ativado ¢ um material microporoso de elevada area superficial, sendo capaz de
acomodar em sua estrutura elementos como oxigénio, nitrogénio e hidrogénio. Tais caracteristicas

proporcionam ao biochar um elevado potencial adsorvente, tanto fisica como quimicamente. E
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possivel melhorar a capacidade adsortiva do biochar através de processos de tratamento térmico,
oxidacdo ou impregnacao com compostos organicos e inorganicos (GUILARDUCI et al., 2006).

Mudangas no pH afetam o processo adsortivo do material, uma vez que podem favorecer
ou nao a dissociacdo de grupos funcionais presentes nos sitios ativos. Para isso ¢ de fundamental
importancia determinar as propriedades eletroquimicas do material adsorvente, para isso realiza-se
a identificagdo do ponto de carga zero (PCZ) do material. O PCZ pode ser definido como a
atividade dos ions determinadores de potencial, ions estes que constituem a carga superficial
(FUERSTENAU et al., 1998).

Conhecer sobre o PCZ do material permite prever a carga superficial do material adsorvente
de acordo com o pH, se o material apresentar pH menor que o PCZ, os sitios superficiais estardo
protonados e sua carga sera positiva, no entanto se o pH foi maior que o PCZ, os grupos ionizaveis
perdem seus protons e a carga serd negativa. O conhecimento sobre as cargas dos materiais permite
identificar as interacdes eletrostaticas entre eles, atraindo ou repelindo alguns nutrientes, de
maneira que o valor do pH pode favorecer ou ndo o processo adsortivo (PERILLI et al.,2014).

O Biochar apesar de ser um material com elevada porosidade comparado a outros tipos de
materiais, ¢ possivel melhorar a sua caracteristica, por exemplo de adsorcao, através de diferentes
métodos, podendo ser fisicos ou quimicos, tais processos sdo conhecidos como ativagdo. Este
processo de ativagdo permitira mudangas na superficie do material, o que dependerd da
caracteristica da superficie e suas cargas para determinar seu potencial de adsor¢cao (SULIMAN et
al., 2017).

A superficie especifica do biochar estd intimamente relacionada com sua porosidade. No
entanto, além da area superficial especifica exposta pelos poros, ocorre também a presenga de
diversos grupos funcionais em suas superficies, sendo fatores determinantes para a qualidade
adsortiva do biochar, uma vez que estes compostos sdo responsaveis por aumentar ou diminuir a
adsorc¢ao e interacdo entre os materiais Assim como as caracteristicas citadas acima, a dindmica
dos grupos funcionais da superficie dos materiais também ¢ dependente de alguns fatores, por
exemplo a temperatura, que ¢ capaz de alterar a sua composi¢ao fisico-quimica, e
consequentemente alterando os grupos funcionais. Tais mudangas ocorrem simultaneamente a
medida que o material perde sua massa (LEHMANN; JOSEPH, 2009).

Visto isso, ¢ de fundamental importdncia a expansdo de uso destes materiais,

principalmente em se tratando da adsorcao de nutrientes que sao facilmente perdidos por lixiviagao
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e volatilizagdo, um forte exemplo € a perda de nitrogé€nio por volatilizagdo da amonia, este nutriente
¢ crucial para um bom funcionamento fisioldgico das plantas bem como para o seu potencial
produtivo. Sendo assim, o uso de biochar se torna indispensavel, pelo fato de o biochar possuir
elevada afinidade pela amodnia e pelo nitrato, sendo incorporado ao solo o biochar apresenta
propriedades que tornam a liberagao do nitrogénio de forma mais lenta para as plantas (GONZAGA

et al., 2018), reduzindo as perdas por emissdes gasosas de nitrogénio (CASE et al., 2015).

4- MATERIAL E METODOS

O solo utilizado no experimento foi o LATOSSOLO VERMELHO Distrofico (SANTOS
et al.,, 2018) coletado nas coordenadas (18°43'31,11"S; 47°31'28,89"W), cujos atributos

quimicos estdo descritos na tabela 1.

pH MO P K Si Ca Mg SB T t A%
Cacl, H0  g/dm3 mg/dm? cmol/dm? %
5,2 6,0 25,5 59,1 256,5 1,2 3,75 1,35 5,75 9,25 575 622

Tabela 1: Analise quimica do solo usado como substrato no experimento

Para realizagdo da pesquisa, esse trabalho foi realizado em duas experimentagdes
diferentes, sendo a primeira, o experimento para avaliacdo do efeito do biochar in natura (sem
ativagdo) sendo conduzido no laboratorio de quimica da Universidade Federal de Uberlandia,
no municipio de Monte Carmelo, 18°43'29"S, 47°29' 55" W e 870 m de altitude em delineamento
inteiramente casualizado, com cinco repeticoes em uma estrutura fatorial de 4x2+1. Os
tratamentos corresponderam a quatro concentragdes de biochar (2, 4, 6, 8 % m/V), duas formas
de aplicacdo da ureia (incorporada e superficial) na dose de 140 Kg ha™! e dois tratamentos
controle, um contendo solo e biochar e outro contendo apenas solo, ambos sem aplicagdo de
ureia. O biochar foi produzido por meio de combustdo incompleta pelo processo de pirdlise
lenta, em forno térmico com dois cilindros adaptados do modelo utilizado por agricultores

tailandeses (PRAKONGKEP; GILKES; WIRIYAKITNATEEKUL, 2015). A fonte de biomassa



utilizada para a produc¢do do biochar, foi o residuo produzido pela industria madeireira do
municipio de Monte Carmelo — MG.

E a segunda etapa da experimentacdo que foi avaliar efeito do biochar ativado sendo
avaliado em experimento com delineamento inteiramente casualizado, com cinco repeticdes em
uma estrutura fatorial de 2 x 3. Os tratamentos corresponderam a trés tipos de biochar, sendo
biochar ativado com acido cloridrico (HCl), biochar ativado com hidroxido de s6dio (NaOH) e
biochar ativado com agua destilada, e duas formas de aplicacdo da ureia (incorporada e

superficial) na dose de 140 Kg ha™!. A dose de biochar incorporada no solo foi de 4% m/V.

O procedimento de ativagao quimica do biochar foi realizado 100 mL de 4cido cloridrico
concentrado em 30g de biochar conforme metodologia adaptada de (COSTA et al., 2018)
colocados em um béquer de vidro, utilizando um bastdo para homogeneizar o material e
adicionando 100mL de agua destilada. Para a ativagdo do biochar com hidroxido de sodio,
utilizou-se também uma massa de 30g de biochar em 100 mL de uma solucao de hidréxido 0,5
mol L, adicionando também 100 mL de 4gua para que todo biochar ficasse em contato com a
solugdo, ja para o biochar in natura foram também 30g de biochar e 200mL de agua destilada

(COSTA et al., 2018).

O biochar utilizado no procedimento de ativagdo apresentava granulometria menor que
2 mm. A suspensdo de biochar e solugdo ativadora ficou em descanso por um periodo de 24
horas. Apds esse periodo a suspensao foi filtrada, utilizando papel de filtro watmam n° 1, e o
residuo, carvao ativado, foi lavado com agua destilada até que o filtrado apresentasse um pH
proximo de 6. Em seguida o papel contendo o biochar ativado, foi colocado na estufa a 105°C
por 1 h.

A avaliagdo do efeito do biochar na perda de nitrogénio, por volatilizagio, foi realizado
usando o método de incubagdo onde o transporte da NH;3 por circulagdao de ar ndo foi utilizado
e, portanto, a volatilizacdo da NH3 ocorreu de maneira passiva (REGUEIRO; COUTINHO;
FANGUEIRO, 2016; VAN DER STELT et al., 2007; VITTI et al., 2002).

Os solos dos tratamentos (50 cm?) foram adicionados em frasco de incubagio (recipiente
de vidro com capacidade de 600 mL e gargalo de 74 mm de diametro) e tiveram a umidade
corrigida para 50% da capacidade de campo. Um frasco plastico (50 mL) contendo solugdo
coletora de amodnia (H2S04 0,1 mol L) foi colocado sobre a superficie do solo do tratamento e

rapidamente o frasco de incubagdo foi fechado (ALVES et al., 2011). Os frascos foram
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incubados a temperatura ambiente, por 72h. A concentracdo de amdnia coletada na solugdo de
acido sulfurico foi determinada por analise por inje¢ao em fluxo com detec¢ao condutométrica
(DE MELO et al., 2018; BRAZ et al.,2011). A taxa de volatilizagdo de amonia foi calculada

conforme a equagao 1.

m_—1m
[VA = = v — Equacdo (1)
t.

Onde, TVA, taxa de volatilizagio de améonia (ug NHs h' dm™), mam(ug), massa de
amonia volatilizada nos diferentes tratamentos, mams(LLg), massa média de amonia volatilizada
em tratamento apenas com solo, Vs (dm™) volume de solo utilizado no recipiente de
experimentacao e t(h) tempo de contato da ureia com o substrato do tratamento.

Os resultados da taxa de volatilizag@o liquida foram submetidos aos testes de Levene (p>
0,05) para homogeneidade de variancias e Shapiro-Wilk (p> 0,05) para normalidade dos dados.
Os dados foram submetidos a andlise de varidncia e os resultados referentes as formas de
aplicagdo e tipo de biochar foram comparados pelo teste de Scott-Knott (p<0,05) e os dados
referentes a concentragdes de biochar foram submetidas a analise de regressdo. Todas as analises
estatisticas foram realizadas utilizando o software estatistico R (R. CORE TEAM, 2016). Os
graficos foram elaborados utilizando o software livre, SciDAVis.

A avaliag¢do do pH do ponto de carga zero (pHpcz) foi realizada em duplicata adicionando
20 mg dos materiais adsorventes ativados em 20 mL de solugio aquosa de KC1 0,1 mol L' em
diferentes valores de pH inicial (1,00; 2,00; 3,00; 4,00; 5,00; 6,00; 8,00; 9,00 10,00; 11,00;
12,00), ajustado com solugdes de HC1 ou NaOH 0,1 mol L'. Apds 24 h de agitagio, em
temperatura ambiente, as solugdes foram filtradas e o pH final da solugdo foi avaliado (OH et
al., 2012).

As imagens de microscopia eletronica de varredura foram obtidas em um microscopio
eletronico de varredura TESCA VEJA-3 LMU sob condic¢do de vacuo e 15 kV de aceleragdo do

feixe de elétrons, da Rede de Laboratérios Multiusudrio do Instituto de Quimica-LAMIQ.
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5- RESULTADO E DISCUSSAO

5.1-Avaliacido da TVA em solo com aplica¢ao de biochar sem ativacao

O modo de aplicacdo da ureia e as concentracdes de biochar aplicadas ao solo
apresentaram diferencas significativas na taxa de volatilizagdo de amonia (Tabela 1), para o teste

de Scott Knott para (p <0,05).

Tabelal: Valores de F-statistics da Analise de Variancia (ANAVA) da taxa de volatilizagao da

amonia
TVA
Efeito
Quadrado médio
Biochar 10,62*
Ureia 4,58%*
Biochar*Ureia 0,31*
Residuo 0,05
CV (%) 9,42

TVA: Taxa de volatilizagdo de amonia (ug h''dm); *Significativo ao nivel de 5% de probabilidade, pelo teste F.
Fonte: Elaborado por Bruna Teodoro Naves.

Tabela 2: Taxa de volatilizagdo de amdnia em fun¢do da concentragdo de biochar e tipo de

aplicacdo de ureia

[Biochar] (% m/V)

Ureia
0 2 4 6 8
Superficial 112,4 aC 134,5 aC 154,1 aB 161,0 aB 203,4 aA
Incorporada 150,6 aA 184,2 bA 124,0 aB 168,6 aA 179,3 aA

Taxa de volatilizagio de amonia (ug h'dm™); letras mintsculas diferentes na mesma coluna e letras maiasculas
diferentes na mesma linha indicam diferenca estatistica (p < 0.05, teste de Scott-Knott) Fonte: Elaborado pelo Autor,

2020.



Observa-se que para os tratamentos com ureia aplicada superficialmente com biochar nas
doses de 4% e 6% m/V obteve um aumento em relagdao as concentragdes de 0% e 2%. Onde,
para a dose de 8% m/V obteve a maior TVA em relacdo as demais concentracdes, isto porque
esse aumento na TVA pode estar relacionado com o aumento do pH do solo provocado pela
adi¢ao de biochar, pois o biochar ¢ um material alcalino e sua adi¢do ao solo pode provocar o
aumento do pH (SOHI et al., 2010; CHEN et al., 2013). Segundo Huang et al (2017), quantidades
de biochar aplicadas acima de 40 mg ha™!, favorecem o aumento da TVA em até 42% em relagdo
ao solo com auséncia de biochar. As perdas de nitrogénio por volatilizacdo de amdnia no solo
ocorrem porque a ureia ao entrar em contato com a enzima urease sofre hidrolise, produzindo
carbonato de amonio, (NH4)2CO3, e que em solo com pH maior que 7,0 pode ocasionar a emissao
de gas de amonia (NH3) para a atmosfera (MANDAL, 2018). A TVA em fungdo da concentragio
de biochar aplicada ao solo (Figura 1), apresentou comportamento diferente para tratamentos

com ureia aplicada superficialmente e incorporada em fun¢do da concentra¢do de biochar no

solo.
250 - o
- (A)
£ 2000 i
‘T-c L
« 150
=
Z -
g 100 | ;
<
g sor |
0 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
(] 2 4 6 8 0 2 4 6 8
[Biochar] (% m/V) [Biochar] (% m/V)

Nota: TVA: taxa de volatilizagdo de amodnia

(ug h'dm™) Fonte: Elaborado pelo Autor, 2019
Figura 1: Comportamento da taxa de volatilizagdo de amonia em fun¢do da concentragdo de

biochar e tipo de aplicacdo de ureia: Incorporada (A); Superficial (B).
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Tabela 3: Modelos matematicos da variacdo da TVA em funcdo da dose de biochar.

16

Modo de aplicagdo da ureia

Incorporada Superficial
Modelo matematico TVA =2,09x + 152,9 TVA =2,09x + 152,9
R? 0,072 0,946
Teste F (F critico= 6,39) F cacutado = 0,234 F catcutado = 52,56

x: variavel concentragdes de biochar (%m/V)

Para o solo dos tratamentos com ureia aplicada superficialmente (Figura 1B), ocorreu
um aumento linear na TVA em fung¢do da concentragdo de biochar no solo, modelado pela
equagio apresentada na tabela 3, com um R? de 0,946, no entanto o comportamento da TVA em
funcdo da concentracao de biochar nos tratamento onde a ureia foi incorporada (Figura 1A), ndo
pode ser descrito por um modelo linear, pois o coeficiente de determinagao do modelo, foi
pequeno (R?= 0,07), mas mesmo assim é possivel verificar que para os tratamentos com ureia
superficial o biochar influenciou mais na TVA do que para os tratamentos com ureia
incorporada, o que pode ser verificado pelo Fcaiculado para a ureia aplicada de forma superficial
(52,56) nos mostrando que o modelo se adequa, pois apresentou maior do que o Fcalculado para a
ureia aplicada de forma incorporada (0,234). Para os tratamentos com ureia superficial verifica-
se uma influéncia maior do biochar na TVA em relagdo aos tratamentos com ureia incorporada.
Esse comportamento corrobora com aquele que foi observado por Schomberg et al (2012) onde
foi verificado aumento de perdas de amonia por consequéncia do aumento do pH do solo quando

adicionado concentragao maiores de biochar.

5.2-Avaliacao da TVA com biochar ativado

Verifica-se pela andlise de varidncia ao nivel de significancia de 5% que o tipo de
tratamento e a forma de aplicacdo de ureia influenciaram na TVA, no entanto a interagdo entre

os dois fatores nao apresentou influéncia significativa ao nivel de significancia a 5% na TVA.
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Tabela 4: Sintese da andlise de variancia para variavel taxa de volatilizagdo de amonia (TVA).

Fontes de variacao Valores de F
TVA
Tipo de tratamento do biochar (B) 121,94
Forma de aplicacao de ureia (A) 66,57
Interagdo BXA 2,24"
CV (%) 22,11

*Significativo ou ns ndo significativo a 5 % de probabilidade, respectivamente, pelo teste F.

350 400 -~
- (A) a - (B) a
E 250} T 300+
i I - 250} b
= b Z 200
i 100 g o
§ 100 -
- c
0 0 J

Fonte: Elaborado pelo autor, 2019.

Figura 2: Comportamento da taxa de volatilizacdo de aménia (TVA) em fungdo da do tipo de

ativagao do biochar (B) e da forma de aplicagdo de ureia (A).

Verifica-se que que independentemente do tipo de ativagdo utilizada no biochar, a ureia
aplicada superficialmente provoca uma TVA maior que a ureia incorporada, conforme teste de
Tukey ao nivel de significancia de 5% (Figura 2A).

Considerando os resultados da TVA em funcdo do tipo de tratamento do biochar (Figura
2B), observa-se que o tipo de ativacdo influenciou na TVA, exceto para o biochar lavado com
agua, o qual ndo apresentou diferenga pelo teste de Tukey ao nivel de significdncia de 5%, em
relagdo a TVA do biochar ausente de tratamento, enquanto o biochar tratado com HCI reduziu a
TVA em 54%. Observa-se que o tratamento em meio alcalino apesar de produzir um material
com elevada porosidade e comparavel a carvoes comerciais ativados (AZARGOHAR e DALAL,
2006; WERLANG et al., 2013), promoveu uma maior TVA.

Esse comportamento de maior TV A para o biochar ativado com NaOH pode ser atribuido

ao aumento do pH do solo provocado pela adi¢do desse material em favorecer a hidrolise da



ureia pela enzima urease gerando carbonato de amonio, (NH4)2COs, e que com a alcalinizagio

do solo provocada pela adi¢do do biochar tratado com NaOH pode ter ocasionado uma maior
emissao de gas de amonia (NH3) para a atmosfera (MANDAL, 2018).

Comparando a TVA para o solo com biochar ativado com HCI, em relagao a TVA dos
demais biocarvdes, verifica-se que essa variavel, TVA foi bem menor, conforme teste de Tukey
ao nivel de significancia de 5%. Este comportamento, pode ser explicado pela auséncia do
biochar tratado com HCI, em ndo promover o aumento de pH do meio, e por consequéncia nao
favorecer a conversdao do (NH4)2COs3, produto da reagdo da ureia catalisada pela enzima urease,
em amonia. Mas também pode ser atribuido ao fato de que o tratamento com &cido cloridrico
pode ter modificado a superficie do biochar, no sentido de aumentar a sua porosidade ¢ melhorar
sua afinidade ou com ions amoénio, ou com amdnia, o que pode ter promovido menor TVA

(HATNAGAR; SILLANPAA, 2010).

5.3- Resultados da caracterizacao do biochar

O biochar tratado com agua apresentou pH do ponto de carga zero (PCZ) de 8,03 e o
biochar tratado com o hidroxido de s6dio (NaOH) e acido cloridrico (HCI) apresentaram pH do
ponto de carga zero de 8,25 e 3,90 respectivamente. Os materiais tratados com NaOH e HCl
quando colocados em ambiente onde o pH seja menor que o pH do ponto de carga zero, o
material apresentara acimulo de carga positiva, enquanto se os materiais forem colocados em
ambientes onde o pH seja maior que o pH do ponto de carga zero, haverd predominancia de
carga superficial negativa sobre o material.

Neste sentido, o pH do ponto de carga zero do biochar tratado com diferentes solugdes,

foi avaliado e os resultados estdo apresentados na (Figura 3 e 4).
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2019.
Figura 3: Variagdo do pHfina em funcdo do pHinicial. Biochar tratado com Hidréxido de Sédio

(A); Acido cloridrico (B) ¢ Agua (C).
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2019.
Figura 4: Comportamento dos valores de pHfinal - pHinicial em func@o do pHfinai do Biochar tratado

com Hidréxido de Sodio (A); Acido cloridrico (B) e Agua (C).

Visto isso, a aplicagdo do biochar tratado com HCI sendo adicionado ao solo na dose de
8% m/V, e tendo como referéncia que a faixa de pH exigida pela maioria das culturas ¢ de 5,5 a
6,5 nota-se que se o biochar for aplicado ao solo nesta faixa de pH, o mesmo contribuird com a
capacidade de troca de anions (CTA), por exemplo, a amdnia, que possui carga negativa, produto
da atividade da urease presente no solo, que pode ser adsorvida pelo biochar incorporado ao
solo, além de melhorar de forma indireta a adsor¢ao e de forma indireta melhorando a absor¢ao
de nutrientes pela planta. O resultado da atividade da urease ¢ a amdnia (NH3), estd amonia que
esta sendo gerada e que ainda ndo se transformou em amonio (NH4") ela sera adsorvida, ndo

sendo perdida para o ambiente, ficando retida no biochar presente no solo, pelo fato de a amonia
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possuir carga negativa e ser adsorvida pelo biochar, ficando retida e se transformando em ion
amonio em fung¢do do pH do solo. O que ndo ocorrera com o biochar tratado com dgua e NaOH,
pois apresentaram um pH do ponto de carga zero muito distante da faixa agricola recomendada,
tendendo ao alcalino, o que influenciara de forma prejudicial na CTA e CTC do solo
(DADALTO & FULLIN, 2001).

Durante a pirolise da serragem, o biochar formado pode apresentar a maioria de seus
poros obstruidos (PEREIRA, 2010; RAMOS et al., 2009), o que nao favorece o processo de
adsor¢do. E necessario entdo, realizar um processo de ativagdo para limpar estes poros e deixar
os sitios ativos da superficie livres para a adsor¢do da molécula de interesse. O processo de
ativacdo pode ser fisico, quimico ou uma combinagdo dos dois. Nesse trabalho foi realizado a
ativacdo quimica, com tratamento do biochar com &cido cloridrico (HCl), biochar tratado com
hidroxido de sodio (NaOH) e apenas lavado com agua destilada (Agua) e os resultados
comparados ao biochar ausente de tratamento.

As imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) evidenciam diferencas nas
caracteristicas morfoldgicas da superficie do biochar de residuos da industria madeireira (Figura
5). Uma vez que apresentadas diferengas morfoldgicas na superficie destes materiais, pode
indicar que a capacidade de adsorver nutrientes também pode apresentar diferencas.

Observando o biochar tratado com HCI (Figura 5 - B, C), nota-se uma superficie mais
lisa e compacta, no entanto, apresenta uma certa descontinuidade (ONOREVOLI et al., 2018) o
que pode justificar uma maior area superficial especifica e, portanto, maior capacidade adsortiva
em relagdo ao biochar tratado com dgua e NaOH.

Analisando as imagens, nota-se que todos os materiais possuem uma morfologia
heterogénea, no entanto os materiais tratados com agua e NaOH, possuem caracteristicas
semelhantes entre si, ainda com caracteristicas do material de origem, evidenciando estruturas
de parede celular lignificadas. Contudo, os materiais acima citados, apresentam regides em suas
estruturas que possuem poros de diferentes tamanhos relativamente pequenos € em menor
quantidade, desta forma apresenta uma superficie com baixa capacidade de adsorg¢ao.

No entanto quando observamos a imagem do biochar tratado com HCI, notamos uma
superficie com elevada area superficial, com depressdes mantendo o padrdo de area superficial,
e que reforca o fato de ter apresentado melhor resultado na adsor¢dao de nutrientes quando se

tratando da adsor¢do de nutrientes na superficie deste material.
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Figura 5: Microscopia eletronica de varredura para o biochar tratado com NaOH (A, B), biochar
tratado com HCI (C, D) e biochar tratado com agua (E, F). Aumento 500X (A, C, E); 1000X (B,
D, E).

Fonte: Elaborado pelo autor, 2023

A espectroscopia de energia dispersiva (EDS), possibilitou estimar os elementos
quimicos presentes na amostra. Nesta técnica, um feixe de elétrons incidente atinge a amostra e
excita os atomos que retornam para seu estado fundamental emitindo fotons com energias

especificas do elemento, o que permite sua identificacdo e quantificagdo. Na tabela 5, apresenta
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os resultados estimativa da porcentagem dos elementos presentes nos materiais ativados

(WANG et al., 2021).

Tabela 5: Média da estimativa da porcentagem dos elementos presentes no biochar

22

NaOH (%) HCI (%) H20 (%)

Elementos

C 261,02 240,86 204,7
0] 85,52 123,98 55,8
Si 1,68 25,21 6,6
Al 0,20 0,04 0,1
Fe 0,62 1,80 0,5
Na 5,58 0,00 0,0
Ca 4,84 0,35 3.8
Mg 0,33 0,00 0,2
K 3,16 3,19 1,8
Cl 0,00 0,56 0,0

Fonte: Elaborada pelo autor

6- CONCLUSAO

Para o biochar sem ativagdo a melhor dose foi de 4% m/V, proporcionando menor TVA
para ureia incorporada. Para a ureia aplicada de forma superficial a dose que mais favoreceu a
TVA foiade 8% m/V.

Para o biochar tratado, a melhor ativagdo foi com éacido cloridrico (HCI), garantindo que
somente 15,4% da amdnia sofresse volatilizacdo, enquanto para o biochar tratado com hidroxido
de sodio houve volatilizacdo de 99% de amonia.

A dose de 8% m/V de biochar tratado com HCI, proporcionard maior adsor¢ao do ion em
questao, disponibilizando maior area superficial e maior nimero de sitios ativos. O pH ¢

extremamente importante para garantir uma boa adsor¢ao de amonia.
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