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RESUMO E PALAVRAS-CHAVE

O armazenamento de chorume animal é uma das principais fontes de emissdes
gasosas. O objetivo deste estudo foi avaliar os efeitos do biochar e do clinoptilolite na
composi¢ao e nas emissdes gasosas (NHs, N,O, CO2 e CHs) durante o armazenamento

de fracao liquida separada de chorume de suino.

O ensaio foi realizado em meio laboratorial com recurso a recipientes com 6 L de
chorume de suino e teve a duragao de 85 dias. Os aditivos biochar e clinoptilolite foram
misturados (isoladamente e/ou conjuntamente) ao chorume de suino a uma taxa de
2,5% cada, num total de quatro tratamentos com trés repetig¢des, incluindo o controlo.
As emissdes gasosas foram monitorizadas continuamente durante o ensaio por um
analisador foto-acustico de gases com amostrador multiponto. Aos 0 e 85 dias de
ensaio, foram recolhidas amostras de chorumes dos tratamentos para avaliacdo da sua

composigao.

Os resultados mostraram que a adicdo de biochar modifica as propriedades
fisico-quimicas do chorume. A adicdo de biochar nao reduziu (p>0,05) a E. coli durante
o ensaio, enquanto o clinoptilolite diminuiu (p<0,05) a sua prevaléncia (484 e 281 UFC
mL?! no controlo e clinoptilolite, respetivamente; pela norma ISO 166492-2/2001). A
adigdo de biochar ou clinoptilolite reduziu significativamente (p<0,05) a emissdao de NH3
em 26% durante o armazenamento de chorume, mas nenhuma vantagem foi obtida
com a sua combinacdo. A adicdo de biochar reduziu (p<0,05) as emissdes de CO; e CH4
em 50% comparativamente a clinoptilolite, porém as emissdes N.O e o potencial de

aquecimento global ndo diferiram (p>0,05) entre os aditivos.

Concluimos que o biochar e o clinoptilolite sdo recomendados como medida de
mitigacdo para reduzir as emissdes gasosas e preservar o valor do fertilizante no

armazenamento de chorume.

Palavras-chave: biochar; clinoptilolite; emissdes gasosas; medida de mitigacdo;

composicdo de chorume; armazenamento de chorume.



ABSTRACT AND KEYWORDS

The storage of animal manure is a major source of gaseous emissions. The aim
of this study was to evaluate the effects of biochar and clinoptilolite on composition
and gaseous emissions (NHs, N;O, CO. e CHa4) during the storage of separated liquid

fraction of pig slurry.

The experiment was carried out for 85 days using containers with 6 L of pig slurry
each. The additives biochar and clinoptilolite were added alone and mixed into the pig
slurry at a rate of 2.5% each, in a total of four treatments with three replicates including
the control. Gaseous emissions were monitored by a photoacoustic multigas monitor,

and slurry samples were collected at 0 and 85 days and their composition assessed.

Results showed that the addition of biochar could modify the physicochemical
properties of the slurry. The addition of biochar did not reduce (p>0.05) the amount of
E. coli while clinoptilolite decreased (p<0.05) its prevalence (484 and 281 CFU mL! in
control and clinoptilolite, respectively; by ISO 166492-2/2001). The addition of biochar
or clinoptilolite reduced significantly (p<0.05) the NHs emission in 26% during the
storage of slurry, but no advantages were gained with their combination. The addition
of biochar significantly reduced (p<0.05) the CO; and CH4 emission in 50% relative to
clinoptilolite, however N,O emission and global warming potential did not differed

(p>0.05) among the additives.

We conclude that the biochar and clinoptilolite are recommended as a mitigation

measure to reduce gaseous emissions and preserve the fertiliser value at slurry storage.

Keywords: Biochar; Clinoptilolite; Gaseous emissions; Mitigation measure; Slurry

composition; Slurry storage.
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1-Introdugao

A Organizacdo das Nacbdes Unidas (ONU) calcula que a populacdo mundial,
estimada em 7,7 bilides em 2019, aumente para 9,7 bilides em 2050. Simultaneamente,
a superficie agricola util per capita, tendera a diminuir, o que provocara a intensificacdo
da produgdo agropecudria para que se possa responder as necessidades alimentares da
populagdo. Consequentemente, ocorrera um aumento dos efluentes animais, que

podem ser um foco de poluicdo ambiental quando ndo sdo reutilizados.

A produgdo pecudria em regime intensivo poderda também fazer parte desta
solucdo da produgdo alimentar para a soberania alimentar dos paises, sem nunca
esquecer o conceito de desenvolvimento sustentdvel, que consiste em produzir, mas de
uma forma sustentdvel, de forma a permitir dar resposta as necessidades das atuais

geracOes sem comprometer as geracdes futuras.

A atividade pecudria é uma das principais fontes de emissGes gasosas com efeito
acidificante e com gases de efeito estufa (GEE), sendo a principal responsavel pela
emissdo de NHs (Pereira et al., 2011). O mesmo autor acrescenta que, a aplicacdo de
fertilizantes organicos e minerais na agricultura também contribui para as emissdes de
NHs. A emissdo deste gas para a atmosfera causa acidificacdo e a sua presenca nas aguas

superficiais causa a eutrofizacao, levando ambas a perda de biodiversidade.

Portugal é Parte do Protocolo a Convengao de 1979 sobre a Poluigdo Atmosférica
Transfronteirica a Longa Distancia relativo a Reducdo da Acidificacdo, Eutrofizacdo e
Ozono Troposférico, assinado em Gotemburgo, em 30 de novembro de 1999, e
aprovado pelo Decreto n.2 20/2004, de 20 de agosto. A 4 de maio de 2012, no ambito
da trigésima sessdo do Orgdo Executivo da Convencdo das Na¢des Unidas sobre a
Poluicdo Atmosférica Transfronteirica a Longa Distancia, realizada em Genebra, foram
introduzidas alteracdes, estabelecendo novos compromissos de reducdo de emissdes
atmosféricas, para 2020 e anos subsequentes, dos quatro poluentes do Protocolo
(enxofre, oxidos de azoto, compostos organicos volateis e amoniaco) e, pela primeira
vez, das particulas finas (PM2.s.com menos de 2,5 um de didametro), também designadas
como particulas “respiraveis”. Estas alteracGes foram ratificadas pelo Estado Portugués

(Decreto n.2 19/2018) vindo reforgar os objetivos ambientais nacionais, europeus e



internacionais de que as concentracdes e deposicdes atmosféricas ndo sejam excedidas,
através de um maior controlo e limitacdo das emissdes atmosféricas de poluentes,
assegurando uma abordagem gradual, considerando as vantagens do conhecimento

cientifico.

Em 2016, na Conferéncia das Partes da Convengao Quadro das Nag¢des Unidas
para as Alteracbes Climaticas, Portugal assumiu o compromisso de alcancar a
neutralidade carbdnica até 2050. Em 1 de julho de 2019, foi publicada a Resolugdo do
Conselho de Ministros. n.2 107/2019, que aprovou o Roteiro para a Neutralidade
Carbodnica 2050 (RNC 2050). Para este objetivo, foi estabelecida a redugdao de emissdes
de gases com efeito estufa para Portugal entre 85 % e 90 % até 2050, face a 2005, e a
compensacao das restantes emissdes, através do sequestro de carbono pelo uso do solo
e floresta. A trajetdria de redugdo de emissdes foi fixada entre 45 % e 55 % até 2030, e

entre 65 % e 75 % até 2040, em relacdo aos valores registados em 2005.

Em meados de 2020, Portugal aprovou através da Resolucdo do Conselho de
Ministros n.2 53/2020, o Plano Nacional Energia e Clima 2030 (PNEC 2030) que constitui
um instrumento essencial de politica energética e climatica nacional para a préoxima
década rumo a um futuro neutro em carbono. Dos objetivos do PNEC destacam-se, a
forte aposta na descarbonizacdo da economia, no aumento da eficiéncia energética, o
incremento das energias renovaveis e a promoc¢ao de uma agricultura sustentavel.
Assim, para dar cumprimento a estas metas, todas as atividades terdo de reduzir estas
emissoes, nomeadamente a agricultura em 11% (alinea d) do n2 3 da RCM n2 53/2020).
Neste sentido, torna-se imperioso a realizacdo de estudos cientificos que visem as

reducdes dos GEE.

1.1-Enquadramento

O forte aumento da suinicultura intensiva tem conduzido a graves problemas
ambientais devido, essencialmente, ao manuseamento de elevadas quantidades de
chorume (estrume animal liquido) resultantes dessa atividade. O armazenamento de

chorume é uma das principais fontes de NHs3, N2O e CH4, todos com impactos



importantes sobre as alteragdes climaticas, chuvas acidas e formagdo de ozono (O3) na

troposfera (Sommer et al.,2013; IPCC, 2019; Ba et al., 2020).

A Diretiva n.2 2016/2284 da Unido Europeia (UE), transposta no Decreto-Lei n.2
84/2018, a partir de 2030, determina que os tetos nacionais de emissdo de NH3 devem
ser reduzidos em todas as etapas a montante e a jusante dos efluentes pecuarios, ou
seja: 10% na alimentacdo, 20% nas instalacdes, 40% no armazenamento e 30% na

aplicagdo ao solo.

Na fase de armazenamento, o NHs e o CO; sao originados pela decomposicao da
ureia presente no chorume e as principais caracteristicas que condicionam a
volatilizacdo de NHsz sdo a temperatura, concentracao de N amoniacal total, pH e
velocidade do ar na superficie do chorume (Hristov et al., 2011). A maioria do azoto
inorganico presente no chorume encontra-se na forma de amoniacal (NHs*). A
nitrificacdo pode ser realizada por organismos autotrdficos e heterotréficos em
condicGes aerdbicas, enquanto que a desnitrificacdo, é a reducao do nitrato (NO3z™) a N2
sob condi¢des anaerdbicas (Medinets et al., 2015). Uma vez que a maior parte do
chorume armazenado permanece em condicbes de anaerobiose, com pouca
probabilidade do NHs* ser nitrificado, a unido de N,O e N; através da nitrificacdo e
desnitrificacdo é considerada insignificante (Ba et al., 2020). A disponibilidade de NH4*
e NOs3 é requisito primario para os processos de nitrificacdo e desnitrificacao,
respetivamente, mas também a disponibilidade de matéria organica facilmente

degradavel influéncia esses processos (Medinets et al., 2015).

A decomposi¢cdo anaerdbia da matéria organica por bactérias metanogénicas
leva as emissdes de CHs e CO,. A matéria organica é considerada um fator limitante
importante para a producao de CH4, uma vez estabelecida a anaerobiose, as emissdes
de CHj4 estao intimamente relacionadas com a temperatura do estrume (Misselbrook et
al., 2016). Em relagdo ao chorume armazenado, as praticas de gestdo, como a duragao
de armazenamento, a agitacdo ou mistura e esvaziamento de tanques de
armazenamento desempenham um papel importante nas emissdes de CHs (Montes et

al., 2013).



Diversas praticas orientadas para a reducdo do impacto ambiental do
armazenamento de chorume tém sido apontadas como uma solugdo eficiente para
diminuir as emissdes gasosas. Podemos salientar a alteracdo da dieta alimentar; o
dimensionamento da fossa de armazenamento e a colocagao de material de cobertura
na fossa de chorume. Em relacdo a aplicacdo de aditivos aos chorumes visando a
degradacdo de materiais organicos, reducdo do pH, ligacdo/conversdo de NH4*/NHs,
reducdo da hidrdlise de ureia e inibicdo da nitrificacdo (Montes et al., 2013; Misselbrook

et al., 2016; Ba et al., 2020).

Além disso, a separa¢ao de sélidos em chorume tem sido relatada como uma boa
técnica de gestdo de efluentes em exploracdes pecuarias, modificando as principais
caracteristicas das fracdes separadas, reduzindo os custos de armazenamento e os

impactos ambientais (Fangueiro et al., 2008, 2010, 2012; Moset et al., 2012).

A fracdo liquida obtida da separacdo mecanica poderd ser armazenada antes da
aplicacdo ao solo, enquanto a fracdo sélida poderd ser compostada ou exportada para

fora da exploragao pecudria (Fangueiro et al., 2008).

A hipdtese de trabalho para a experimentacdo aqui desenvolvida foi que a
aplicacdo de aditivos adsorventes, como o biochar, ou o clinoptilolite, ou o biochar e
clinoptilolite em conjunto poderdao modificar as caracteristicas do chorume e,
consequentemente, influenciar os padroes de emissdo de gases durante o
armazenamento e apds a aplicacdo no solo. Assim, o tratamento da fracao liquida do
chorume pela adigdo de biochar e clinoptilolite poderia minimizar as emissdes de N,
preservar o valor do fertilizante e, consequentemente, aumentar a disponibilidade de N

para as culturas apods a aplicacdo no solo.

1.2- Estrutura e objetivos

A presente dissertagao inicia-se com uma revisao bibliografica onde sao focados
aspetos relacionados com a producdo e emissdao de gases com efeito de estufa, as
consequéncias nefastas para o Homem e o meio ambiente e, ainda, abordadas

estratégias de mitigacao.



No ambito do trabalho experimental, os ensaios realizados visaram avaliar a
viabilidade da utilizacdo de aditivos nos efluentes pecudrios, nomeadamente no
chorume de suino, com o intuito de reduzir as emissdes gasosas nas exploracdes
agropecuarias. Em simultaneo estudaremos o potencial para a valorizagdo destes

efluentes como fertilizantes organicos.

Esta valorizacdo agricola tem por base a legislacdo em vigor, nomeadamente, o
Decreto-Lei n281/2013 de 14 de junho, onde se estabeleceu o novo regime do exercicio
da atividade pecudria (NREAP), que estabelece o respeito pelas normas de bem-estar
animal, a defesa higieno-sanitdria dos efetivos, a salvaguarda da saude publica, a
seguranca de pessoas e bens, a qualidade do ambiente e o ordenamento do territério,

num quadro de sustentabilidade e de responsabilidade social dos produtores pecudrios.

Neste processo, a gestdao dos efluentes destas atividades tem uma enorme
importancia, pelo que, as normas técnicas a observar no ambito do licenciamento destas
sdo importantes. Pois, visam minimizar os efeitos negativos, podendo e devendo trata-
los, valoriza-los e reutiliza-los, se possivel, dentro da prépria exploracao. Neste sentido,
é essencial promover as condi¢des adequadas de producdo, recolha, armazenamento,
transporte, valorizacdo, transformacao, tratamento e destino final, conforme o vertido
na Portaria n2631/2009 de 9 de junho. Nesta sequéncia, o Despacho n21230/2018, de 5
de fevereiro, aprovou o Cédigo das Boas Praticas Agricolas (CBPA), que apresenta um
conjunto de orientacdes com o intuito de ajudar os agricultores na tomada de decisdo

que visem a fertilizacao racional das culturas e a preservagdo da qualidade do ambiente.

O presente trabalho, teve como objetivo, testar a nossa hipdtese de aplicacao de
aditivos adsorventes, como o biochar, ou a clinoptilolite, biochar e clinoptilolite na
composicao e emissao de NHs, N2O, CO, e CHs durante o armazenamento da fragao

liquida separada mecanicamente de chorume de suino.

A terminar, apresentam-se os resultados, a discussao e sdo tecidas as respetivas

conclusdes sobre o estudo.



2-Revisao bibliografica

Os ciclos biogeoquimicos mais importantes no nosso planeta sdo o da agua,
carbono, oxigénio e azoto. Esta designacao decorre das trocas ciclicas dos elementos
quimicos que ocorrem entre os seres vivos e 0 meio ambiente, envolvendo etapas
bioldgicas, fisicas e quimicas. Seguidamente iremos evidenciar os dois ciclos, do azoto e
do carbono, por estarem diretamente relacionados com a temadtica deste estudo,

nomeadamente, com a emissao dos GEE.

2.1-Ciclo do azoto

O ciclo do azoto é sem duvida um dos ciclos mais importantes para os organismos
vivos. O azoto (N) é um macronutriente principal essencial para o crescimento e
desenvolvimento das plantas e, portanto, contribui significativamente para a cadeia
alimentar humana. Todavia, a sua presenga no ambiente é fortemente influenciada por
atividades antropogénicas. Durante o século XX, as mudancas no uso do solo, como a
agricultura intensiva, o excesso de fertilizacdo, o desmatamento, a queima de biomassa,
a combustdo de combustiveis fésseis, as atividades industriais e as producbes de
energia, perturbaram significativamente o ciclo biogeoquimico de N “natural”. Os
reservatdrios naturais, ao momento, nao conseguem fornecer o N na quantidade

necessdria para a producgao global de alimentos (Widdison & Burt, 2008).

A maioria dos animais terrestres elimina o excesso de N ingerido na dieta através
de diferentes compostos, NH3z na generalidade dos animais aquaticos, ureia nos
mamiferos (muitos anfibios e peixes ésseos) e acido urico nas aves, insetos e muitos
répteis. A principal fonte de N produzido na atividade pecuaria é proveniente da dieta,
tende a possuir elevados teores de energia e proteina, com N em excesso para garantir
gue as necessidades nutricionais dos animais sejam garantidas. Paralelamente, grandes
guantidades de N s3o necessarias para a fertilizacdo das culturas utilizadas na
alimentacdo animal, principalmente na forma de proteina, um componente essencial
para o crescimento e desenvolvimento dos animais. O problema neste ciclo é que,
normalmente, ocorrem grandes perdas que contribuem para a degradacao do nosso

meio ambiente (Broucek & Cermdk, 2015).



O desafio das producgdes agricola e animal é a eficiente utilizacdo do N disponivel
e, assim, reduzir as perdas para o meio ambiente. As principais vias de emissdo de N s3o
as perdas de gases para a atmosfera, a lixiviacdo de nitratos e a escorréncia superficial
para as aguas superficiais. No passado recente, a lixiviagdo de nitratos para aguas
subterraneas era a principal preocupacao com a perda de N, visto que as concentracdes
de dgua subterranea superiores a 50 mg NOs™ L' s3o potencialmente prejudiciais para a
saude humana e ecossistema, tornando-se imprépria para consumo. A preocupacao
atual estd a desenvolver-se para as emissdes de Oxidos de N para a atmosfera (Rotz,

2004).

2.1.1-Atividade microbiana

As bactérias fixadoras de N, como a Rhizobium, podem transformar o N;
presente na atmosfera do solo em compostos azotados sollveis que as raizes das
plantas podem utilizar para o crescimento. As Rhizobium s3ao capazes de formar uma
associacdao simbidtica com a maioria dos membros da familia de plantas Fabaceae, na

qual fixam N atmosférico que é entdo utilizado pela planta (Chen et al., 2003).

O N20 na atmosfera é convertido em NHs por seres procariontes, utilizando um
complexo de enzima nitrogenase, e a acumulacao de N é mantida nos ecossistemas, que
repOe as perdas. A fixacdo bioldgica de N ocorre naturalmente no solo por bactérias
fixadoras (processo anaerdbico) de N (Rhizobium e Azotobacter). Também ocorre
naturalmente no ar por meio de descargas elétricas atmosféricas que contribuem para
a acumulacdo de N no solo e a longo prazo, otimiza os recursos deste para a producao

agricola sustentavel (Vitousek et al., 2002; Subba Rao et al., 2017).

No geral, a regulacdo ecolégica da fixacdo de N tem uma série de caracteristicas
em comum, nos diversos sistemas de fixacdo. H4 boas evidéncias de que os outros
nutrientes tais como o P, em alguns casos, Mo ou Fe, podem controlar o crescimento de
cianobactérias em lagos, estuarios e ecossistemas terrestres, e também o crescimento
de sistemas simbidticos rizébios e actinorrizicos (Vitousek et al., 2002). Associacbes
micorrizicas sdo também essenciais para a retencdo e reciclagem do N em ecossistemas

terrestres (Cowden et al., 2019).



2.1.2-Mineralizagao

A mineralizacdo do N é a conversado do azoto organico em NHs* (Figura 1). Faz
parte da degradacdo microbiana da matéria organica rica em N, normalmente
proveniente de estrumes e chorumes da pecuaria que compreende cerca de 90% do N

total na maioria dos solos (Hagemann et al., 2016).

[Urlna] ﬁ:ezesj — [ N organico ]4—[ Material de cama

l Imobiliza¢do I lMineraIizaqéo
Volatilizagao

Urease

———l .= —
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Nitrifigacao
—
[ NOy |

Desnitrifi caqao

co,

Adaptado de Sommer et al. (2006)

Figura 1 — Ciclo do azoto.

O primeiro passo é a conversdo do N organico na matéria orgénica do solo em
NH4* por um processo chamado mineralizacao. Frequentemente, o NH4* é rapidamente
convertido em NOs™ pelo processo microbiano de nitrificacdo. No solo a mineralizacdo
do N é resultado da quantidade de N organico disponivel e da sua taxa de mineraliza¢do

(Anderson et al., 2018).

2.1.3-Volatilizacao de amoniaco

A producdo animal é uma fonte significativa de emissdo de NH3, o que pode levar
a consequéncias ambientais negativas. O NH3 a temperatura ambiente e pressdao normal
€ um gas toxico, incolor e inflamavel, com cheiro caracteristico e intenso. Pode

8



encontrar-se na forma ionizada (NH4*) que é soluvel ou ndo ionizada (NHs) que é volatil

e mais toxica.

Diversos estudos (Sommer et al., 2006; Naseem & King, 2018) mostraram que a
formacao de NHsz depende de varios fatores como a quantidade de ureia, a atividade da
urease, entre outros como pH, temperatura, ventilagao, teor de humidade, idade e

densidade animal, materiais utilizados na cama e respetivo maneio.

Avolatilizacdo do NHs ocorre, principalmente, em instalacdes agropecudrias logo
apods a excregdo de dejetos animais, durante o armazenamento do chorume e a sua
aplicacdo ao solo, assim como durante as primeiras horas apds a sua aplicacdo (Pereira
et al., 2010). A aplicacdo de chorumes animais ao solo destaca-se como das mais
problematicas em termos de emissdes de NHs. A quantidade de N volatilizada apds a
aplicacdo superficial do chorume ao solo é muito varidvel e depende de inUmeros
fatores, incluindo condi¢des climaticas (temperatura, humidade e vento) e atributos

relacionados com o solo (Tasca et al., 2011).

A volatilizagdo de NHs; do chorume animal é considerada uma das principais
fontes de NH3z atmosférico. O NHs volatilizado é parcialmente depositado localmente
como NHs (deposicdo via seca), ou como NHs* (deposicdo via humida), em particulas e
parcialmente transportado para longe da fonte antes de ser depositado. O NH3 / NH4*
depositado pode causar mudancas indesejaveis nos ecossistemas naturais (Sommer et

al., 2006).

2.1.4-Nitrificacao

A nitrificacdo corresponde a oxidacdo bioldgica de N amoniacal (NH4*) a N nitrico
(NO3’) com a formacao de nitrito (NO2) como intermediario, sob condi¢des aerdbicas. A
nitrificacdo é a etapa no ciclo do N que liga a oxidacdo do NH4* (produzida a partir da
degradacdo da matéria organica) a perda de N, (Ward, 2008). O N organico pode ser
mineralizado em NHs4" pelos microrganismos, tais como bactérias do género
Nitrosomonas, ou sofrer imobilizacdo, dependendo das caracteristicas da matéria

organica, entre as quais a razdo C/N.



Os fatores ambientais influenciam significativamente a nitrificagdo e
desnitrificacdo e as emissdes de N;O. Podemos realgar a humidade do solo,
temperatura, pH, precipitacdo, a rega e a fertilizacdo aplicada (Baggs et al., 2010). Todos
estes fatores potenciam perdas para o meio ambiente, tornando os sistemas agricolas

um potencial poluidor a nivel do N (Galloway et al., 2008).

2.1.5-Desnitrificacdo

A desnitrificacdo consiste na reducao bioldgica dos NO3 ou NO; a N2 em regime
de anaerobiose, em que o NO3 e o NO; funcionam como aceitador final na cadeia de
transporte de eletrées, quando uma fonte orgadnica de carbono esta disponivel

(Elefsiniotis et al., 2004).

Dos cinco principais compostos do N na desnitrificacdo o NOs3 é o substrato inicial
e o N2 o produto final. No caso de a desnitrificacdo ser incompleta, podem libertar-se
intermediarios como o NO e o N,O, o que acontece geralmente se a concentracao de
NOs for muito elevada e a concentracdao de substratos organicos relativamente baixa

(Wiesmann et al., 2007).

O alto risco de perdas de N dos solos por desnitrificacdo é afetado por fatores
tais como: a elevada quantidade de fertilizantes, a disponibilidade de carbono,
diminuicdo do teor de oxigénio e também concentracao de NOs’, valor de pH, matéria
organica e temperatura do solo influenciam fortemente este processo (Subba Rao et al.,

2017).

Como é realizada por bactérias heterotroficas, a desnitrificacao é menos sensivel
as condi¢cOes ambientais do que a nitrificacdo. No entanto, determinadas condic¢des
devem ser mantidas para a reagao ocorrer na sua plenitude, nomeadamente, o controlo
da temperatura e do pH. O processo de desnitrificacio pode ocorrer num amplo
intervalo de valor de pH, embora a velocidade de desnitrificagdo maxima ocorra préximo
do neutro, entre 7 e 7,5 (Wiesmann et al., 2007). Segundo o mesmo autor, a
temperatura também influencia a velocidade de desnitrificacdo, esta aumenta com o
aumento da temperatura até aos 35 °C e é muito reduzida quando a temperatura é
inferior a 5 °C.
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2.2-Ciclo do carbono
2.2.1-Didxido de carbono

O ciclo do carbono (C) é um ciclo biogeoquimico no qual o elemento carbono sai
do meio ambiente para os organismos vivos, retornando, em seguida, ao meio
ambiente. O carbono é um elemento que estd presente na composicao de todas as
moléculas organicas, essenciais para os seres vivos, e esta presente na atmosfera como

um gas de efeito estufa (CO,).

O ciclo do carbono é fundamental na vida na Terra (Figura 2). Na nossa
constituicdo entra o carbono, ingerimos carbono e as nossas civilizagdes, as nossas
economias, as nossas casas, 0s Nossos meios de transporte, sdo também constituidos
por este elemento. Deste modo, necessitamos muito dele, mas essa necessidade
também esta entrelacada com um dos problemas mais sérios que enfrentamos nos dias

de hoje, as emissdes descontroladas de carbono para a atmosfera.

-~ - pu -
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Adaptado de (Shiyomi e Yoshimura 2000)

Figura 2 - Ciclo do carbono nos ecossistemas agricolas.

A biosfera possui grandes reservatérios de carbono que, se desestabilizados por
mudancas no clima e no uso da terra, podem levar a emissGes aceleradas de gases com

efeito de estufa para a atmosfera (Tarnocai et al., 2009).
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Entre 1959 e 2008, em média 43% das emissdes de CO, de cada ano
permaneceram na atmosfera, o resto foi absorvido por sumidouros de carbono na terra
e nos oceanos (Quéré et al., 2009). O CO, emitido (Figura 2) pela deposi¢cdo de
excrementos contribui muito pouco para o efeito de estufa, pois faz parte do chamado
ciclo curto do carbono (Pereira et al., 2011). Cerca de 40% a 45% dos modelos sugerem
que essa tendéncia foi causada por uma diminuicdo na absor¢cao de CO, pelos
sumidouros de carbono em resposta as mudancas climaticas e a variabilidade (Quéré et
al., 2009). Segundo o mesmo autor, as mudangas nos sumidouros de CO; sdo altamente
incertas, mas podem ter uma influéncia significativa nos futuros niveis atmosféricos

deste gas, pelo que, se torna crucial, reduzir as incertezas.

As atividades enzimaticas estdo diretamente envolvidas na transformacdo de
formas complexas de carbono da matéria organica em nutrientes prontamente
disponiveis para as plantas (Figura 2), determinando o padrdo da maioria das
transformacdes quimicas no solo (Moreno-Cornejo et al., 2014). Em termos de
mineralizacdo do carbono, os microrganismos sdo os principais agentes de
decomposicdo e geralmente sdo responsdveis por mais de 90% da respiragao
heterotrdfica total. A fauna do solo, alternativamente, desempenha um papel direto
menor na mineralizagao do carbono, mas pode ter grandes impactos indiretos nas taxas
de decomposicdo por meio das suas acgles, incluindo mudar drasticamente as
propriedades fisicas do solo, predacdo no tecido vegetal e nos microrganismos,
estimulacdo e dispersdo de comunidades microbianas (Sanderman & Amundson, 2003).
Neste sentido, a aplicacdo dos adubos verdes ao solo (sideracdo) aumenta a
mineralizacdo de carbono em cerca de cinco vezes (Perdigdo et al., 2017). A lenhina do
material, explica apenas uma pequena proporc¢ao da variabilidade na mineralizacdo de
carbono, mas quanto maior o conteudo de lenhina, menor sera a taxa de mineraliza¢ao
de carbono acumulada (Jensen et al., 2005). Os processos de mineralizacdo da matéria
organica sdo de grande importancia na manutencao da qualidade e fertilidade do solo

e, portanto, da sustentabilidade agricola (Moreno-Cornejo et al., 2014).
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2.2.2-Metano

O CH4 é o0 segundo gas de efeito de estufa mais importante apds o CO; e acredita-
se que seja responsavel por 17% do aquecimento global (Cai et al., 2016). As bactérias
produtoras de CHa4 sdo um grupo filogeneticamente diverso, mas coerente, dentro do
dominio Archaea. Esse dominio inclui os microrganismos mais antigos, incluindo

haldfilos e termdfilos extremos (Topp & Pattey, 1997).

A producdo de CHas (metanogénese) nos solos ocorre apenas sob condicdes
anaerobicas e altamente redutoras, na auséncia de nitrato, sulfato ou ferro. Assim, solos
anaerdbios, como arrozais e pantanos, ricos em matéria organica, podem ser fontes
significativas de metano (Sundqvist et al., 2015). Microrganismos também podem ser
encontrados em varios outros ambientes, incluindo alguns sedimentos marinhos, o trato
digestivo de muitos animais, insetos e digestores anaerdbios de efluentes. A maioria dos
organismos metanogénicos sao mesofilos, capazes de se desenvolver a uma
temperatura moderada, entre os 20 a 40 °C, embora também tenham sido descritos
como termofilos. Os metanogénicos sdao muito sensiveis as variagcdes de temperatura
dentro do seu intervalo de temperatura funcional. A maioria dos metanogénicos
desenvolve-se no intervalo de pH entre 6,0 e 8,0, mas a metanogénese na turfa sugere

gue alguns podem desenvolver-se sob condicdes de pH acido (Topp & Pattey, 1997).

As bactérias metanotréficas no solo consomem CHa e libertam CO; para a
atmosfera. Nesse cenario, os conhecidos metanotréficos de "baixa afinidade", que
contém os subgrupos tipo | (Gammaproteobacteria) e tipo Il (Alphaproteobacteria),
catalisam a oxidacdo do CHs nas interfaces aerdbica-anaerébica. Essas interfaces
incluem as camadas superficiais oxigenadas do solo e a drea em torno das raizes
libertadoras de oxigénio das plantas de zonas humidas. Estima-se que mais de 80% das
altas concentracoes enddgenas de CHa produzidas nos compartimentos anaerdbicos sdo
consumidas pelos metanotroéficos antes de se libertarem para a atmosfera (Cai et al.,

2016; Kollah et al., 2017).

Globalmente, estima-se que os solos, em média, consomem anualmente 0,3 kg
de CHa por hectare (Gregorich et al., 2005). No entanto em zonas ndo himidas (a maioria

dos casos) o consumo de CH4 é limitado pelas taxas de difusdo deste da atmosfera para
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o solo. Os campos que sdo fertilizados com fertilizantes inorganicos geralmente tém
pouca ou nenhuma atividade metanotréfica (Gregorich et al., 2005; Venterea et al.,

2005).

2.3-Atividade pecuaria e Valorizagao Agricola dos Efluentes Pecuarios

As exploragOes pecudrias para exercerem a sua atividade tém que estar
devidamente licenciadas. Este licenciamento visa garantir o respeito pelas normas de
bem-estar animal, a sua defesa higieno-sanitdria, a salvaguarda da saude publica, a
qualidade do meio ambiente e o ordenamento do territério, num quadro de

sustentabilidade e de responsabilidade social dos produtores pecudrios.

2.3.1-Legislagdo aplicavel

Uma grande parte da legislacdo existente no nosso pais resulta de transposi¢des
de Diretivas Comunitdrias, com o intuito de proceder a uma harmonizacdo ao nivel da
Unido Europeia na defesa do meio ambiente, bem-estar animal e na produgao segura e

sustentavel de alimentos.

O regime de exercicio da atividade pecudria (REAP), foi aprovado pelo Decreto-
Lei n.2 214/2008, estabelece entre outros, o regime a aplicar as atividades de gestdo,
por valorizacdo ou eliminacdo, dos efluentes pecudrios. A Portaria n.2 631/2009,
estabeleceu as normas regulamentares a que deve obedecer a gestdo dos efluentes das
atividades pecudrias e as normas técnicas a observar no ambito do licenciamento das
atividades de valorizacdo agricola ou de transformacdo dos efluentes pecudrios, assim
como as normas regulamentares relativas ao armazenamento, transporte e valorizagao
de outros fertilizantes organicos. Esta refere que todas as exploracdes agricolas que
utilizem efluentes pecudrios ou os produtos derivados destes em valorizacdo agricola,
devem promover a aplicacdo das orientacbes previstas no Cédigo de Boas Praticas
Agricolas (CBPA), emanadas do Despacho n? 1230/2018 de 5 de fevereiro. Este

documento é muito relevante, pois, estabelece as orientacdes e diretrizes para a gestao
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do azoto e de outros elementos minerais nos ecossistemas agricolas, na perspetiva de

otimizar o seu uso e a protec¢ao da agua.

Um dos principais efluentes pecudrios é o chorume. Entendendo-se como sendo
a mistura de fezes e urinas dos animais, bem como de aguas de lavagem ou outras,
contendo por vezes desperdicios da alimentagdao animal ou de camas e as escorréncias
provenientes das nitreiras e silos. Este efluente pode e deve ser valorizado nas
atividades agricolas de acordo com as necessidades das culturas. Para isso é
fundamental estabelecer-se um balanco de fertilizantes de forma a ndo exceder a
quantidade de nutrientes necessarios as culturas, devendo para o efeito deste calculo
serem utilizadas as tabelas previstas no Manual de Fertilizacdo de Culturas do
Laboratério de Quimica Agricola Rebelo da Silva (LQARS, 2006). Todos estes cdlculos
deverao ser alicercados nas andlises do solo, nas necessidades das culturas e serem

devidamente registados e arquivados em caderno de campo da exploracao.

O Decreto-Lei n2 81/2013, de 14 de junho, aprovou o novo regime de exercicio
da atividade pecuaria (NREAP). Este pretende responder as necessidades de adaptacao
das atividades pecudrias as normas de sanidade e bem-estar animal e as normas
ambientais, promover a regularizacdao e a adaptacdo das edificacdes das exploragdes
pecudrias as normas de ordenamento do territdrio e urbanisticas em vigor, bem como
a simplificacdo dos procedimentos e do sistema de informagdo. O NREAP, em
complemento ao Decreto-Lei n.2 122/2006, de 27 de junho, estabelece ainda, as regras
aplicaveis as atividades de gestdo, por valorizagdo ou eliminagdo, dos efluentes

pecuarios, anexas a exploracdes pecuarias.

2.3.2-Valorizagao Agricola dos Efluentes Pecuarios

O Despacho n.2 1230/2018 refere que a evolugdo do conhecimento cientifico,
relativo as técnicas culturais a aplicar numa agricultura que permita conciliar o aumento
da producdo de alimentos e de outros bens com a reducdo do impacte ambiental a que
ddo origem. Impde também que o Cdédigo de Boas Praticas Agricolas (CBPA) para a
protecdo da agua contra a poluicdo com nitratos de origem agricola seja periodicamente

revisto, facultando ao setor produtivo a informacdo de base que permita a preservagao
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da qualidade ambiental que constitui, hoje em dia, uma preocupagao maior da
Humanidade, face as diferentes ameagas que continuamente se levantam, pondo em

risco a sua propria sobrevivéncia.

O mesmo Despacho salienta, que ao setor agropecudrio cabe um papel
fundamental na produc¢do de alimentos e de outros bens indispensaveis a vida e ao bem-
estar de uma populacdo. O recurso a producdo intensiva de alimentos de natureza
vegetal e animal conduziu, em muitas regides, ao uso exagerado de adubos de sintese,
de produtos fitofarmacéuticos e de outros fatores de producdo, bem como a criacdo de
grande numero de animais em recintos limitados (pecudria sem terra / pecuaria
intensiva). Este sistema de producdo acarreta riscos para o ambiente, pelo que serd

necessario minimiza-los.

Face a grande diversidade de solos e de climas que ocorrem no territdrio nacional
e ao elevado numero de culturas e de sistemas culturais praticados, houve também
necessidade de recorrer a informacdo proveniente de outros paises adaptando-a, na
medida do possivel, as condi¢gdes prevalecentes em Portugal, evidencia a mesma

legislacdo.

O CBPA é constituido por orientacOes e diretrizes de carater geral, com o objetivo
de auxiliar os agricultores e empresarios agricolas na tomada de medidas que visem
racionalizar a pratica das fertilizacGes e de todo um conjunto de operacGes e de técnicas
culturais que, direta ou indiretamente, interferem na dindamica do azoto e do fésforo
nos ecossistemas agrarios. Fornecendo também a informacdo sobre o impacte e a
dinamica do azoto e do fdsforo na agricultura, resultante da sua aplicacdao aos solos e
efetuam-se recomendacdes de boas praticas agricolas que visam a reducao das perdas

de azoto e de fésforo do solo.

Segundo o CBPA, numa agricultura tecnicamente evoluida, a preservagao ou o
melhoramento da fertilidade do solo e do seu potencial produtivo constitui uma norma
basica cujo respeito garante a sustentabilidade dos sistemas culturais e a salvaguarda
da qualidade ambiental. A preservacdo ou a melhoria da fertilidade de um solo e a

criacdo de condi¢Oes adequadas a nutricdo mineral da cultura ou culturas a fazer nesse
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solo sé poderdo conseguir-se através da pratica da fertilizacdo racional do sistema solo-

cultura ou solo-rotagao de culturas.

Através da fertilizagdo racional, procura-se aplicar corretamente ao solo e/ou as
plantas, nas quantidades e épocas apropriadas e sob as formas mais adequadas, os
nutrientes que escasseiam no solo, face as necessidades das culturas para atingir um
6timo de producdo e de qualidade. Haverd, por um lado, que conhecer as necessidades
em nutrientes da cultura, relativamente ao nivel de produgdo que, realisticamente, se
pretende atingir e, por outro, conhecer as disponibilidades do solo em nutrientes. A
partir do balanco necessidades/disponibilidades, poderdo determinar-se os nutrientes
e respetivas quantidades que serda necessario fornecer ao solo para garantir uma

adequada nutricdo da cultura.

A fertilizagdo racional sera, pois, uma fertilizacdo por medida, indispensavel a
obtencdo da melhor rendibilidade econdmica da producdo agricola e a preservacao da
qgualidade do ambiente, nomeadamente a protecdo das dguas superficiais e das aguas
subterraneas contra a poluicdo (eutrofizacdo), com nutrientes veiculados pelos

fertilizantes.

A carga maxima anual atualmente permitida é de 170 kg de azoto por hectare de
acordo com a Diretiva 91/676/CEE do Conselho, de 12 de dezembro de 1991 transposta
para a Portaria n.2 259/2012, relativa a prote¢do das aguas contra a polui¢cdo causada
por nitratos de origem agricola. No entanto, as cargas maximas de N também devem
incluir fertilizantes organicos de outras fontes, por exemplo, compostos, efluentes das
atividades agropecudrias. Além disso, cargas maximas de fertilizantes organicos devem
basear-se ndo apenas em cargas de N mas também em cargas de C e producdo esperada

de himus a partir dos fertilizantes organicos adicionados.

Um dos maiores desafios atuais é a alocagdo de grande quantidade de efluentes
pecuarios produzidos ao longo do processo produtivo. Quando estes ndo sao tratados
convenientemente, podem ocasionar problemas para o meio ambiente através da
poluicdo de solos e linhas de aguas superficiais e subterraneas. Se optarmos por
valorizar esses efluentes, transformando-os em energia, gds ou fertilizante, esses

podem contribuir positivamente para a sociedade, economia e ambiente em outras
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etapas da produgdo agricola. Devido a essa possibilidade de realocagao de um recurso
no mesmo ciclo que o produziu, esse tipo de processo foi apelidado de economia circular
(COM, 2014). E esse conceito pode ser aplicado também a restos organicos provenientes

de exploragbes pecuarias.

2.3.3-Técnicas para mitigacao de GEE na suinicultura

Nas Tabelas 1 e 2 apresentam-se, respetivamente, os fatores de emissao e as
técnicas de mitigacdo de amoniaco e de gases com efeito de estufa com origem nas
diferentes etapas da gestdo dos efluentes produzidos em suinicultura, designadamente:
na alimentacdo, instalacdes, estruturas de armazenamento e aplicacdo de efluentes ao

solo.

Tabela 1 - Fatores de emissdo de amoniaco e de gases com efeito de estufa nas diferentes
etapas de gestdo dos efluentes de suinicultura em Portugal.

P Sistema de | Fator de emissdo Unidades Referéncia
Técnica de
Etapa mitigacio referéncia
Bag NH; N0
Alimentagdo Alimentos 17% proteina % proteina | Bittman et al,
ricos em | bruta bruta 2014
proteinas
InstalagGes Pavimento Remogdo via | 22% de N-NHs* N-NHz* EMEP-EEA, 2016
em ripado liquida no chorume
Armazenamento Sem Fossa ou lago 14% de N-NHz* | 0,01% de N- | N-NHs* EMEP-EEA, 2016
cobertura no chorume NHa4* no
chorume
Aplicagdo ao solo Prato Diretamente 29% de N-NHs* | 0,5% do N- | N-NHs* EMEP-EEA, 2016;
difusor no solo com | nochorume NH3-N IPCC, 2019
prato difusor perdido nesta
etapa
Aplicagdo ao solo Prato Diretamente 1,0% do N | Naplicado IPCC, 2019
difusor no solo com aplicado
prato difusor nesta etapa
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Tabela 2- Técnicas de mitigacdo de amoniaco e de gases com efeito de estufa com origem nas
diferentes etapas de gestédo dos efluentes de suinicultura.

Etapa Técnica de mitigagdo | Sistema de referéncia NH3 N20 CHq Referéncia
Alimentagdo Optimizacdo da | Fase de alimentagdo 20% Santonja et al., 2017
proteina na
alimentacdo
InstalagGes Técnica de limpeza Raspagem 25% Bittman et al., 2014
InstalagGes Técnica de limpeza Arrastamento 40% Bittman et al., 2014
hidraulico
InstalagBes Tratamento de ar de | Scrubber 70- Bittman et al., 2014
exaustdo 90%
InstalagGes Tratamento de ar de | Biofiltro 50% Van der Heyden et al.,
exaustdo 2015
Armazenamento Aditivos Acidificagdo 60% 55% 74% Sajeev et al. 2018
Armazenamento Tratamento Digestdo anaerdbia 3% 23% 29% Sajeev et al. 2018
Armazenamento Cobertura Encrostamento 80% Bittman et al., 2014
superficial
Armazenamento Cobertura Cobertura de plastico 60% Bittman et al., 2014
Armazenamento Cobertura Cobertura flutuante 40% Bittman et al., 2014
Armazenamento Arrefecimento Arrefecimento 45% Santonja et al., 2017
Aplicagdo ao solo Aditivos Acidificagdo 75% Santonja et al., 2017
Aplicagdo ao solo Técnica de injec¢do Injecgdo 80% EMEP-EEA, 2016
Aplicagdo ao solo Técnica de aplicagdo | Aplicagdo em banda 30% Bittman et al., 2014
Aplicagdo ao solo Técnica de aplicagdo Incorporagdo direta | 30% Bittman et al., 2014
apds  aplicagdo de
superficie

Além destas técnicas de mitigacdo de GEE com origem nas diferentes etapas da

gestdo dos efluentes de suinicultura jd comprovadas, pretende-se também contribuir

com este estudo, para que de futuro também se pondere o uso de aditivos, neste nosso

caso, do biochar, do clinoptilolite, ou em conjunto, de biochar e da clinoptilolite no

chorume de suino durante o seu armazenamento na exploracdo pecudria. Esta possivel

técnica adicional, poderd ser uma inovacao relativamente as existentes.
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2.3.4-Aditivos

Ha diversos produtos aditivos que podem ser aplicados aos solos com o intuito
de exercerem fungdes de condicionadores, estes visam melhorar as caracteristicas
fisicas e ou quimicas dos solos. Variam de acordo com a sua origem e composicao,
podendo ser sintéticos ou naturais organicos ou inorganicos (Hickman & Whitney,

1988).

Os condicionadores podem também atuar como corretivos de pH dos solos,
estabilizadores de compostos poluentes e de fixagao de carbono (Silveira et al., 2008).
Os condicionadores podem ter origem em materiais organicos compostados ou em
minerais como rochas fosfatadas, calcario e zedlitos (Zenteno, 2012). Podem ainda ter
origem na queima anaerdbia de biomassa num processo denominado de pirdlise
(Lehmann e Joseph, 2009) ou ser sintetizados industrialmente (Caron et al., 2015). Neste

trabalho damos particular atencdo a dois aditivos, o biochar e os zedlitos.

2.3.4.1-Biochar

O biochar é um produto rico em carbono, composto por seis dtomos de carbono
ligados entre si sem a presenca de oxigénio ou hidrogénio e é obtido através da
decomposicdo térmica de uma biomassa ou material orgdnico sem oxigénio, num
processo denominado de pirdlise. Este material distingue-se do carvao convencional
devido a sua principal finalidade que é a aplicacdo aos solos, tendo em vista melhorar a

sua produtividade, fixacdo de carbono e infiltracdo da d4gua (Lehmann & Joseph, 2009).

A aplicacdo do biochar aos solos possui entdo diversos objetivos dos quais se
destacam, para além do aumento da produtividade agricola e do aumento da captura
do carbono, a diminuicao na utilizacdo de fertilizantes (Ralebitso Senior & ORR, 2016),
gestdo do risco de poluicdo e eutrofizacdo do meio ambiente e a restauracdo de areas

degradadas (Lehmann & Joseph, 2009).

O biochar é um produto com elevada porosidade, geralmente alcalino e
apresenta uma elevada superficie especifica. Devido a sua forte estrutura aromatica,

este é de dificil degradacdao quando comparado com as outras formas de matéria
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organica no solo (Nébrega, 2011). As caracteristicas fisicas e quimicas do biochar podem
influenciar ainda outras propriedades, tais como, o pH através da reducdo da acidez dos
solos, o biochar melhora a capacidade de troca catiénica e aumenta a capacidade de

retencdo de agua (Lehmann & Joseph, 2009).

A resposta da utilizagdo do biochar nas culturas agricolas varia de acordo com as
caracteristicas dos solos, dado que diminui a perda de nutrientes por lixiviacdo ou
volatilizagdo. Nesta sequéncia, contribuira para um melhor aproveitamento destes, bem
como resulta na reducdo da emissdo de GEE e a atenuacdo da eutrofizacdo em

ambientes aquaticos (Lehmann & Joseph, 2009).

A aplicagao do biochar nos solos melhora o seu arejamento, logo, contribui para
a reducdo da desnitrificacdo devido ao aumento da disponibilidade de oxigénio. A
alcalinidade das cinzas do biochar induz um aumento no pH dos solos, promovendo a
conversdao de N;O em N, pois aumenta a atividade das enzimas responsdaveis pela
reducdo do N;O. A imobilizacdo do N inorganico nos solos pode ser promovida pela
adicao de biochar pobre em N. A disponibilidade deste nutriente pode aumentar com a
adicdo de biochar rico em N. O aumento no numero de locais reativos na superficie do
biochar pode ocasionar uma maior adsorgcao de N,O nos solos, na atmosfera e nas aguas

(Van zwienten et al., 2009).

A aplicacdo de biochar aos solos também pode dar origem a uma reducdo do
processo de lixiviagdo de nutrientes. Sao varios os mecanismos que contribuem para
esta atenuacdo (Figura 3), pois apds a aplicacdo deste no solo, a capacidade de retencao
da agua aumenta devido as particulas de biochar serem porosas. Algum tempo apds a
sua aplicacdo aos solos, a sua agregacdao melhora e a medida que o biochar se vai ligando
com outros constituintes, ocorre um fluxo preferencial de dgua bem como o transporte
de algumas particulas de biochar e, em uma escala menor, novas formas organicas vao-
se ligando ao biochar. Por outro lado, a carga superficial do biochar aumenta e este
fendmeno resulta no aumento da troca idnica e no aumento da atividade biolégica

(Major et al., 2009).
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Figura 3- Representacdo esquematica dos efeitos de biochar sobre a lixiviagdo de nutrientes
(Major et al., 2009)

Sdo estas propriedades que condicionam a disponibilidade de nutrientes nos
solos. Assim, a perda de N inorganico no inicio da aplicagao do biochar ao solo pode ser
mais elevada devido a uma capacidade de troca iénica mais limitada. Com o passar do
tempo, o biochar podera ter uma maior influéncia na diminui¢cdao da perda de N pelo

aumento da retencdo de N-NH4*.

A temperatura de produgdo do biochar parece ter uma influéncia decisiva nessa
capacidade de retencdo, sendo superior em biochars produzidos a elevadas

temperaturas (Nobréga, 2011).

2.3.4.2-Zedlitos

Os zedlitos sdao aluminossilicatos perfeitamente cristalinos, constituidos por

atomos de Si e Al ligados entre si, através de pontes de oxigénio. Os atomos de Si e Al
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sdo contidos num tetraedro, onde estdo ligados com quatro atomos de oxigénio nos
vértices, como grupos SiOs e AlO4". A rede possui um défice de carga devido a inclusao
do Al, pois esse componente tem apenas trés eletrées de valéncia, os quais ndo sdo
suficientes para equilibrar a carga total do tetraedro AlO4, mas essa carga negativa é
compensada pela inclusdao de catides, conhecidos como metais alcalinos e alcalinos-
terrosos. Os zedlitos possuem a capacidade de permutarem catides em solugao aquosa,
devido ao fato dos ides ndo estarem ligados de forma covalente a estrutura. Assim,
possuem a capacidade de trocar de posicdo com outros catides. Os tetraedros de SiOs e
AlO4 sdo entdo os principais constituintes dos zedlitos e podem organizar-se de diversas

formas, possibilitando uma multiplicidade de arranjos cristalinos (Figueiredo, 2007).

Nos ultimos anos, tem havido um crescente interesse na possibilidade de
aplicacdo dos zedlitos na agricultura e na protecdo ambiental, devido as suas
caracteristicas fisico-quimicas Unicas. Diversos usos tém sido conferidos aos zedlitos,
dos quais se destacam, a sua utilizagdo como condicionadores dos solos, adubos de
libertacdo lenta, transportadores para pesticidas e agentes de mitigacdo em solos

contaminados (Szerement et al., 2014).

Na agricultura, a adi¢cdo de zedlitos aos solos aumenta a sua capacidade de troca
catidnica, o que resulta num aumento da retencdo de nutrientes e do pH, melhorando
desta forma as suas caracteristicas fisicas e quimicas. A capacidade de troca catidnica
dos zedlitos melhora a eficiéncia dos fertilizantes e reduz a lixiviacdo dos nutrientes,
devido ao facto dos elementos essenciais para as plantas ficarem retidos na sua

superficie e serem liberados lentamente para a absorcdo destas (Ming & Allen, 2001).

Na protecdo ambiental, a presenca dos zedlitos nos solos pode também reduzir
a lixiviagdo de nutrientes na zona das raizes das plantas, contribuindo para a diminuicao
da migracdo destes para a dgua e assim minimizar os processos de eutrofizacdo das
linhas de agua. Além disso, se o ido NHa4* ficar retido nos locais permutaveis dos zeélitos
de modo que ndo esteja acessivel para os micro-organismos, pode reduzir-se a

volatilizacdo de NH3 (Ming & Allen, 2001).
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3- MATERIAIS E METODOS

Os materiais e métodos utilizados para monitorizar as alteracdes na composicao
fisica, quimica e bioldgica do chorume de suino e nas emissGes gasosas (NHs, N,O, CO;
e CHa), podem resumir-se em trés etapas. Primeiro, o esquema de tratamentos
experimentais, depois a medicao, procedimento e amostragem e por fim os métodos de

cdlculo de emissdes e de analise de estatistica.

3.1. Esquema de Tratamentos Experimentais

O presente ensaio laboratorial foi realizado utilizando-se um sistema de doze
baldes de plastico com a capacidade de 12 L, onde adicionamos 6 L de chorume de suino
em cada um, tratado com adicdo individual e conjunta de biochar e clinoptilolite, em
condicdes de temperatura constante, com uma taxa de fluxo de ar continuo durante 85
dias. Ao longo deste periodo, monitorizamos as altera¢des na composicdao do chorume

€ nas emissdes gasosas.

Para monitorizar as alteragdes na composicdao do chorume e nas emissdes
gasosas apos a aplicacdo de aditivos no armazenamento de chorume de suinos, foi
realizado um ensaio laboratorial no qual o chorume foi tratado com biochar,
clinoptilolite e biochar mais clinoptilolite. Foram considerados os quatro tratamentos

com trés repeticdes, conforme a descricao seguinte:
1.Chorume ndo tratado como Controlo (tratamento Controlo);

2.Chorume tratado com biochar (tratamento Biochar) a uma concentracdo de

2,5% (w/w; 2,5 g de aditivo presente em 100 g de chorume);

3.Chorume tratado com clinoptilolite (tratamento Clinoptilolite) a uma

concentrac¢do de 2,5% (w/w);

4.Chorume tratado com biochar e clinoptilolite (tratamento Biochar +

Clinoptilolite) e cada um a uma concentragdo de 2,5% (w/w).

O chorume de suino foi recolhido numa exploracdo de suinos em regime

intensivo na regido de Viseu, apds ser submetido a separacdo mecanica por um
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separador de prensa de parafuso (tamanho de particula <1,0 mm, FAN modelo S655,

BAUER, Austria).

A fracgdo liquida separada do chorume de suino foi homogeneizada, tendo sido
recolhidas subamostras para analise a sua composicao inicial. As amostras de chorume
de cada tratamento foram colhidas aos 0 e 85 dias e analisadas (Tabelas 5 e 6) por
métodos laboratoriais padronizados (Pereira et al., 2001; Pereira et al., 2012; Soares et

al., 2019) aos seguintes parametros:
-Teor de matéria seca (MS) pelo método gravimétrico (24 h a 105 °C — Figura 4).
-0 valor de pH por EN 13037 (Figura 5);
-A determinacdo do carbono total pelo método Dumas;

-O azoto total pelo método Kjeldahl por EN 13654-1; NHs* e NO3™ por

espectrofotometria de absorcgao;
-A caréncia bioquimica em oxigénio (Figura 6) por incubacao (5 dias a 20 °C);

- A determinacgdo da Escherichia coli (Figura 7) pela Norma ISO 16649-2 .

Figura 4- Determinagcdo da MS
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Figura 5- Determinac¢éo do pH

A caréncia bioquimica em oxigénio (CBO) foi analisada com o sensor Velp
Scientifica F102B0133 (Figura 6) a uma temperatura aproximada de 20 +0,5°C. Este
indica a quantidade de oxigénio necessdria para oxidar a matéria organica biodegradavel
presente na dgua. Os sistemas de determinagao de CBO da VELP Scientifica sdo baseados
na técnica respirométrica, uma forma simples e facil de monitorar a atividade dos
microrganismos em amostras de agua com resultados extremamente confidveis. Esses
microrganismos (bactérias) consomem oxigénio (O2) e exalam diéxido de carbono (CO>).
Quando a matéria organica se decompde, os microrganismos alimentam-se desse
material em decomposicdo e, eventualmente, a matéria oxida-se. O consumo de
oxigénio implica uma alteracdo da pressdo na garrafa onde a dgua é analisada e o valor
de CBO é calculado medindo essa mudanca de pressdao numa atmosfera fechada. O
principio de medicdo consiste em determinar a concentracao de oxigénio no inicio e no
final de um periodo de medicdo, que dura geralmente 5 dias, a uma temperatura estavel

de 20 °C.
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Figura 6- Sensor CBO

As populagdes de Escherichia coli (Figura 7) foram avaliadas de acordo com a

norma ISO: 166492-2/2001 (Microbiology of food and animal feeding stuffs-horizontal

method for the enumeration of B-glucunoridase-positive E. coli). Os resultados foram

expressos em unidades formadoras de coldnias por mililitro (UFC/mL1).

Figura 7- Contagem da E. Coli nas placas

O biochar comercial (Piroeco Bioenergy, S.L., Malaga, Espanha - Anexo 1) foi

adquirido para ser usado nos ensaios (Figura 8). Este foi adquirido a empresa Piroeco

Bioenergy (Malaga, Espanha), tendo sido obtido a partir de aparas de madeira (@ = 2

mm) pirolisadas a 900 °C, com as principais propriedades fisico-quimicas descritas na

Tabela 3.
Tabela 3- Propriedades fisico-quimicas do biochar
Diametro Peso
> (0,30 mm 552 g kg
Granulometria (método de crivagem) 0,20 - 0,30 mm 364 g kgt
0,15 -0,20 mm 41 g kg™
<0,15 mm 43 g kgt
Densidade (por método do anel volumétrico) 0,1219 g cm®
pH (H:0) 10,2
Humidade (por método gravimétrico) 102,4 g kg!
Carbono 806,0 g kg™t
Azoto 1,9 g kg
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Figura 8 — Biochar

O clinoptilolite comercial (Zeolita Natural NUTRI-Clinoptilolita 1g568, ZeoCat

Soluciones Ecoldgicas S.L.U., Barcelona, Espanha - Anexo 2) era de origem sedimentar,

de uma mina localizada na Turquia, com tamanho de particula de 0-0,425 mm e com as

seguintes caracteristicas (Figura 9).

Tabela 4- Propriedades mineralégicas e quimicas do clinoptilolite

Mineralégica (por analise XRD)

Clinoptilolite 880-950 g kg™
Montmorilonita 20-50 g kg!
Feldspato 30-50 g kg!
Moscovite 0-30 g kg
Cristobalita 0-20 g kg
Composi¢ido quimica
5i02 650-720 g kg!
Al20s 100-120 g kg™
K20 23-35 g kg™!
CaO 25-37 g kg
MgO 9-12 gkg™!
Na:0 3,0-6,5 g kg™!
TiO: 0-1,0 g kg!

Capacidade de troca cationica (CTC)

1,5-1,9 meq g!

Porosidade aparente

450-500 g kg!

Area de superficie especifica (por Brunauer, Método Emmett

e Teller (BET)) 70-80m*g"
pH (H:0) 7,8
Densidade 650-850 kg m3
Humidade (por método gravimétrico) 65,7 g kg!
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Figura 9 — Clinoptilolite

As concentragdes de aditivos biochar e clinoptilolite avaliados neste estudo
foram selecionadas com base numa pesquisa de literatura, considerando uma potencial
reducao da emissdo de gases e carga microbiana. Por raz0es praticas e econdmicas, é
recomendado que a concentracdo de aditivo ndo ultrapasse 5% (w/w). Estudos
anteriores (Lefcourt e Meisinger, 2001; Brennan et al., 2015; Jahanbakhsh et al., 2015;
Wang et al., 2018; Kalus et al., 2019; Soares et al., 2019) reportam diferentes dosagens
desses aditivos, com resultados interessantes (em questdes ambientais, microbianas e
econémicas) em concentragdes inferiores a 5%. Assim, decidimos aplicar uma

concentracdo média de 2,5% de cada aditivo.

3.2. Medigao, procedimento e amostragem

O ensaio (Figura 10) foi realizado utilizando-se um sistema de doze contentores
(baldes) de plastico (@ = 290 mm, H = 240 mm, volume = 12 L Normax, Marinha Grande,
Portugal), preenchidos com 6 L de chorume de suino cada (H = 120 mm), em condic¢des
de temperatura constante (20 + 0,5 °C), taxa de fluxo de ar (2,5 L min™) e durante 85
dias. A temperatura foi medida continuamente usando sensores de temperatura
(CS107, Campbell Scientific, Loughborough, Reino Unido) conectados a um micrologger

(CR3000, Campbell Scientific, Loughborough, Reino Unido).
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Figura 10- Plano esquematico do sistema de laboratdrio utilizado para medir perdas gasosas
durante o armazenamento de chorume de suino

Cada contentor (balde) foi fechado aos 0 dias, deixando um espacgo aberto
(volume = 6 L) entre a superficie do chorume e a tampa do recipiente. Uma entrada de
ar e uma saida de ar foram posicionadas simetricamente na tampa do recipiente, sendo
inserido um tubo de Teflon (didametro interno de 3 mm) que foi instalado através de um
dos septos e a sua extremidade manteve-se 20 mm acima da superficie do chorume. O
fluxo de ar através do espaco vazio existente na parte superior de cada recipiente foi
alcangado usando uma bomba de ar individual (Marina 100, Hagen, Reino Unido), com
uma taxa de fluxo de 2,5 L™ regulado por uma vélvula de agulha acoplada a um medidor
de fluxo (AalborgTM FT10201SAVN, Dinamarca), localizado antes de cada contentor de
chorume (Figura 11). O ar de saida dos 12 contentores de plastico foi escoado da sala

climdtica por um exaustor de gases (Figura 11).

As concentragdes de NHs, N0, CO, e CH4 foram medidas no ar de saida com um
analisador foto-acustico multigas (INNOVA 1412i-5, Lumasense Technologies, Ballerup,
Dinamarca) e analisadas em sequéncia (intervalos de 120 s). As amostras de ar de cada
recipiente foram recolhidas através do ponto de amostragem (tubo de teflon com 3 mm
de didmetro interno), por sua vez, ligado a um amostrador multiponto (INNOVA 1409-
12, Lumasense Technologies, Ballerup, Dinamarca), apds passagem num filtro PTFE com
uma malha (tamanho de poros de 0,001 mm, Whatman, Ome, Japao, Figura 11). O
analisador foto-acustico multigds foi equipado com um filtro dptico para vapor de agua
(filtro tipo SB0527) e os limites de detecdo para NHs (filtro tipo UA0973), N O (filtro tipo
UA0985), CO; (filtro tipo UA0982) e CHy (filtro tipo UA0969) foram, respetivamente,
0,1521, 0,0589, 2,9471 e 0,2864 m.g.m™3. O analisador foto-aclstico multigds foi
calibrado pelo fabricante antes do inicio do ensaio, sendo operado em um modo de

compensacao de interferéncia cruzada entre gases e de vapor de dgua.
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Figura 11- Esquema do ensaio no laboratorio

3.3- Métodos de calculo de emissoes e de analise de estatistica

Foram utilizadas as concentracdes de NHs, N;O, CO; e CHs dos pontos de
amostragem de saida em cada contentor para calcular valores médios por hora e dia. As
emissoes de gas (NHs, N,O, CO2 ou CH4) de cada ponto de amostragem de saida foram

determinadas por um balango de massa, utilizando-se a equagdo (1).
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E=(Gs-Ge)xF (1)
Onde, E, é a emiss3o de gas (mg h™2), Gs, foi a concentracdo de gas de saida do
contentor (mg m3), Ge, foi a concentracdo de gas de entrada do contentor (mg m™)
utilizando os seguintes coeficientes de referéncia: 0,00266 mg m=3 para NHs, 0,58942
mg m™3 para N20O, 628,71429 mg m™3 para COz e 1,07411 mg m™3 para CHs, € 0 F,

corresponde a taxa de fluxo de ar no contentor de plastico (m3 h™?).

Os valores acumulados de NHs;, N;O, CO; e CHs foram determinados
considerando a média do fluxo de ar entre duas datas de medig¢dao consecutivas, sendo
multiplicada pelo intervalo de tempo entre as medicdes (Pereira et al., 2019). O
potencial de aquecimento global (PAG) de cada contentor plastico foi determinado
usando os coeficientes aquecimento global potencial para emissdes diretas de gases de
efeito estufa (265 para N2O, 1 para CO; e 28 para CHa) e emissdes indiretas N2O (1% de
NHs-N volatilizado para N2O-N) conforme descrito em detalhe no guido técnico do Painel

Intergovernamental sobre Mudancas Climaticas (IPCC, 2019), utilizando-se a equacgdo

(2).

PAG = 0.01 x [NHs] + 265x[N20] + 1 x [CO2] + 28 x [CH4] (2)
Onde, PAG, é o potencial de aquecimento global expresso em g COz-eq. m™2,
[NHs], [N20], [CO2] e [CH4], sdo respetivamente os valores acumulados de NH3, N2O, CO3

e CH4 expressos em g m™2.

Todos os dados obtidos foram analisados por andlise de variancia (ANOVA) para
testar os efeitos de cada tratamento e tempo na composi¢cdo do chorume e emissdes
gasosas. A comparacdao das médias (p<0,05) dos tratamentos foram realizadas com o
teste de Tukey, utilizando o pacote estatistico STATISTIX 10.0 (Analytical Software,
Tallahassee, FL, EUA).
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4. Resultados e Discussao

4.1. Composi¢dao do Chorume

A composigdo inicial (0 dias) e final (85 dias) do Controlo e dos tratamentos

(Biochar, Clinoptilolite e Biochar+Clinoptilolite) sdo apresentadas nas Tabelas 5 e 6.

Os valores iniciais de pH (Tabela 5) ndo diferiram significativamente (p > 0,05)
entre os tratamentos Controlo e Clinoptilolite (pH = 8,5), sendo significativamente mais
elevado (p < 0,05) nos tratamentos Biochar e Biochar+Clinoptilolite (pH = 9,0).
Comparando-se com o inicio do ensaio, os valores de pH dos tratamentos Biochar e
Biochar+Clinoptilolite aumentaram significativamente (p < 0,05) no final do ensaio

(Tabela 5).

O teor inicial de matéria seca (MS) é significativamente diferente entre os
tratamentos e o controle (p < 0,05) nos tratamentos Biochar, Clinoptilolite e
Biochar+Clinoptilolite, quando comparado com o tratamento Controlo, com valores
mais elevados para os tratamentos Biochar e Biochar+Clinoptilolite (2,1% para Biochar
contra 2,7% para Biochar+Clinoptilolite). No entanto, por tratamento o teor de MS nao
difere significativamente (p > 0,05) entre o inicio e o final do ensaio, embora tenha sido
observada uma diferenca de cerca de 30% (2,7 vs 1,9) para o tratamento

Biochar+Clinoptilolite (Tabela 5).

No inicio do ensaio, os tratamentos Biochar e Biochar+Clinoptilolite continham
teores de carbono significativamente superiores (p < 0,05) em cerca de 100% do C total
(TC), bem como a razdo C/N quando comparado com os tratamentos Controlo e
Clinoptilolite (C/N = 22 para tratamentos Biochar contra C/N = 11 para tratamentos sem
Biochar). No final do ensaio, a relacdo C/N aumentou significativamente (p < 0,05) nos
tratamentos Biochar e Biochar+Clinoptilolite (de 22 para 93 e de 21 para 48, tabela 5),
em sentido contrario, a relagdo C/N diminuiu no Controlo e Clinoptilolite (de 11 para 4

e 3, respetivamente).

Em todos os tratamentos, os valores iniciais do C total reduziram-se
significativamente (p < 0,05) no final do ensaio (Tabela 5), em particular nos tratamentos

Clinoptilolite e Controlo, que se reduziu em cerca de 5 vezes.
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Os valores iniciais do N total, N-NHs*, N-NOs~, racio NHs*/N total, caréncia
bioquimica de oxigénio (CBO) e o volume de chorume ndo foram significativamente
diferentes (p > 0,05) entre os tratamentos (Tabelas 5 e 6). Esses mesmos parametros
diminuiram no final do ensaio. No entanto, os valores finais do N total foram
significativamente maiores (p < 0,05) nos tratamentos Clinoptilolite e
Biochar+Clinoptilolite (1,5 g N total kg™ para Clinoptilolite sozinha contra <0,5 g N total
kg™ para tratamentos Biochar, Tabela 5). Além disso, os valores finais de CBO dos
tratamentos diminuiram significativamente (p < 0,05) pela seguinte ordem:

Biochar+Clinoptilolite < Biochar < Clinoptilolite (Tabela 6).

Tabela 5 - Caracteristicas fisico-quimicas dos tratamentos no inicio e no final do ensaio
(média + desvio padrao) (n = 3).

Tratamentos pH MS TC TN NHg* NO3- NH4*/TN C/N
0 dias de ensaio
Controlo 8,5+0.14 0,7¢0,1¢  20,9+0,6c 1,9+0,1= 1,5+0,1=> 87+12=  0,8+0,1b 11-14
Biochar 9,0+0,1b¢  2,1+0,22> 39,9+0,3= 1,8+0,1= 1,6+0,1=  65+4> 0,9+0,1 22+]¢
Clino. 8,5+0.14  1,6+0,22bc  20,4+0,1¢ 1,9+0,1= 1,3+0,1> 80+1>  0,7+0,1b 1114

Bio.+Clino. 8,9+0,1¢ 2,740,802  39,9+0,22 1,9+0,1= 1,4+0,1> 59+4a  0,7+0,1° 21+1¢
85 dias de ensaio

Controlo 8,3+0,14 0,6+0,1<  3,840,64 0,9+02c 0,1+0,1c 744252 0,1+0,1¢ 4+1¢
Biochar 9,4+0,12  1,5+0,22bc 20,4+0,1c 0,2#0,1¢ 0,1x0,1¢  87+72  0,1+0,1¢ 93+12
Clino. 8,3+0,1¢  1,2+#0,2bc  3,9+0,1¢ 1,5+0,1> 0,1+0,1c  89+9*  (,1x0,1¢ 3+1¢
Bio.+Clino. 9,2+0,1*  1,9+0,42> 23,0+0,1> 0,5£0,1¢ 0,1+0,1c  91+7>  0,1+0,1¢ 48+1P
Valor p A% *3% $4% $4% ns ns ns *%%
tratamento (A)
data (B) ns ns *%% *%% HAN ns bt *%%
A X B *% ns 3% *4% ns ns ns *%%

Nota: pH: pH (H20), Matéria seca: MS (g kg™1), C Total: TC (g kg™?), N Total: TN (g kg™?), NH4*:N-NH4*
(g N kg™1), NO3™: N-NO3™ (mg N kg?), NH4*/TN: NH4*:proporcao total N, C/N: razdo C:N. Dados expressos
em uma base de peso fresco. Os valores do tratamento de interagdo x data apresentados com diferentes
sobrescritos dentro das colunas, sdo significativamente diferentes (p < 0,05) pelo teste de Tukey. ns, *, **
e *** significam que os efeitos de fator ou interagao nao foram, respetivamente, ndo significativos ou
significativos no nivel de probabilidade de 0,05, 0,01 e 0,001.

No inicio do ensaio, o numero de UFC de E. coli era significativamente maior (p<
0,05) no tratamento Biochar, mas significativamente menor (p< 0,05) no tratamento
Clinoptilolite, quando comparado com o tratamento Controlo ou com o
Biochar+Clinoptilolite (Tabela 6). No final do ensaio, os valores do numero de UFC de E.
coli ndo foram significativamente diferentes (p > 0,05) entre todos os tratamentos e ndo

houve evidéncia da presenca de E. coli (1.0 UFC mL™?, Tabela 6).
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Tabela 6- Caracteristicas biologicas dos tratamentos no inicio e no final do ensaio
(média + desvio padrédo) (n = 3).

Volume de Escherichia coli Caréncia bioquimica
Tratamentos chorume (VOL) de oxigénio (CBO)
0 dias de ensaio
Controlo 1002 484 +21P 664 + 452
Biochar 1002 634+712 687 + 162
Clinoptilolite 1002 281 +40¢ 677 + 332
Biochar+Clinoptilolite 1002 455 +95b 705+ 142
85 dias de ensaio
Controlo 67° 1+1d 328 +34P
Biochar 670 1+1d 140 £ 34
Clinoptilolite 67° 1+1d 215+35¢
Biochar+Clinoptilolite 67b 1+1d 1+1e¢
Valor p tratamento (A) xEE oEE xEx
data (B) e e %%
A X B ns e %%

Nota: Volume de chorume: VOL (% do volume total do recipiente), Escherichia coli: E. coli (unidades
formadoras de coldnias (UFC) mL™1), Caréncia bioquimica de oxigénio: CBO (mg O L™1). Dados expressos
em base de peso fresco. Os valores do tratamento de interagdo x data apresentados com diferentes
sobrescritos dentro das colunas, sdo significativamente diferentes (p < 0,05) pelo teste de Tukey. ns, *, **
e *** significam que os efeitos de fator ou interagdo ndo foram, respetivamente, nao significativos ou
significativos no nivel de probabilidade de 0,05, 0,01 e 0,001.

Os resultados deste estudo (Tabelas 5 e 6) estdo em consonancia com estudos
anteriores (Pereira et al.,2011; Moset et al., 2012; Ba et al., 2020) que relataram que o
pré-tratamento de chorume animal com biochar poderia modificar as propriedades
fisico-quimicas, como o aumento do pH, aumento da razdo C/N e da capacidade de troca
catidnica e atividade microbiana. A explicacdo é que o biochar é um material carbonaceo
poroso no qual grande parte do C faz parte da componente inorganica da biomassa,
como metais alcalinos e alcalinos terrestres (Nanda et al., 2016). Por outro lado, a adi¢do
de biochar a uma taxa de 2,5% ndo parece reduzir a E. coli durante os 85 dias do ensaio
(Tabela 6), o que estd em acordo com Soares et al. (2019), que relataram uma
diminuic3o acentuada de UFC mL™* de E. coli devido ao longo tempo de armazenamento
(90 dias) e ndo pela adi¢do de biochar a uma taxa de 4,5% ao estrume animal. No
entanto, estudos recentes (Afrooz e Boehm, 2019) sugerem que a presenca de biochar
influencia na remocdo de E. coli e minimiza o impacto na viabilidade bacteriana, o que

requer mais investigacao.
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A adigdo de clinoptilolite reduziu as perdas de NH3 do chorume devido a grande
afinidade para com o NHs* (Tabela 5). Tal efeito foi porque os clinoptilolites sao
cristalinos, aluminossilicatos hidratados com catides alcalinos e alcalino-terrosos com
elevada porosidade, e elevada CTC, o que permitiu adsorver o NHs4*, retendo-o e
reduzindo a volatilizacdo de NHs (Pereira et al., 2019; Ming et al., 1989). No inicio do
ensaio, o clinoptilolite diminuiu a prevaléncia de UFC de E. coli nos tratamentos que
receberam o aditivo (Tabela 6), sendo que esta alteracdo pode ser explicada pelas

propriedades antibacterianas do clinoptilolite (Jahanbakhsh et al., 2015).

4.2. Emissoes de azoto

Os fluxos diarios de NH3z e N,O dos tratamentos durante o ensaio sdo mostrados
na Figura 12 (A e B). Comparativamente aos tratamentos com aditivos, os fluxos diarios
de NHs do tratamento Controlo foram significativamente mais elevados (p < 0,05) nos
primeiros 19 dias, com um grande pico nos primeiros 6 dias (20 a 65 mg NH3 m=2 h™)
seguido de uma diminuic3o progressiva (65 a 35 mg NH3 m=2 h!) até ao dia 19 do ensaio.
Os fluxos diarios de NHz dos tratamentos com aditivos aumentaram (15 a 35 mg NH3
m~2 h™) nos primeiros 19 dias, seguido por uma diminui¢do progressiva (35 a 2 mg NH3
m= h™!) até o final do ensaio, inclusive no tratamento Controlo (Figura 12A).
Comparando-se ao tratamento Controlo, os tratamentos com aditivos reduziram
significativamente (p < 0,05) os fluxos didrios de NH3 nos primeiros 19 dias (30-35%),
seguidos de um aumento significativo (p < 0,05) (10-38%) até ao dia 30 e uma reducao
significativa (p < 0,05) até ao dia 60 (34-52%), e finalmente redugdo para o nivel do
tratamento Controlo até ao final do ensaio (Figura 12A). Destaca-se que os fluxos didrios
de NHs dos tratamentos Clinoptilolite e Biochar+Clinoptilolite foram menores em cerca
de 15% quando comparados com o tratamento Biochar, enquanto que, na maioria dos
dias de medicao, foram observados fluxos NHs bastante semelhantes entre os

tratamentos Biochar e Biochar+Clinoptilolite (Figura 12A).

As emissdes acumuladas de NHs (expressas em g m—2 ou em % de N aplicado) ndo
diferiram significativamente (p > 0,05) entre os tratamentos com aditivos, sendo

significativamente menor (p < 0,05) em cerca de 26% do que no tratamento Controlo
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(Tabela 7). As perdas acumuladas de NHs nos tratamentos Clinoptilolite e
Biochar+Clinoptilolite foram menores em cerca de 10% quando comparadas com o
tratamento Biochar, apesar dessas diferencas ndo terem sido estatisticamente

significativas (p > 0,05) (Tabela 7).

Como pode ser verificado na Tabela 7, a adicao de biochar e clinoptilolite
isoladamente ou em combinagdo diminuiu as emissdes de NH3 devido a elevada area de
superficie especifica e a alta capacidade de troca catidnica desses aditivos, que
aumentam a ligacdo NHa* e NH3 (Clough et al., 2013). Kalus et al. (2019) relataram que
a adigdo de biochar (1-12% w/w) ao estrume animal poderia reduzir as emissdes de NHs
de 12 para 77%, sendo compardveis com o valor observado no presente estudo (26% de

reducdo).

Maurer et al. (2018) relataram até 23% da redugdao da NHs para o chorume de
suinos que recebeu biochar de pinheiro (1,14-4,56 kg m™2) e Brennan et al. (2015)
encontraram uma reducdo de 77% de NH;3 para estrume de bovinos leiteiros que
recebeu biochar de aparas de madeira. Neste estudo, a redu¢dao das emissdes de NHs
(redugdo de 26%) pela adigao de clinoptilolite, foi menor do que as emissdes relatadas
em outros estudos (Lefxourt & Meisinger, 2001; Portejoie et al., 2003) com chorumes
bovinos e suinos (reducdo de 50—-70%), o que poderia estar relacionado com o maior
teor de clinoptilolite utilizada nos estudos referidos (0,40—6,25 w/w). Além disso, ndo

foram obtidas vantagens com a combinacdo de biochar e clinoptilolite.
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Figura 12 - Fluxos de amoniaco (A) e 6xido nitroso (B) em cada tratamento.
As barras verticais representam o erro padrdo da média (n = 3).

Os fluxos didrios de N,O seguem a mesma tendéncia, independentemente do
tratamento aplicado, com aumento progressivo (0,5 a 2 mg N2O m=2 h™!) nos primeiros
50 dias, seguidos de um forte aumento (2 a 10 mg N2Om™ h!) até o final do ensaio
(Figura 12B). Comparando com o tratamento Controlo, os tratamentos com aditivos
reduziram significativamente (p < 0,05) os fluxos N,O diarios nos primeiros 50 dias (14-

18% menor) seguidos de um aumento significativo (p < 0,05) até o final do ensaio (32-
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67%) (Figura 12B). Na maioria dos dias de medicdo, foram observados aumentos
significativos (p < 0,05) dos fluxos de N,O do dia 50 até o final do ensaio, com a seguinte
ordem: Clinoptilolite > Biochar+Clinoptilolite > Biochar > Controlo (Figura 12B). Nos 85
dias de ensaio, os fluxos didrios de N;O dos tratamentos Clinoptilolite e
Biochar+Clinoptilolite foram maiores em cerca de 11% em relagdo ao tratamento
Biochar (Figura 12B). As emissdes acumuladas de N,O (expressas em g m™2 ou em % de
N aplicado) ndo foram significativamente diferentes (p > 0,05) entre os tratamentos,
sendo que apenas o tratamento Clinoptilolite foi significativamente maior (p < 0,05), em
cerca de 30%, do que o tratamento Controlo (Tabela 7). A perda acumulada de N,O no
tratamento Clinoptilolite foi maior em cerca de 21% em relacdo ao tratamento Biochar,

mas nao estatisticamente diferente (p > 0,05) (Tabela 7).

Tabela 7- Emissfes gasosas acumuladas em cada tratamento
(média + desvio padrdo paran = 3)

Parimetros Tratamentos
Controlo Biochar Clinoptilolite  Biochar + Clino.

NHs (g m™) 34,1+3,1 26,9 +0,8° 23,9 +0,2b 259+0,1b
NHs (% N total aplicado) 63,7 + 8,82 52,5+1,9ab 46,9 +1,7b 473 +1,2b
N20 (g m2) 4,1+04" 4,3+0,2ab 52+042 4,7+0,12b
N20 (% N total aplicado) 5,9 +1,2" 6,5+0,6ab 79+1,42 6,6 +£0,2ab
N (g m?) 30,7 2,82 24,9 +0,8° 23,0+ 04" 24,3+0,1b
N (% N total aplicado) 69,6 +7,82 59,1+1,32ab 54,8 +2,9¢b 53,9 +1,4Pb
CO2 (gm™) 1345,3 +14,52  1279,2+25b  1276,1+10,5> 1291,4+5,3"b
CO2 (% C total aplicado) 77,4 +3,32 37,6 +0,3b 75,2 +0,9a 379+0,4b
CHs (g m-?) 6,8+0,82 6,1+0,32 7,6+0,52 6,0+0,12
CHs (%C total aplicado)  1,0+0,2° 04+0,1" 1,1+£0,1° 04+0,1"
C(gm?) 371,4+4,52 352,9+£0,9° 353,1+3,2b 356,2+1,5P
C (% C total aplicado) 784 +3,12 38,0+0,2b 76,3+1,02 38,3+0,4Pb
PAG (g CO2-eq. m?) 2626,5+ 148,22 25979+69,82 28725+135,62 2694,9 +20,9°

Nota: Sao significativamente diferentes (p < 0,05) pelo teste tukey. N: NHs + N2O. C: CO2 + CHa.
PAG: potencial de aquecimento global (CO2=1, CHs =28, N2O direto =265, N2O indireto = 1% de
NHsN volatilizado).

As perdas de N;O tiveram origem nos processos de nitrificacdo e desnitrificacao,
gue ocorre quando as condicdes aerdbicas e anaerdbicas coexistem no chorume (Loyon
et al.,, 2007). As emissdes de N,O observadas no presente estudo parecem ser
principalmente provocadas pelo processo de nitrificacdo, devido a condicdo aerdébica
criada pela troca continua de ar e baixa profundidade dos recipientes de chorume. A
adicdo de biochar e clinoptilolite sozinho ou combinado levou a retencdo de NH4*,
diminuindo as perdas N,O até cerca do 502 dia do ensaio. A partir dai até o final do
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ensaio foi observado um aumento das emissdes N,O, o que pode estar relacionado com
a saturacgdo da capacidade adsorgao de NH4* dos aditivos (Clough et al., 2013; Pereira et
al., 2019). Além disso, ndo foi observada uma nova reducdo das emissdes de N,O pela
combinag¢do dos dois aditivos. Excluindo diferencgas nas taxas e composi¢ao de aditivos,
os resultados deste estudo sdo inferiores aos estudos anteriores, onde Brennan et al.
(2015) relataram que o chorume de bovino que recebeu biochar de pinheiro (12% w/w)
reduziu a perda de N,O em 63%, Pereira et al. (2019) referiu que o estrume avicola que
recebeu clinoptilolite (2.344 kg m™?) reduziu a perda de N,O em 34%, e Wang et al.
(2018) constataram que o estrume de porco que recebeu biochar (10% w/w) misturado

com clinoptilolite reduziu a perda de N,O em cerca de 80%.

As emissdes N (NHs + N,0), expressas como g m=2ou em % do N aplicado, ndo foram
significativamente diferentes (p > 0,05) entre os tratamentos com aditivos, sendo
significativamente menores (p < 0,05) em cerca de 21% comparativamente ao
tratamento Controlo (Tabela 7). As perdas acumuladas de N nos tratamentos
Clinoptilolite e Biochar+Clinoptilolite foram reduzidas em cerca de 8% em relacdo ao
tratamento Biochar, contudo ndo apresentam diferencas significativas (p > 0,05) (Tabela

7).

4.3. Emissoes de Carbono

Os fluxos diarios de CO, e CH4 dos tratamentos ao longo do ensaio sdo mostrados
na Figura 13 (A e B). Foram observados elevados fluxos de CO2 nos primeiros 20 dias do
ensaio (630 a 1670 mg de CO> m™2 h™?), seguido de uma pequena redu¢do (640 a 510 mg
de CO2 m™ h™!) até o final do ensaio (Figura 13A). Comparativamente ao tratamento
Controlo, os tratamentos com aditivos reduziram significativamente (p < 0,05) os fluxos
diarios de CO2, em cerca de 19%, durante os primeiros 13 dias de ensaio. Apos este dia
e até o final do ensaio, ndo foram observadas diferencas significativas (p > 0,05) entre
todos os tratamentos, incluindo o tratamento Controlo (Figura 13A). As emissdes
acumuladas de CO,, expressas em g m™2, dos tratamentos com aditivos foram
significativamente menores (p < 0,05) em cerca de 5% quando comparadas com o

tratamento Controlo. Quando expressas como % de C aplicado, as emissdes de CO; dos
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tratamentos Biochar e Biochar+Clinoptilolite foram significativamente menores (p <

0,05) em cerca de 50% do que os tratamentos Controlo e Clinoptilolite (Tabela 7).
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Figura 13 - Fluxos de diéxido de carbono (A) e metano (B) em cada tratamento.

As barras verticais representam o erro padrao da média (n = 3).

As perdas de CO; proveem da degradagao microbiana da matéria organica e da

hidrélise da ureia (Pereira et al., 2019). O Biochar diminuiu as emissées de CO> em 50%
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(expressas em % de C aplicado) enquanto a clinoptilolite parece nao ter tido efeito sobre
essas perdas (Tabela 7). Em acordo com os nossos resultados, estudos anteriores
relataram que a emissao de CO; de estrume animal foi reduzida em 34-63% adicionando
biochar (10% w/w) (Brennan et al., 2015; Wang et al., 2018) enquanto que a aplicagdo
de clinoptilolite (2.344 kg m~2) n3o teve efeito sobre a emissdo de CO; (Pereira et al.,
2019). Excluindo diferengas entre biochars como matéria-prima, método e pirdlise de
temperatura, a redugdo das emissdes de CO; pode estar relacionada com a adsorgao do

biochar ou uma reducdo da disponibilidade de C (Brennan et al., 2015; Kalus et al., 2019).

Em todos os tratamentos, os fluxos didrios de CH4 atingiram o pico (7 a 25 mg CHa
m~2 h71) no primeiro dia do ensaio, seguido por uma diminuicdo progressiva (7 a 0 mg
CHs m~2 h™1) entre os dias 2 e 50 e depois aumentaram (0,5 a 8 mg CHs m-; h%) do dia
51 até o final do ensaio (Figura 13B). Comparando-se ao tratamento Controlo, nos
primeiros 17 dias do ensaio os fluxos didrios CHa foram significativamente menores (p <
0,05) em cerca de 30%, nos tratamentos Biochar e Biochar+Clinoptilolite, mas
significativamente maiores (p < 0,05), em cerca de 26%, no tratamento Clinoptilolite
(Figura 13B). Em seguida, na maioria das datas de medicdo, os fluxos didrios de CH4 nos
tratamentos foram significativamente reduzidos (p < 0,05) em 9-20% entre os dias 2 e
50 do ensaio (Figura 13B). Do dia 51 até o final do ensaio, os fluxos didrios de CH4 nos
tratamentos foram significativamente maiores (p < 0,05) do que no tratamento Controlo
com aumentos entre 240 e 380% (Figura 12B). As emissGes acumuladas de CHa,
expressas em g m™2, ndo foram significativamente diferentes (p > 0,05) entre os
tratamentos (Tabela 7). Quando expressos em % de C aplicado, as emissGes acumuladas
CH4 dos tratamentos Biochar e Biochar+Clinoptilolite foram significativamente menores
(p<0,05) em cerca de 55% em relacdo ao tratamento Controlo ou Clinoptilolite (Tabela

7).

O metano é produzido principalmente pela decomposicdao microbiana da matéria
organica em condi¢cBes anaerdbicas (Sommer et al., 2007; Regueiro et al., 2016). O
Biochar reduziu a emissao de CHs em 55%, enquanto a clinoptilolite parece nao ter
efeito sobre tal perda (Tabela 7). Estudos anteriores (Awasthi et al., 2016; Wang et al.,
2018; Mao et al., 2019) relataram que a emissdo de CH4 de estrume animal poderia ser

reduzida em 50-95% adicionando biochar e clinoptilolite sozinho ou em combinacdo (5-
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10% w/w de cada aditivo), sendo isso explicado pela capacidade de adsor¢do dos
aditivos. No entanto, neste estudo, a adigdo de clinoptilolite ao chorume de suinos nao
causou aumento ou redugdo das emissdes de CHs porque o ensaio foi feito na fragao

liquida do chorume.

As emissdes de CO; + CHs4 (em g m™2) ndo foram significativamente diferentes (p >
0,05) entre os tratamentos (Tabela 7). Entretanto, as perdas acumuladas de C, como %
de C aplicado, dos tratamentos Biochar e Biochar+Clinoptilolite foram
significativamente menores (p < 0,05) em cerca de 50% em relacdo ao tratamento
Controlo ou Clinoptilolite (Tabela 7). As emissdes acumuladas expressas como PAG nao
diferiram significativamente (p > 0,05) entre os tratamentos (Tabela 7). Assim, a adicao
de biochar ou clinoptilolite ao chorume de suinos ndo causou aumento ou reducdo da

PAG neste estudo.
4.4, Beneficios dos aditivos de armazenamento

Os resultados deste estudo laboratorial mostraram haver vantagem na adicao de
biochar e clinoptilolite a fim de reduzir as emissdes de NHs no armazenamento de
chorume de suinos, sem aumentar o PAG, evitando também a transferéncia de
poluentes entre as emissdes de NH3 e N,O. No entanto, ndo foram obtidas vantagens

evidentes com a combinagdo desses dois aditivos sobre emissdes gasosas.

Além dos ganhos na reducdo dos impactos ambientais na atmosfera durante a
fase de armazenamento, o tratamento de chorume por biochar ou clinoptilolite
aumentara a disponibilidade de N para as culturas ou, consequentemente, aumentard a
produtividade. Acresce ainda que o biochar melhorard as atividades bioldgicas do solo,
retencao de nutrientes, capacidade de retencdo de dgua, aumento do valor do pH e
guantidade de matéria organica do solo (Nanda et al., 2016), enquanto o clinoptilolite
aumentara a retenc¢do de humidade no solo devido ao aumento da area de superficie

especifica do solo e da capacidade de troca catiénica (Huang et al., 1994).

Embora se deva ter cautela ao extrapolar estudos laboratoriais para condicées
de campo, a inclusdo dos aditivos com o chorume na fase de armazenamento e antes
da aplicacdo do solo representam um método eficiente devido a reducdo dos impactos

ambientais dessas duas etapas da gestdo do chorume (armazenamento e aplicacdo do
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solo). Portanto, sdo necessdrios estudos integrados para avaliar o impacto do biochar e
do clinoptilolite em todas as etapas de gestao do chorume animal, ou seja, entre outros,

instalacGes, armazenamento e aplicacdo do solo.

5. Conclusoes

Os resultados do ensaio mostraram haver vantagem na adi¢ao de biochar e
clinoptilolite a fim de reduzir as emissdes de NHz no armazenamento de chorume de
suinos, sem aumentar o potencial de aquecimento global, evitando também a
transferéncia de poluentes entre as emissGes de NHs e NO. Ndo foram obtidas
vantagens evidentes com a combinacdo desses dois aditivos sobre emissdes gasosas.
Além dos ganhos na reduc¢do dos impactos ambientais na atmosfera durante a fase de
armazenamento, o tratamento de chorume por biochar ou clinoptilolite aumentara a
disponibilidade de azoto para as culturas, consequentemente, aumentard a

produtividade.

Os resultados indicaram que a adicdo de biochar poderia modificar as

propriedades fisico-quimicas da fracao liquida.

A adicdo de biochar n3ao reduziu a E. coli durante o ensaio, enquanto a

clinoptilolite diminuiu a sua prevaléncia.

A adicdo de biochar ou clinoptilolite independentemente reduziu a emissao de
NHs3 durante o armazenamento de chorume de suino, mas nenhuma vantagem foi

obtida com a sua combinacao.

A adicdo de biochar reduziu significativamente a emissdo de CO; e CHs em
relagao a clinoptilolite, quando expressa como % do C total aplicado, porém a emissao

N,O e o potencial para o aquecimento global ndo diferem entre os aditivos.

Assim, o biochar e a clinoptilolite sdo recomendados como medida de mitigacao
para reduzir as emissdes gasosas e preservar o valor fertilizante do chorume, nao
requerendo a modificacdo da estrutura de armazenamento para a aplicacdo destes

aditivos no chorume animal.
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7-ANEXOS
7.1-Ficha técnica do Biochar.

INFORME DE ENSAYOS N©: 120314 Rev: 01 Pig1det
CODIGO CLIENTE: 000265
TELEFONO:
FAX:
Descripcién: Carban vegetal Fecha recepcién: 25/05/12
Presentacién: Bolsa de plastico de 100 gramos Entrega realizada por: -
Fecha recogida: n.a Fecha inicio analisis: 25/05/12
Muestreo realizado por: n.a Fecha fin analisis: 05/06/12
Cédigo B Sancin Parametro Resultado  Unidades Metodologi ese-sad
1205494 CARBON VEGETAL  Humedad <0,1 % PT-FQ-FO-01
Densidad aparente 1219 Ka/m® PT-FQ-FO-04
GRANULOMETRIA FT-FQ-FO-22
Mayor de 300pum 552 %
Entre 200 - 300pm 36,4 %
Entre 150 - 200pm 41 %
Menor de 150um 43 %
ELEMENTOS NUTRICIONALES
Nitrégeno total 0,19 % PT-FQ-FO-05
Nitrégeno amoniacal <0,01 % PT-FQ-FO-11
Nitrégeno nitrico 0,01 % PT-FQ-FO-13
Nitrégeno uréico <001 PT-FQ-FO-15
Fésforo total (P;0s) 0,07 % PT-FQ-F0-06
Potasio total (K;0) 1,57 % PT-FQ-FO-09
Potasio soluble en agua K20) 0,19 % PT-FQ-FO-09

ANALISIS ELEMENTAL Y PODER CALORIFICO

Carbono 80,6 "% Analizador elemental
Hidrdgeno 0,22 % Analizador elemental
Azufre 0,04 % Analizador elemental
Nitrégeno 0,19 % Analizador elemental
Poder calorifico superior 29.246 KI/¥Kg Bomba calorimétrica
Poder calorifico inferior 29.199 KiKg Bomba calorimétrica
METALES PESADOS
Cadmio 1,4 mg/Kg PT-FQ-FO-09
Colbyre 20,4 mg/Kg PT-FQ-FO-09
Cromeo 97,3 mg/Kg PT-FQ-FO-09
Niquel 2,1 mg/Kg PT-FQ-F0-09
Plome 16,1 mg/Kg PT-FQ-FO-09
Zine 173,0 mg/Kg PT-FQ-FO-09
Mercurie <0,01  mg/Kg PT-FQ-FO-10

OBSERVACIONES: Resultado de poder calorifico superior expresado sobre sustancia humeda.

Adan Usan Romero: Director Tecnico

a 05 de Junio de 2012

Los resultados reflejados en el presente informe afectan dnicamente a la muestra que ha sido cbjeto del znilisis
Este informe de ensayos no podra ser reproducido total o parcialmente sin la autorizacién previa de su emisor

Centro Tecnoldgico Agropecuario Cinco Villas. Parque Clentifico Tecnoldgico Agroalimentario Aula Dei. Poligano Valdeferrin. Centro de

Negocios EXION. Locales 5 y 6; 50600 Ejea de los Cabalieros Zaragoza. Tino y Fax 976 667 586 www . acincovillas com

cracincovillas@ctacincovillas.com

LABORATORIO CERTIFICADO ISO 9001:2008
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7.2-Ficha técnica do Clinoptilolite.

<)
ZeoCat

o

Zeolita Natural NUTRI®

Technical Data Sheet

Clinoptilolite 1g568

PRODUCT IDENTIFICATION
Product Name

Zeolita Natural NUTRI - Clinoptilolita 19568

Description

Clinoptilolite of sedimentary origin

Particle sizes available

<425 microns, <700 microns

Chemical name

Hydrated calcium potassium magnesium aluminosilicate.

CAS number

12173-10-3

MINERALOGICAL CHARACTERISTICS
Principal Components

Clinoptilolite 88 - 95% (XRD Analysis)

Other Components Montmorillonite 2-5%, Feldspars, 3-5%, Muscovite 0-3%, Cristobalite 0-2%
Colour Ivory

Density of solid rock 2000 - 2400 kg/m®

MOHS Hardness 2,0-30

Chemical Composition

PHYSICO-CHEMICAL CHARACTERISTICS

Si0; :65-72 % Heavy Metals:
Al,O5: 10-12 % As <7 ppm
K:O : 23-35% Cd <1 ppm
Ca0 : 2,5-3,7% Pb <30 ppm
MgO: 0,9-1,2% Hg <0,1 ppm
Na,O: 0,3-0,65 %

Fex0,:0,8-19%
TiO» : 0-0,10%

Cation exchange capacity (CIC)

1,5a1,9 meg/g

Apparent Porosity 45 -50 %
Specific Surface Area (BET Method) 70 — 80 m¥/g
pH (10% in water) 7-8
Thermal Stability < 450 °C
Chemical Stability (pH) 3<pH<11

Bulk Density of powder

0,65 - 0,85 g/cm’

Product Presentation

Packaging

25kg PP sacks. Pallets of 40 sacks (1000 kg per pallet), 1000kg Bigbags.

Recommended applications

Animal feed additive - conforms with EU directive 70/524/EEC (1g568).

Zeocat Soluciones Ecolégicas S.L.U.
C/Matagalls, 5

08461 Sant Esteve de Palautordera
Barcelona, Espafa.

Tel: (0034) 93 848 2594
e-mail: zeocat@zeocat.es
www.zeolitanatural.com
www.zeocat.es
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