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RESUMO

Uso combinado de biochar e fosfatos de rocha na disponibilidade de féosforo e

metais pesados: uma meta-analise

Biochar (BC) e fosfatos de rocha (PR) s&o fontes alternativas de nutrientes com
multiplos beneficios para uma agricultura sustentavel. A combinagao desses dois
insumos tem sido feita com dois principais propositos: a disponibilizagado de fosforo
(P) ao solo e a remediagcao de metais pesados contaminantes. Os beneficios e riscos
do uso combinado de BC e PR (BC+PR) ainda precisam ser melhor demonstrados
considerando as caracteristicas das matérias-primas, tipos de solo, condicdes
experimentais e contextos geoclimaticos. Nesta meta-analise, 290 estudos foram
revisados, e 27 artigos foram selecionados. Dos estudos selecionados, foram
realizadas 514 combinacgdes pareadas dos efeitos do uso exclusivo e combinado de
BC e PR sobre a extragao e a disponibilidade de metais pesados (Cd e Pb) e 251
combinacdes pareadas para o teor de P no solo. Os resultados do presente estudo
confirmam a capacidade desses materiais em remediar Cd e Pb, além de aumentar a
disponibilidade de P no solo. Em média, BC, PR e BC+PR reduziram a disponibilidade
de Cd em 53,65%, 64,84% e 59,84%, respectivamente. Os teores disponiveis de Pb
também foram reduzidos em 72,89% (BC), 79,71% (PR) e 21,82% (BC+PR). De
maneira geral, os teores de P apresentaram maior variabilidade do que metais
pesados, destacadamente em estudos realizados em laboratério. Apesar disso, o0 uso
combinado de BC e PR, em casa de vegetacado, aumentou a disponibilidade de P no
solo, sendo influenciada pelo pH do solo e pelo clima local. Assim, em solos com pH
<5,5 se observaram médias de aumento de P de 29,75% (BC) e 203,43% (BC+PR),
enquanto em solos com pH 25,5 o aumento de P foi de 79,03% (BC+PR). Em condigéo
de clima tropical a combinagdo BC+PR aumentou os teores de P, sendo 236,08%
maior do que o controle. A partir dos resultados obtidos, conclui-se que os insumos
analisados tém caracteristicas multifuncionais e podem ser utilizados tanto para o
fornecimento de P ao solo quanto para a remediagcao de metais pesados.

Palavras-chave: biochar, fosfatos de rocha, metais pesados, fésforo.



ABSTRACT

Combined use of biochar and phosphate rocks on phosphorus availability and

heavy metals: a meta-analysis

Biochar (BC) and phosphate rocks (PR) are alternative sources of nutrients with
multiple benefits for sustainable agriculture. The combination of these two inputs has
been made with two main purposes: the availability of phosphorus (P) to the soil and
the remediation of heavy metal contaminants. The benefits and risks of using BC and
PR (BC+PR) together still need to be better demonstrated, considering the
characteristics of the raw materials, soil types, experimental conditions, and
geoclimatic contexts. In this meta-analysis, 290 studies were reviewed and 27 articles
were selected. Of the selected studies, 514 paired combinations of the effects of
exclusive and combined use of BC and PR on the extraction and availability of heavy
metals (Cd and Pb) were carried out and 251 paired combinations for P soil content.
The results of this study confirm the capacity of these materials to remediate Cd and
Pb, as well as to increase P availability in the soil. On average, BC, PR and BC+PR
reduced the availability of Cd by 53.65%, 64.84%, and 59.84%, respectively. The
available levels of Pb were also reduced by 72.89% (BC), 79.71% (PR), and 21.82%
(BC+PR). In general, the P contents showed greater variability than heavy metals,
particularly in laboratory studies. Nevertheless, the combined use of BC and PR, in
greenhouse conditions, increased the availability of P in the soil, being influenced by
the soil pH and local climate. Thus, in soils with pH <5.5, the average increase in P
was 29.75% (BC) and 203.43% (BC+PR), while in soils with pH =5.5, the increase in
P was 79.03% (BC+PR). In tropical climate conditions, the combination BC+PR
increased P levels, being 236.08% greater than the control. From the results obtained,
it can be concluded that the analysed inputs have multifunctional characteristics and
can be used both for the supply of P to the soil and for the remediation of heavy metals.

Keywords: biochar, phosphate rocks, heavy metal, phosphorus.
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1. INTRODUGAO

O biochar (BC) é um material rico em carbono, produzido a partir da pirdlise de
matéria orgénica sob auséncia ou condi¢des limitadas de oxigenagdo (LEHMANN et
al., 2011). A utilizacdo do BC como melhorador de solo é amplamente reportada
(WANG; WANG, 2019) e o seu potencial de remediacado de metais pesados (MP) tem
sido de notdria relevancia ambiental (BEESLEY et al., 2011; XU et al., 2013; ZHANG
et al., 2013). As caracteristicas fisico-quimicas do BC, como elevada area superficial,
estrutura porosa e presenca de diferentes grupos funcionais, tornam este material um
promissor remediador in situ de MP (MUKHERJEE; ZIMMERMAN; HARRIS, 2011; LI
etal., 2017; LU et al., 2012).

A presenca de MP em solos pode ser natural, caso em que sao derivados do
préprio material de origem do solo (HE; YANG; STOFFELLA, 2005). No entanto,
atividades antrépicas, como industrializagao, mineragao, aplicacédo de fertilizantes de
alta solubilidade e industria de combustiveis, tém aumentado o nivel desses
contaminantes no meio ambiente (ALLAN et al., 2015). A presengca de MP no meio
ambiente tem sido uma preocupacao global (WHO, 2019), pois estes contaminantes
persistem no meio ambiente, tém alta mobilidade no solo, causam toxidez as plantas
cultivadas e podem causar sérios problemas a saude humana devido a sua presenca
nos alimentos (HE; YANG; STOFFELLA, 2005; XU et al., 2013).

Devido aos efeitos deletérios advindos da exposicao aos MP, a possibilidade
de insercao desses elementos na cadeia alimentar € preocupante, sendo necessario
o0 desenvolvimento de novas técnicas de remediagcdo que diminuam a
biodisponibilidade de MP no meio ambiente e sejam viaveis de se aplicar em larga
escala (BASHIR et al., 2018a; GAO et al., 2019; CHEN et al., 2021a; RIZWAN et al.,
2020). Em estudos sobre a remediagao de MP pela aplicagao de BC, os dois MP mais
criticos sao cadmio (Cd) e chumbo (Pb). Em estudos prévios, o BC demonstrou ser
um remediador eficaz ao diminuir as formas biodisponiveis desses elementos, diminuir
as suas taxas de lixiviagcdo e os adsorver em meio aquoso (HOUBEN; EVRARD;
SONNET, 2013; ZHOU et al., 2022; WU et al., 2022).

Diversos materiais e processos tém sido investigados para aumentar o
potencial de remediagdo do BC, principalmente, pelo aumento da capacidade de
adsorgado de MP (BASHIR et al., 2018c; ZHANG et al., 2021b; VIMAL et al., 2022).
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Nesse sentido, os minerais ricos em foésforo (P) tém sido umas das opgdes nas quais
se observa a viabilidade de aplicagédo em larga escala e a capacidade de remediagao
de MP contaminantes (LIANG et al., 2014; DANG et al., 2020; HUSSAIN et al., 2022).
Em solo, além do potencial remediador, materiais ricos em P contribuem para o
suprimento das exigéncias de P pelos cultivos agricolas (CHRISTIANSEN et al., 2020;
RAFAEL et al., 2020). Estima-se que, para suprir a demanda de P da agricultura, sdo
consumidas mundialmente 48.975 kt de P20s, destas 445 kt de P20Os s&o provenientes
da aplicacéo direta de fosfato de rocha (PR) (IFASTAT, 2020). A dupla aptidao dos
materiais fosfatados € uma caracteristica que torna estes materiais promissores na
remediacdo de Cd e Pb e no fornecimento de P, sobretudo em solos agricultaveis
(YANG et al., 2016b; CUI et al., 2022).

Atualmente, os fertilizantes fosfatados soluveis s&o imprescindiveis para a
manutencdo da producdo agricola mundial. No entanto, também sdo recursos de
preco volatil, sua produgcdo resulta em impacto ambiental, podendo, ainda, ser
influenciados pelo cenario geopolitico (WITHERS et al., 2018). Assim, a utilizagdo de
fontes alternativas de P de menor custo é positiva para a agricultura de base
sustentavel, especialmente aquela realizada por pequenos agricultores (AVORNYO
et al., 2021; TUMBURE et al., 2020).

O PR é a principal matéria-prima utilizada para a producao de fertilizantes
fosfatados (BOLAN; HEDLEY; LOGANATHAN, 1993). Nas fontes naturais de fosfato,
as apatitas correspondem a cerca de 95% de todo o P contido em rochas igneas
(DIXON et al.,, 1989). A composi¢cao quimica das apatitas € basicamente calcio e
fosfato, Cas[POa4]3(OH, F, Cl), podendo haver diferengas entre grupos quimicos ou
elementos especificos que as diferem em subgrupos como hidroxiapatitas,
fluorapatitas e cloroapatitas (DIXON et al., 1989).

Os PR sao predominantemente basicos, o que pode influenciar positivamente
solos acidos através do aumento de pH, diminuicdo da mobilidade de Cd em razao
das mudancgas no pH, e precipitacdo de Pb na forma de piromorfita (Pbs(PO4)3X, X =
F, Cl, Br, OH) (CHEN et al.,, 2021b; MIGNARDI; CORAMI; FERRINI, 2012;
HAFSTEINSDOTTIR et al., 2015). As hidroxiapatitas também tém sido
expressivamente exploradas na remediagao de MP (AHMED et al. 2021; DONG et al.,
2021; JUNG et al., 2019). Esse subgrupo das apatitas pode ser de origem biolégica
(SHEN et al.,, 2018) ou sintética (LI et al., 2018), quando sintéticas podem ser

denominadas de nano-hidroxiapatitas. Apesar de ter boa performance de adsorcao
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para Cd e Pb (ZHOU et al., 2022; ZHAO et al., 2022), a nano-hidroxiapatita € um
material que tende a sofrer auto-agregacéao devido as forgas de Van der Waals, o que
diminui seu potencial de remediagdo (AHMED et al., 2021; CHEN et al., 2020). Em
razao disso, muitos estudos tém utiizado o BC como suporte para nano-
hidroxiapatitas. Isto porque o BC previne a auto-agregacao e a presenga da nano-
hidroxiapatita aumenta a capacidade de adsor¢gao de Cd e Pb do BC (LI et al., 2022).
Portanto, a combinacado desses materiais pode apresentar dupla fungdo ao remediar
MP do solo e fornecer P as plantas.

Apesar do potencial sinergismo entre BC e PR, os efeitos da aplicagao
combinada desses dois materiais sobre a remediacao de MP e o fornecimento de P
precisam ser melhor demonstrados considerando a diversidade de matérias-primas,

tipos de solo, condi¢gbes experimentais e caracteristicas geoclimaticas.
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2. OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho foi investigar por meio de meta-analise os efeitos da
aplicacdo isolada de BC, dos PR - incluindo apatitas e hidroxiapatitas — e a co-
aplicacao (BC+PR) destes materiais nas caracteristicas de remediacdo dos MP Cd e
Pb e no teor de P em solo.

Para alcancgar este propdsito, as seguintes caracteristicas foram selecionadas
como objeto de investigagao:

|. disponibilidade de Cd e Pb apds a aplicagao dos remediadores investigados;

Il. mudancas nas fragbes de Cd e Pb (trocavel, oxidavel, ligada a carbonato,
redutivel e residual), extraidas por método sequencial; e

lll. disponibilidade de P em solo, obtida por diferentes métodos de extracao.

Devido as caracteristicas de dupla aptidao do BC e das fontes de P analisadas,
espera-se que através das caracteristicas selecionadas sejam obtidas estimativas

quanto ao potencial remediador e agricola destes materiais.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1.A importéancia do fésforo para cultivos agricolas em solos brasileiros e a

disponibilidade de fertilizantes fosfatados

As propriedades quimicas do solo influenciam diretamente a eficiéncia
produtiva dos cultivos agricolas. Nesse sentido, o teor de P é um dos principais
atributos quimicos que contribui para a fertilidade do solo e produtividade vegetal
(SOUSA; LOBATO, 2004). O P é um macronutriente constituinte de compostos
organicos, como proteinas e acidos nucleicos, além de desempenhar um papel
fundamental no metabolismo energético (KERBAUY, 2004).

Em solos tropicais, a adsor¢cao especifica do P é um fator limitante ao
desenvolvimento regular dos cultivos agricolas. Nessas regides formas soluveis de P
inorganico podem estar fixadas a ferro (Fe) e aluminio (Al) ficando indisponiveis as
plantas cultivadas (CH'NG; AHMED; MAJID, 2016; AGBENIN, 1995). Nas relagbes
solo-planta, o P pode estar presente em formas mais disponiveis as plantas,
denominadas de P-labil, ou em formas menos disponiveis, denominadas de P nao-
labil. O compartimento de P-labil inclui o estoque de P-trocavel do solo, que pode vir
a compor o P da solugdo do solo, que € o compartimento do qual as plantas podem
absorver o P e incorpora-lo em sua biomassa. Por outro lado, o compartimento de P
nao-labil inclui o P que esta fortemente fixado, normalmente, a éxidos de Fe e Al, e se
encontra indisponivel as plantas cultivadas (NOVAIS et al., 2007).

Para suprir a demanda por P dos cultivos, estima-se que, anualmente, o Brasil
consuma cerca de 6.044 kt de P205 (IFASTAT, 2020). No Brasil, a produgao nacional
de fertilizantes fosfatados supre aproximadamente 40% da demanda nacional, o
restante é importado de paises como Marrocos, Tunisia, Egito, Estados Unidos e Peru
(WITHERS et al., 2018).

Os fosfatos de rocha (PR) sdo a principal matéria-prima para a produgao de
fertilizantes fosfatados, onde, na industria, esses fosfatos naturais sdo tratados com
acido para formar fertilizantes quimicos de maior solubilidade (BOLAN; HEDLEY;
LOGANATHAN, 1993). Atualmente, os PR do Brasil sdo pouco utilizados na produgao
nacional de fertilizantes, pois as rochas igneas brasileiras tém baixo teor de P soluvel

tornando os custos de producgao elevados (WITHERS et al., 2018).
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Em paises em desenvolvimento, por ser um recurso mais acessivel devido a
simplicidade de seu beneficiamento, os PR tém sido utilizados como alternativa de
fertilizagcdo por pequenos agricultores para suprir demandas locais de fosforo
(AVORNYO et al.,, 2021). Além disso, os PR sdo insumos que podem atender a
demanda de P do crescente nicho de mercado da agricultura organica, onde a
produgao sustentavel € priorizada através da utilizagdo de insumos naturais em
detrimento do uso de insumos sintéticos (FAO, 1999).

Atualmente, é inegavel que os fertilizantes fosfatados sintéticos séo
importantes para a manutencao da crescente demanda da produc¢ao de alimentos
(VAN VUUREN; BOUWMAN; BEUSEN, 2010), no entanto, a utilizacdo de PR pela
agricultura convencional também pode trazer beneficios a esses sistemas produtivos.
Enquanto os fertilizantes soluveis elevam demasiadamente o P na solu¢do do solo,
os PR liberam o P de forma gradual, ajudando a minimizar a adsorgao de P em solos
tropicais (NOVAIS et al., 2007). Além disso, em ambito nacional, os fosfatos naturais
sdo recursos extraidos de jazidas em diferentes regides do pais, o que facilita o
escoamento do produto. Ademais, como n&o sao submetidos a tratamento acido os
PR tém menor custo de processamento e, consequentemente, menor preco final.
Acrescido a isso, devem ser considerados os impactos ambientais da produgao e
utilizacao de fertilizantes soluveis, por exemplo, a formagao de residuos, como o
fosfogesso (RUTHERFORD; DUDAS; SAMEK, 1994).

No Brasil, a utilizagdo de fosfatos naturais pela agricultura convencional tem se
tornado mais atrativa com a adogao da estratégia de utilizacdo de microrganismos
solubilizadores de P (DE AMARAL LEITE et al., 2020; OLIVEIRA et al., 2020). A
solubilizagédo do P dos fosfatos naturais por microrganismos € uma forma de aumentar
o suprimento de P pelos PR de baixa reatividade, os quais apresentam baixa
solubilidade e disponibilizam o P a uma taxa mais lenta do que o demandado pelos
cultivos agricolas.

Ressalta-se ainda, que o fornecimento de P estd associado a seguranga
alimentar do pais, deste modo, € imprescindivel o desenvolvimento de fontes
alternativas de P para uso na agricultura e a adogao de praticas agricolas que
contribuam com a melhoria da qualidade do solo.
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3.2.Biochar, fosfatos de rocha e hidroxiapatitas: uma visao geral

A utilizacao de biochar (BC) e das fontes inorganicas de fosforo (PR) avaliadas
neste trabalho — fosfatos de rocha, apatitas e hidroxiapatitas — pode ocorrer de modo
isolado ou em conjunto (BC+PR) (BASHIR et al.,, 2018c; RAFAEL et al., 2020). A
mistura de BC+PR pode ser realizada antes da pirdlise, caso em que ocorre a mistura
de PR a matéria-prima do BC caracterizando a co-pirolise dos elementos (HUSSAIN
et al., 2022; DE AMARAL LEITE et al., 2020), ou os materiais podem ser misturados
apos a pirdlise do BC (Figura 1) (CH'NG; AHMED; MAJID, 2016; HERAWATI et al.,
2021; KAMRAN et al., 2019; RAFAEL et al.,, 2020). Para as hidroxiapatitas esse

processo pode ser mais complexo, visto que essa fonte de P pode ser sintetizada em

laboratorio.
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Figura 1. Formas de obtengéo do biochar combinado com fosfato e efeitos da aplicacao destes insumos
em metais pesados, plantas e solos.

Diversos estudos buscam obter materiais com maior potencial de uso por meio
de misturas de BC com hidroxiapatitas. Cui et al. (2022) sintetizaram um composto de
BC com hidroxiapatita misturando palha de Phragmites australis L. a hidroxiapatita em
1 L de cloreto de polivinila (PVC). Huang et al. (2018) criaram um composto de BC
derivado de bambu com nano-cloroapatita sintética feita através de solucdo de

CaCl2:2H20 0,268 mol L' e solugdo de NasPO4-12H20, tais solugbes misturadas e
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com ajuste de pH a 6, geram a seguinte equagdo de formagdo: Ca?* + PO43 + Cl- —
Cas(POa)sCl|.

De forma semelhante, Shi et al. (2022) criaram um BC de casca de coco
modificado com hidroxiapatita sintética, onde os granulos de coco foram impregnados
com uma suspensdo de hidroxiapatita (Cas(PQOa4)3(OH)) 20g L' e co-pirolisados a
600°C por uma hora. Nos estudos de Yang et al. (2016a) e Yang et al. (2016b), houve
disperséo de residuo vegetal a uma suspenséo de nano-hidroxiapatita em solugéo,
secagem e co-pirélise dos materiais a 600°C, por duas horas com uma taxa de
incremento de temperatura de 10°C/min. Zhang e Ding (2019), por sua vez, adquiriram
uma hidroxiapatita comercial e a aplicaram no solo juntamente com o BC.

Zhao et al. (2022) produziram um composto de BC e nano-hidroxiapatita
sintética para utiliza-lo como suporte para fosfatases. O composto foi sintetizado pela
adicao de 1g de BC a 100 mL de CaClz (0,1 M), com pH ajustado a 10 para produzir
uma suspensao e, posteriormente, foi adicionado 100 mL de (NH4)2HPO4 (0,06 M, pH
= 10) gota a gota, sob agitagdo a uma velocidade constante. Zhang et al. (2022)
geraram um composto de BC e PR ativado, no qual a ativagdo do PR foi realizada
com mistura de acido humico (5%) e agua deionizada (15%).

Devido as diferentes formas de sintese de BC com hidroxiapatitas, observa-se
que é complexo avaliar a quantidade de cada material no composto final. Além disso,
devido ao pequeno numero de estudos sobre o assunto, também é dificil inferir se
algum destes mecanismos de sintese de BC+PR confere melhor performance em
relagdo aos demais.

Na literatura cientifica, a aplicagdo de BC+PR ¢é explorada especialmente em
relagcdo a capacidade de remediacdo de MP (DANG et al., 2020; HUSSAIN et al.,
2022) e uso como fonte alternativa de P. Em ambos os casos as plantas cultivadas
sao favorecidas (CH'NG; AHMED; MAJID, 2016; RAFAEL et al., 2020).

A aplicagdo de BC e PR demonstrou ser benéfica a plantas cultivadas, como
milho, pimenta e mostarda (RAFAEL et al., 2020; ZHANG et al., 2022; HUSSAIN et
al., 2022). A aplicagédo de BC+PR proporcionou aumento de altura das plantas de
58,2% em Capsicum annuum L. e um aumento no teor de clorofila de 7,95% em
Inpomoea aquatica L., ambas comparadas ao controle (ZHANG et al., 2022). Os efeitos
benéficos observados nas plantas podem ser atribuidos as melhorias nas
caracteristicas quimicas e bioquimicas dos solos e ao fornecimento de P-disponivel
(RAFAEL et al., 2020).



20

Segundo Rafael et al. (2020), em solos acidos, o BC tem a capacidade n&o s6
de suprir quantidade consideravel de P, mas também de reter P e impedir a sua
conversao para formas menos disponiveis. Neste experimento também foi observado
que a aplicagdo de BC de casca de milho em conjunto com PR (BC+PR) forneceu
maiores concentragdes de P-disponivel do que a aplicacao isolada de PR.

Em experimento conduzido no Brasil, De Amaral Leite et al. (2020), observaram
que a co-inoculagao de bactérias solubilizadoras com BC de cama de frango e PR
aumentou o teor disponivel de P no solo, além de aumentar significativamente o
desenvolvimento de milho em um solo tropical com deficiéncia de P. Além de fornecer
P, a aplicagao de BC+PR com PR tratado com acidos humicos em um solo arenoso
aumentou os teores de outros macronutrientes, 22,5% para calcio e 146,0% para
magnésio (ZHANG et al., 2022).

Em estudos prévios, a aplicagcao de BC e PR foi pontuada como um fator que
afeta o pH do solo (GAO et al., 2022). Bashir et al. (2018a), em um experimento de
incubagéo do solo de 120 dias, observaram um aumento de pH de 5,3 para 6,6 (BC)
e para 6,8 (PR), a uma taxa de aplicagao destes materiais de 3%, equivalente a uma
aplicacao de 60 ton/ha. A mudanca de pH ocasionada pelo BC é atribuida a presenca
de grupos funcionais em sua superficie e ao seu alto teor de cinzas, os quais tém
efeito alcalinizante no solo (BASHIR et al., 2018a). Zhang et al. (2021a) também
pontuaram a liberagdo de cétions basicos (Ca?*, Mg?* e Na?*) por BC como uma
possivel influéncia para mudancas no pH do solo. Ja o efeito alcalino do PR ¢é atribuido
ao seu elevado teor de calcio (BASHIR et al., 2018a), além disso, segundo Zhang et
al. (2021a), a dissolugao de hidroxiapatitas, consome H*, o que eleva o pH do solo. A
hidrolise das hidroxiapatitas € uma reacao que libera PO4%, o qual é convertido em
HPO4> e H2P0O4%*, durante este processo os ions hidroxila produzidos (OH-)
alcalinizam solo (ZHANG; DING, 2019). Nos processos de dissolugao dos fosfatos,
além da influéncia no pH do solo, também pode ser induzida a precipitacdo de MP
complexados com fosfato, diminuindo a biodisponibilidade desses elementos
(BASHIR et al., 2018a).

As caracteristicas alcalinas do BC e dos PR podem benéeficiar solos acidos, nos
quais a abundancia de éxidos de ferro e aluminio resultam na adsorgao de P no solo
(ZHANG et al., 2022). Normalmente, em solos tropicais, as baixas concentracdes de
P-disponivel sdo compensadas com aplicacdo de doses elevadas de fertilizantes
quimicos (DE AMARAL LEITE et al., 2020). Apesar de suprir as demandas de P, em
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solos tropicais a aplicagdo excessiva de fertilizantes quimicos pode contribuir para a
eutrofizacdo dos corpos d’agua em razao, principalmente, do escorrimento superficial
desse nutriente. Assim, o0 manejo de solos acidos requer estratégias de aplicagao de
P, como a aplicacéo localizada, para evitar a indisponibilidade deste nutriente por
adsorcao e perdas de P por erosao, através da perda de camadas superficiais do solo
(NOVAIS et al., 2007). Além disso, sobretudo em solos arenosos onde a adsorgéo é
pequena, as perdas de P por lixiviagcdo podem ser expressivas. Nesse sentido, em um
experimento de 2 anos, Wang et al. (2022) demonstraram que a utilizagdo de BC pode
adsorver P, prevenindo sua lixiviagao excessiva. Os mecanismos fisicos responsaveis
pela adsor¢cado do P foram a alta porosidade do BC e a sua grande area superficial
especifica.

Em resumo, devido as suas caracteristicas fisicas e quimicas, o BC tem
demonstrado boa aptiddo como material remediador, melhorador de solo e fonte
alternativa de nutrientes (HERAWATI et al., 2021; POULIOT et al., 2015). A utilizacao
do BC em conjunto com PR tem sido, entdo, uma estratégia adotada para aliar as
caracteristicas desejaveis de ambos os materiais e obter um material com elevada
adsorcao de metais pesados e alto teor de fésforo (YANG et al., 2016a; KAMRAN et
al., 2019).

3.3.A utilizagcao de biochar, fosfatos de rocha e hidroxiapatitas como

materiais remediadores de cadmio e chumbo

O Cd e o Pb sdo metais uteis ao desenvolvimento econémico e tecnoldgico, no
entanto, o aumento desses MP no meio ambiente pode trazer sérios riscos a saude
humana (NRIAGU, 1988). O Cd é um MP carcinogénico (IARC, 2022), cuja exposi¢cao
a niveis elevados pode ter efeitos toxicos aos rins, sistema esquelético e sistema
respiratério (WHO, 2019), enquanto os efeitos adversos da elevada exposigao ao Pb
sao neurotoxicidade em criangas novas e, em adultos, problemas cardiovasculares e
nefrotoxicidade (EFSA, 2010).

A ingestdo de alimentos contaminados € a principal via pela qual ocorre a
intoxicagdo humana por esses MP, preocupantemente, estudos tém demonstrado a
presencga desses MP em alimentos, sobretudo em vegetais (RUSIN et al., 2021; EFSA,

2010; ZHANG et al., 2021a). Normalmente, esses MP estdo presentes no solo em
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quantidades trago, porém, o aumento desses contaminantes no solo é induzido por
atividades antropicas (BASHIR et al., 2018b).

A contaminacgao do solo por MP tem sido observada em diferentes regiées do
globo. Na China, estima-se que aproximadamente 17% das terras agricultaveis
tenham algum nivel de poluigédo por MP, onde aproximadamente 1,3 x 104 ha de solos
estdo contaminados com Cd (SONG; CHEN; LU, 2013; GAO et al., 2022). A agéncia
de protecdo ambiental dos Estados Unidos (USEPA), mantém uma lista nacional de
prioridades (NPL), onde estdo discriminadas 1337 areas contaminadas por
substancias perigosas, incluindo MP (USEPA, 2023). Na Unido Europeia (EU), a
exposic¢ao alimentar é a principal via de exposi¢cao a MP, estudos prévios estimaram
o consumo didrio de Pb por adultos entre 0,36-1,24 ug kg™' peso corporal nas menores
exposicoes, podendo chegar a 2,43 ug kg™! peso corporal nas maiores exposigcoes
(EFSA, 2010).

No Brasil, as atividades de mineragao, disposi¢cdo de residuos solidos e
aplicacao de fertilizantes sao significativas para o aumento de MP no solo. No estudo
de Morita et al. (2021), em uma revisao abrangendo 104 sitios de disposi¢ao final de
residuos solidos no Brasil, observou-se que 24% das amostras de solo ndo atendem
aos parametros fisico-quimicos impostos pela legislagao brasileira, sendo os niveis
de Pb um dos principais parametros que frequentemente é encontrado com valores
superiores aos permitidos.

Atualmente, a legislacao brasileira que dispde sobre os valores orientadores de
qualidade do solo quanto a presenca de Cd e Pb é a Resolugédo n° 420, de 28 de
dezembro de 2009, do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA). Nessa
resolucdo, sao estabelecidos valores de prevencéo (VP) e valores de investigacéo (VI)
para contaminantes do solo. Os VP sao as concentragdes limites dos contaminantes,
que permitem que o solo seja capaz de sustentar as suas fungdes principais, por sua
vez, os VI sdo a concentracdo do contaminante, acima da qual existem riscos
potenciais, diretos ou indiretos, a saude humana. Conforme essa resolucido, os

valores orientadores de Cd e Pb, foram elencados na Tabela 1.
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Tabela 1. Valores de prevencgao e valores de investigagao de cadmio e chumbo em

solos agricolas.

Metal Pesado VP Vi
Mg kg de peso seco (solos agricolas)
Cd 1,3 3
Pb 72 180

Adaptado da Resolugao CONAMA n° 420, de 28 de dezembro de 2009.
VP = valores de prevengéo; VI = valores de investigagdo; Cd = cadmio; Pb = chumbo.

Em virtude da presenga de MP no solo, diferentes técnicas de remediagao do
solo foram desenvolvidas com o intuito de remover esses MP ou reduzir a sua
biodisponibilidade no ambiente. Genericamente existem duas formas de remediacao,
a remediacao ex situ e a remediagao in situ. Na primeira, o solo deve ser removido a
fim de ser tratado, o que normalmente implica em maiores custos e maiores impactos
ao solo e ao meio ambiente (DANG et al., 2020; BASHIR et al., 2018a). Em oposigéo
as estratégias tradicionais de remediagao, as técnicas de remediagao in situ tém sido
investigadas devido ao seu baixo custo de execugdo e menor impacto ao solo
(BASHIR et al., 2018b). Em areas agricultaveis, a remediacdo de MP contaminantes
€ um método que tem sido utilizado para reduzir a mobilidade desses elementos no
solo, tornando-os indisponiveis as plantas cultivadas (ZHANG et al., 2021a; BASHIR
et al., 2018c; YANG et al., 2016a).

No solo, os MP estido presentes em fragdes com diferentes niveis de
biodisponibilidade (CUI et al., 2022). Para acessar o teor dos MP nas diferentes
fracdes sdo empregados métodos de extracado sequencial. As fragdes quimicas de Cd
e Pb que podem ser acessadas através desses métodos de extragcédo sao: i) fragcao
trocavel; ii) fragao ligada a carbonatos, iii) fracdo redutivel, iv) fracdo oxidavel e iv)
fracao residual (GUO et al., 2018; ZHANG et al., 2021a).

Em relagdo a conceituagao das fracbes de Cd e Pb em solo, a fragao trocavel
e a fragdo ligada a carbonatos sdo as mais moveis e mais disponiveis as plantas. A
fracao redutivel € composta por metais oxidados, normalmente associados a oxidos
de ferro e manganés. A fracao oxidavel é composta por metais associados a matéria
organica e sulfetos, estando normalmente incorporada a substancias humicas de alto
peso molecular. Por ultimo, a fracdo residual € aquela que contém metais
complexados, os quais sao relativamente indisponiveis as plantas (GUO et al., 2018;
ZHANG et al.,, 2021a; YANG et al., 2016a).
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Tem sido demonstrado que a aplicagdo de BC e PR reduz as fragdes
biodisponiveis dos metais Cd e Pb no solo (DANG et al.,, 2019). Assim a menor
disponibilidade de Cd e Pb resulta em menor absor¢cao desses metais por plantas
cultivadas. Bashir et al. (2018b), apds a aplicagdo de PR a 3%, observaram redugao
de 50% do teor de Cd em tecidos da parte aérea e de 76,87% nos tecidos radiculares
de Ipomoea aquatica. Ainda neste estudo, a aplicagdo de BC na mesma dose diminuiu
a concentracdo de Cd em 61,82% e 78,95% nos tecidos aéreo e radicular,
respectivamente. Apesar dos resultados benéficos, é importante considerar que em
situagdes reais essas taxas de aplicagédo seriam equivalentes a 60 ton/ha, o que pode
ser economicamente inviavel em larga escala, principalmente ao se considerar custos
de transporte.

A imobilizagdo de Cd e Pb é atribuida as caracteristicas fisico-quimicas do BC
e dos PR. Para o BC, tais caracteristicas sao dependentes da matéria-prima utilizada
e das temperaturas de pirélise empregadas (WANG; CAMPS-ARBESTAIN; HEDLEY,
2014).
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4. MATERIAL E METODOS

4.1.Fonte de dados

Para a obtencao dos dados, foram utilizadas as bases de dados Web of Science
(colegao principal) e Scopus. Os termos da busca foram limitados aos campos “title”,
“abstract” e “keywords” e assim pesquisados, em cada plataforma, respectivamente:

l. biochar AND (((phosph* OR P) NEAR/2 (rock OR mineral*)) OR (apatite

OR hydroxyapatite));

Il. biochar AND (((phosph* OR P) W/2 (rock OR mineral*)) OR (apatite OR

hydroxyapatite)).

Os resultados foram filtrados para documentos do tipo “artigo”, publicados até
o dia 20 de agosto de 2022, obtendo-se uma amostra de 498 artigos. Apos a
eliminagao dos artigos duplicados, restaram 290 artigos, dos quais 27 atenderam aos
critérios de selecdo. Os critérios foram: i) presencga de controle, ii) idioma inglés, iii)
design experimental que incluisse BC e PR — considerando apatitas e hidroxiapatitas
como PR — de formas isoladas ou analisados em co-aplicagdo (BC+PR), de modo a
permitir, posteriormente, uma comparacéao entre os efeitos destes materiais aplicados
isoladamente e as implicagdes de sua aplicagao conjunta, iv) avaliagcado de ao menos
uma das caracteristicas a seguir: estudo da disponibilidade de Cd ou chumbo Pb em
solo remediado, estudo do fracionamento sequencial de Cd ou Pb e analise dos teores
de P em solo.

Nao foram consideradas as apatitas de origem biolégica. Estudos envolvendo
outros materiais remediadores foram considerados apenas quando havia controle que
permitisse mensurar os efeitos do BC ou PR. Estudos com sedimentos de rios foram
incluidos na analise de MP e agrupados com os dados obtidos para solos, pois ha
similaridade de metodologia de analise e representam uma matriz sélida na qual é

desejavel o efeito remediador.

4.2.Coleta de dados

Foram coletados dos artigos os valores médios observados em relagdo as

caracteristicas de disponibilidade ou fracionamento de Cd ou Pb e teor de P em solos.

Para a caracteristica de disponibilidade de Cd e Pb foram selecionados os artigos em
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que a extragao nao tenha sido realizada de maneira sequencial e foram considerados
os seguintes métodos extratores: CaClz, NH4NOs, BCR (quando denominada
disponivel e ndo especificadas outras fragdes, como utilizado no estudo de Gao et al.,
2022), teste de extracdo com base fisioldgica (PBET), Mehlich-3, mistura de acidos
(HF—HCIO4+—HNOs, observada no trabalho de Hussain et al., 2022) e DTPA.

Na avaliagcao das fragbes de Cd e Pb, foram considerados os experimentos
realizados por fracionamento sequencial. As fragbes coletadas foram as seguintes: i)
trocavel, ii) ligada a carbonato, iii) oxidavel, iv) redutivel e v) residual. Para a analise
do fracionamento destes MP foram considerados os seguintes métodos: Comunidade
Bureau de Referéncia (BCR), Tessier, Campbell e Bisson (1979), Liu e Zhao (2017),
métodos modificados de Salbu, Krekling e Oughton (1998) e Ngoc, Dultz e Kasbohm
(2009).

Para avaliar o teor de P disponivel em solo, foram considerados os métodos de
extragcdo em: i) agua, ii) bicarbonato de sédio (NaHCO3)/Olsen, iii) resina, iv) agua-
régia, v) hidréxido de sédio (NaOH), vi) acido cloridrico (HCI), vii) Mehlich-1 e Mehlich-
3, viii) extrator CAL (do estudo de WEBER et al., 2014) e ix) acido sulfurico (H2SOa).

Ao final foram obtidas 514 combinag¢des pareadas para as caracteristicas de
disponibilidade e de extragao fracionada dos metais Cd e Pb, e 251 combinagbes
pareadas para o teor de P no solo, considerando todos os materiais investigados.

Adicionalmente aos dados médios das caracteristicas avaliadas, para auxiliar
nas anadlises, também foram extraidas as seguintes informag¢des dos artigos
cientificos: i) coordenadas geograficas de localizacdo (latitude e longitude), ii)
classificagao climatica de Képpen-Geiger do local do estudo, iii) tipo de experimento
(laboratdrio ou casa de vegetagao), iv) caracteristicas do solo (pH, textura e teor de
P-total ou P-disponivel), v) caracteristicas do biochar (matéria-prima, temperatura de
pirolise, teor de P), vi) tipo de fosfato (apatita, hidroxiapatita ou fosfato de rocha) e teor
de P. Essas informacdes adicionais, quando possivel, foram utilizadas para auxiliar

nas analises quantitativas, estando disponibilizadas conforme Apéndice A.
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4.3.Categorizacao dos dados

Nas analises, para todas as caracteristicas avaliadas, os dados dos materiais
investigados foram subdivididos em trés grupos principais: i) tratamentos apenas com
BC,; ii) tratamentos apenas com PR, incluindo como PR apatitas e hidroxiapatitas e iii)
tratamentos em que houve co-aplicagdo de BC com uma das fontes de P consideradas
(BC+PR).

Para as caracteristicas de disponibilidade de Cd e Pb, as médias dos trés
grupos (BC, PR e BC+PR) foram avaliadas na disponibilidade do metal pesado e nas
fracdes obtidas por extragao sequencial.

Na analise dos teores de P, as médias dos trés grupos (BC, PR e BC+PR)
foram avaliadas adotando-se as seguintes subdivisdes: i) disponibilidade de P em
solo: labil ou nao-labil, ii) tipo de experimento: casa de vegetacéo ou laboratério, iii)
pH do solo: <5,5 ou 25,5 e iv) clima predominante do local do experimento: tropical ou
subtropical/temperado.

Para a categorizagao da disponibilidade de P em P-labil ou P n&o-labil, utilizou-
se como critério principal de subdivisdo a metodologia de extracdo adotada. Como as
apatitas sdo minerais primarios extraiveis em acido (SMECK, 1985), foram agrupados
em P-labil os teores de P extraidos por agua, sais dissolvidos (NaHCO3/Olsen) e pelo
método de P-resina. Os demais dados obtidos por métodos de extracao acida foram
agrupados como P nao-labil. Nos teores de P obtidos de extragdes sequenciais foram
consideradas apenas as fracdes de P-inorganico.

A subdivisdo entre casa de vegetagao ou laboratério foi estabelecida com base
na descricdo metodoldgica de cada artigo avaliado. Quando conduzido em “potes” e
nao houve especificagdo adicional, os artigos foram considerados como “laboratorio”.
O pH do solo foi subdividido em relagdo ao pH original do solo avaliado,
compreendendo os solos acidos (pH<5,5) e os solos levemente acidos a alcalinos
(pH=5,5). A subdivisdo climatica foi realizada com base na latitude em clima
predominantemente tropical, para experimentos realizados entre as latitudes 25°N e
25°S, e em clima subtropical/temperado, para experimentos realizados em latitudes
entre 25-66°N e 25-66°S.
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4.4. Meta-analise

A taxa de resposta (TR) dos materiais avaliados foi calculada com base na
equacao do meétodo de Hedges et al. (1999), no qual o resultado € obtido das médias

como uma razao transformada em logaritmo natural, de acordo com a equacgao 1:
TR =1 At
- (E) (1)

Onde:
Xt = média do tratamento com biochar, apatita, fosfato de rocha ou hidroxiapatita; e
Xc = média do controle.
Os resultados de TR foram interpretados da seguinte forma:
l. TR = 0, n&o alteram a caracteristica avaliada;
1. TR > 0, aumentam a caracteristica avaliada;

1. TR < 0, diminuem a caracteristica avaliada.

O intervalo de confianga (IC) foi estabelecido com base na equacédo 2
(RIBEIRO JUNIOR, 2004):

_ Sx
IC(W)1_g: X + ta/zﬁ (2)

Em que:

Sx — desvio-padrdo da amostra

a — nivel de significancia

tar2 — valor tabelado de “t” a nivel a com n-1 graus de liberdade
n — tamanho da amostra

X — média amostral

Para facilitar o entendimento dos valores da TR, os valores logaritmicos foram

convertidos para porcentagem de mudancga (Pc) utilizando-se a equagéao 3:

P, = (e™ — 1) x 100 (3)

Todas as analises estatisticas foram realizadas através do Microsoft Excel
(2016).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Analise descritiva dos resultados

Dos 27 artigos selecionados, 18 contribuiram com resultados sobre remediagao
de MP (Cd e Pb) e 13 sobre teor de P no solo. Ademais, 4 artigos avaliaram ambos
os aspectos. Na Figura 2 é apresentada a distribuicdo geografica dos estudos
incluidos no presente trabalho. Entre os 18 artigos que tratam de MP, 14 foram
conduzidos na China. Tal expressividade pode ser atribuida ao fato de que
aproximadamente 17% das areas cultivadas na China sdo acometidas por
contaminagdo em razéo da presenca de MP (SONG; CHEN; LU, 2013). No entanto,
nota-se que os estudos sobre P no solo sdo melhor distribuidos globalmente,
abrangendo paises como China (6), Malasia (1), Indonésia (1), Brasil (1), Canada (1),

Nova Zelandia (1), Mogambique (1) e Alemanha (1).

Alemanha
Malasia
_:Brasil

- Legenda:

e Metal pesado
Fdsforo

Figura 2. Mapa de localizagéo dos estudos considerados nesta meta-analise.

Nos estudos sobre remediacao de Cd e Pb, 94% das matérias-primas utilizadas
para produzir o BC foram de origem vegetal (Figura 3B), com predominancia de BC
de palha de arroz (~59% das observagdes). Para os dados de P, aproximadamente
27% das observagdes utilizaram BC de origem vegetal, 27% de origem animal, 42%

de misturas e 4% derivados de turfa (Figura 3A).
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Quanto aos tipos de experimento, nos estudos sobre P aproximadamente 26%
das observagdes foram obtidas de experimentos conduzidos em laboratério ou sob
condi¢cdes controladas e 74% foram obtidas em casas de vegetacdo (Figura 3C).
Surpreendentemente, nenhum estudo foi realizado em campo, o que deve ser
considerado em trabalhos futuros para analisar a performance dos insumos
investigados em situagcdes ambientais reais e condi¢gdes adversas. Dos experimentos
em casa de vegetacgdo, aproximadamente 14% das observag¢des foram de regides de
clima predominantemente tropical e 86% de climas subtropicais ou temperados
(Figura 3D).

(A) Matéria-prima do biochar: dados de P (C) Fésforo: tipo de experimento
Turfa Origem .
0% animal Laboratdrio
27,0%
Mistura
42,0% Casa de
Origem vegetacao
vegetal 74,0%
27,0%
(B) Matéria-prima do biochar: dados de MP (D) Fésforo (CV): regido climatica
Outoros el _ Tropical
6,0% 14,0%
) Subtropical
Origem e temperada
vegetal 86.0% =

94,0%

Figura 3. Distribuigdes percentuais: matéria-prima do biochar em estudos sobre fosforo (A) e sobre
metais pesados (B); tipo de experimento (C) e regido climatica (D) dos estudos conduzidos em casa de
vegetagéo (D). CV = casa de vegetagao; P = fésforo; MP = metais pesados.

5.2.Disponibilidade de cadmio e chumbo

Em todos os estudos investigados a aplicagao isolada ou conjunta de BC e PR
diminuiu os niveis de Cd e Pb disponiveis em 61,02% e 53,37%, respectivamente
(Figura 4). Em média, para Cd, houve uma redugéo de 53,65% (BC), 64,84% (PR) e
59,84% (BC+PR). As redugdes do teor disponivel de Pb foram de 72,89%, 79,71% e
21,82% com a aplicagao de BC, PR e BC+PR, respectivamente.
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Disponivel Pc  [-IC95; +1C95] (N/n)
17 r=rT7T 17 1T 717 17T 17T 17T 7T T 7T T1T7TT"7]
—o— BC 53,65 [-61,63;-45,67] (29/9)
Cd —o— PR 64,84 [-73,08;-56,60] (29/9)
;S BC+PR -59,84 [-6593;-53,74] (23/3)
—— BC 72,89 [-82,53;-63,25] (26/5)
Pb —¢— PR 7971 [-94,36;-65,07  (17/4)
—— BC+PR -21,82 [-11,68;-31,96] (32/4)
< Total Cd  -61,02  [-65,43;-56,60] (81/10)
> Total Pb  -53,37 [-60,31;-46,84]  (75/6)
17 rr17 17 17 v 17 1T 17 7T 17 77T T1T°7T T7]

-100 -80 -60 -40 -20 O 20 40 60 80 100

Porcentagem de mudanca (%)

Figura 4. Resultados da aplicagéo isolada de biochar (BC), fosfatos de rocha (PR) e co-aplicagéo
(BC+PR) na disponibilidade de Cd e Pb extraidos por métodos ndo sequenciais. Pc (%) = porcentagem
de mudanga; IC = intervalo de confianga de 95%; N = nimero de combinagdes pareadas; n = nimero
de estudos.

Os teores de Cd foram similares entre os insumos aplicados, o que é observado
pela sobreposicdo do intervalo de confianca (IC). Em relagdo ao Pb, no entanto, a
aplicagao combinada BC+PR diferiu das aplica¢des isoladas de BC e PR, reduzindo
o potencial de remediacédo de Pb. Os resultados obtidos em BC+PR para Pb podem
ter sido discrepantes devido ao baixo numero de artigos considerados e ao peso dos
artigos no numero de combinagbes pareadas. Por exemplo, Cui et al. (2022),
observaram que a aplicagdo de BC+PR a taxas de 1%, 2% e 5% (m/m) diminui o Pb
disponivel entre 53-95%. Em outro estudo Zhang e Ding (2019), com a aplicacao de
BC+PR a 2,5% (m/m), observaram redug¢des minimas de Pb de 75,38%, 76,18% e
76,35%, com 1, 2 e 3 anos de experimento, respectivamente. No entanto, nos estudos
de Zhang et al. (2022) e Hussain et al. (2022), as redugdes de Pb foram menores,
sendo os valores maximos observados de aproximadamente 39% e 22,65% nos
respectivos estudos citados. Como o estudo de Hussain et al. (2022) contribuiu com
aproximadamente 56% das observagdes nas combinagdes pareadas, por avaliar dois
tipos de solo, trés tipos de BC+PR e trés taxas de aplicacdo, houve uma propensao a
diminuicao do resultado geral de BC+PR. Apesar disso, em todos os estudos citados,
os insumos demonstraram potencial de remediacdo de Cd e Pb em solos

contaminados.
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De maneira geral, todos os estudos avaliados demonstraram redugao da
disponibilidade de Cd e Pb. Essa reducao € promovida pelas caracteristicas fisico-
quimicas do BC e dos PR que possibilitam a imobilizagdo de MP através de processos
como adsorgéo, troca ibnica, complexagao e precipitacdo (SHI et al., 2022; GUO et
al., 2020).

A area superficial especifica (ASE) do BC e a sua estrutura porosa sao as
principais caracteristicas fisicas associadas a alta capacidade de adsor¢édo de MP
(BASHIR et al., 2018b), quanto maior a ASE maiores os numeros de sitios de
adsorc¢ao que podem atuar na imobilizagao de MP (HUANG et al., 2018). Nos estudos
avaliados, a maior ASE observada para BC foi de 396,05 m?g-' (HUANG et al., 2018),
este valor foi ainda mais expressivo para BC+PR, no qual a ASE foi de até 18.142 m?
g’ em um composto de BC+PR com adigdo de humato de sédio (LI et al., 2022).

Em relagdo as caracteristicas quimicas, no caso do BC, a redugao da
disponibilidade de Cd e Pb pode estar relacionada a mecanismos de adsorgao e
complexagao superficial devido a presenga de grupos funcionais, tais como grupos
hidroxilicos, carboxilicos, nitrogenados e fendlicos (BASHIR et al., 2018c). As
caracteristicas fisicas e quimicas do BC, em conjunto, atuam na diminuicdo da
disponibilidade de MP no solo. Consequentemente, podem ser notados efeitos sobre
o0 componente vegetal e sobre o meio ambiente, por meio da diminuigao desses MP
em tecidos vegetais e da menor capacidade de lixiviagdo no meio ambiente (ZHANG
et al., 2021a; BASHIR et al., 2018c). Além da composi¢do quimica dos materiais
investigados, a taxa de aplicagao € outro fator que contribuiu para o percentual de
imobilizagdo dos MP. Bashir et al. (2018b) observaram a diminuigédo de Cd em 65,78%
e 72,89% quando o BC foi aplicado em taxas de 1,5% e 3,0% (m/m), respectivamente.
Em relacdo a PR, a diminui¢cao de Cd foi de 53,4% e 65,18% para a aplicacéo a 1,5%

e 3,0% (m/m), respectivamente.

5.3.Fracgao trocavel de cadmio e chumbo

Entre as fracbes de metais no solo oriundas da extracao sequencial, a trocavel
€ a mais disponivel. No presente estudo, a aplicagao exclusiva ou combinada de BC
e PR reduziu os teores de trocaveis de Cd e Pb no solo (Figura 5). Estes resultados
estdo em consonancia com aqueles obtidos por métodos de extracdo ndo sequenciais
(GUO et al., 2018; ZHAO et al., 2022a).



33

Trocavel Pc  [-IC95; +1C95] (N/n)
T T T T T17 17 17 17 7T 17 77T 7T T1T"7]

o BC 2523 [-31,66;-18,80] (20/6)

Cd — PR 29,52 [-48,30;-10,73] (9/4)

—— BC+PR  -73,92 [-83,06;-64,77] (6/3)

T BC 50,06 [-63,20;-38,72] (25/6)

Pb ———— PR 41,95 [-63,89;-20,01] (11/5)

— BC+PR -68,76 [-84,01;-53,51] (16/6)

& Total Cd  -30,38  [-38,39;-22,37] (35/6)

P Total Pb  -58,03  [-66,50; -49,55] (52/7)
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Figura 5. Resultados da aplicagéo isolada de biochar (BC), fosfatos de rocha (PR) e co-aplicagéo
(BC+PR) na fragao trocavel de Cd e Pb. Pc (%) = porcentagem de mudanga; IC = intervalo de confianga
de 95%; N = numero de combinagdes pareadas; n = nimero de estudos.

As redugdes gerais da aplicagdo dos insumos alcangaram 30,38% para Cd e
de 58,03% para Pb. As redu¢des médias de Cd verificadas na fracao trocavel foram
de 25,23% (BC), 29,52% (PR) e 73,92% (BC+PR). Em relacdo ao Pb as redugdes
observadas foram de 50,96% (BC), 41,95% (PR) e 68,76% (BC+PR). Em média, a
aplicacao combinada de BC+PR promoveu redug¢des mais acentuadas dos teores de
ambos os MP do que a aplicagao separada desses dois materiais. Esses resultados
indicam um possivel efeito sinérgico entre BC e PR para indisponibilizar Cd e Pb (SHI
et al., 2022; ZHANG et al., 2022). Embora a aplicagdo combinada BC+PR para Pb
nao tenha diferido dos insumos aplicados isoladamente, para Cd, ficou claro o efeito
sinérgico da aplicagdo combinada de BC+PR. Isso pode estar associado ao fato de
que o BC atua prevenindo a auto-agregacao da hidroxiapatita (LI et al., 2022) e o PR
aumenta a capacidade de adsorgdo do BC. No entanto, devem ser considerados o
pequeno numero de estudos incluidos na meta-analise e o possivel peso dos artigos
no numero de combinagao pareadas obtidas.

Nos artigos avaliados, o pH do solo foi um dos fatores que mais influenciou as
reducdes da disponibilidade de Cd e Pb, o que pode ser uma das condigdes que
motivou as diminuigcbes dos MP na fragéo trocavel. Bashir et al. (2018a), com a
aplicacao isolada de BC e PR a uma taxa de aplicacdo de 3% (m/m), observaram um
aumento no pH do solo de 5,3 para 6,6 (BC) e de 5,3 para 6,8 (PR). As mudancgas
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observadas no pH do solo apés a aplicagao de BC e PR sao atribuidas a alcalinidade
desses insumos, a qual é originaria da sua composi¢cdo quimica (BASHIR et al.,
2018a). A concentragédo elevada de carbonato de calcio (CaCOs) proveniente da
dissolucéo das hidroxiapatitas confere propriedades alcalinas que podem aumentar o
pH do solo (CHEN et al., 2007). A influéncia do BC no pH do solo, por sua vez, é
atribuida a presenca de hidroxidos, carbonatos, cations basicos e ampla variedade de
grupos funcionais em sua superficie (BASHIR et al., 2018b).

Nos estudos avaliados, os insumos investigados eram predominantemente
alcalinos. Para BC os valores de pH variaram entre 5,39 e 11,44. Ademais, o pH do
BC foi >7 em cerca de 84% das combinagdes pareadas. Semelhantemente, os PR
também apresentaram pH elevado, variando de 6,26 a 11,6. O aumento do pH do solo
contribui para a reducao da disponibilidade de Cd e Pb. Isso se deve a transformagao
da fragao trocavel em fragcbes menos labeis, como as fragbes redutivel, oxidavel e
residual, pois a modificacdo do pH do solo pode afetar o fracionamento dos MP em
solo através do controle de reagdes de precipitacao e dissolugado levando-os a formas
menos biodisponiveis (BASHIR et al., 2018b). Além disso, o aumento no pH do solo
promove a adsorgao de MP por particulas de BC, através do aumento dos sitios de
troca de cations em sua superficie (MOHAMED et al., 2015). Ademais, o0 aumento da
fracao residual de Cd no solo é associado ao fato de que a hidrdlise e a dissolugao
dos PR alcalinos podem levar a aumentos no pH do solo, consequentemente
induzindo a precipitacdo de Cd como CdCOs e Cd3(POas)2, tornando-o mais
indisponivel (BASHIR et al., 2018b).

5.4.Fracao redutivel de cadmio e chumbo

Diferentemente das fragcoes disponivel e trocavel, em média, os teores de Cd
na fragao redutivel aumentaram em relagéo ao controle com a aplicagéo de PR, com
incremento de 46,41% (Figura 6). Por outro lado, houve redugao dos teores médios
da fragao redutivel de Pb com aplicagéo de PR (-25,21%) e BC+PR (-34,16%). Apesar
da sobreposicao dos intervalos de confianca, para Pb nota-se que ha uma tendéncia
de a associagao de BC+PR resultar em diminuicdes maiores do que a aplicacao
isolada dos insumos. Além disso, os resultados de PR em Cd e PR e BC+PR em Pb,

foram significativos, pois os IC ndo incluiram o zero.
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Redutivel Pc  [-IC95; +1C95] (N/n)
17 1 Tr17 717 17 1T 1T 17T 17T 7 17T 7T 17T
_— BC 17,29 [-8,95; 43,52] (14/6)
Cd ° PR 4641 [1598;76,83]  (12/6)
® BC+PR 2475 [-39,24;88,73] (8/5)
—— BC 1,04 [-19,42;21,50]  (19/8)
Pb O PR -25,21 [-41,95;-8,47] (14/7)
e BC + PR -34,16 [-61,37; -6,95] (14/6)
<= Total Cd 23,61 [4,85;42,37]  (34/9)
‘ Total Pb -5,00 [-16,83; 6,83] (47/9)
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Figura 6. Resultados da aplicacdo isolada de biochar (BC), fosfatos de rocha (PR) e co-aplicagéo
(BC+PR) na fracédo redutivel de Cd e Pb. Pc (%) = porcentagem de mudanca; IC = intervalo de
confianga de 95%; N = numero de combinagdes pareadas; n = numero de estudos.

Quando avaliada a média geral dos insumos aplicados, houve aumento da
concentragéo de Cd (23,61%) e nao houve efeito sobre Pb, devido a inclusdo do zero
no IC. As alteracdes observadas na fragao redutivel estao frequentemente associadas
aos processos de adsor¢cdo dos MP a 6xidos de Fe e Mn (GUO et al., 2018). Os
resultados do presente estudo indicam que a presenga desses Oxidos tem maior
influéncia nas fragdes geoquimicas de Cd do que de Pb.

Os PR levam a aumentos no teor da fracdo redutivel de Cd, pois sao
frequentemente enriquecidos com 6xidos de Fe e Mn, os quais tém a capacidade de
formar complexos com MP. Em contrapartida, a diminuicdo de Pb na fragao redutivel
pode estar relacionada ao fato de que carbonatos e fosfatos podem inibir a interagao
de Pb com Fe e Mn devido a efeitos competitivos (DANG et al., 2020).

5.5.Fracao oxidavel de cadmio e chumbo

Na Figura 7 estdo apresentadas as alteragcdes na fragéo oxidavel de Cd e Pb
em funcao da aplicagao de BC e PR. Houve aumento da concentragéao de Cd na fragéo
oxidavel apenas com a aplicagao isolada de PR (28,93%). No geral, o comportamento
do Pb foi oposto ao do Cd, uma vez que o teor médio de Pb na fracao oxidavel foi

fortemente reduzido com a aplicagdo combinada de BC+PR, cuja redugéo foi de
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46,61%, muito superior aos valores obtidos pela aplicagéo exclusiva de BC (6,16%) e
PR (-3,97%). De modo geral, as aplicagdes isoladas e combinadas dos insumos nao
se diferenciaram, pois houve sobreposicdo do IC em todos os tratamentos. No
entanto, a aplicagao isolada de PR aumentou a fragdo oxidavel de Cd, enquanto a
aplicacao de BC+PR diminuiu essa fragdo de Pb. A média geral dos insumos mostra
que ha aumento de 33,33% do teor de Cd, enquanto o Pb n&o foi afetado pela

aplicagcédo desses insumos.

Oxidavel Pc  [-1C95; +1C95] (N/n)
| LU (L L U N L D [ U (N O N N N D B |
® BC 16,90  [-37,02;70,811  (14/6)
Cd — o PR 2803  [0,63;57,23]  (12/6)
° BC+PR 3636  [2664;9937]  (9/5)
—i—+ BC 6,16  [-26,58;38,90] (16/7)
Pb —e— PR 397 [-2093;1300] (13/6)
@ BC+PR  -46,61 [-86,88;-634] (12/5)
e Total Cd 3333  [7.50;59,17]  (35/9)
- Total Pb 0 [-17,12; 17,121  (41/T)
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Figura 7. Resultados da aplicacdo isolada de biochar (BC), fosfatos de rocha (PR) e co-aplicagéo
(BC+PR) na fragao oxidavel de Cd e Pb. Pc (%) = porcentagem de mudanga; IC = intervalo de confianga
de 95%; N = numero de combinagdes pareadas; n = nUmero de estudos.

A fragao oxidavel contém principalmente metais associados a matéria organica
e sulfetos (GUO et al., 2018). Os grupos funcionais da matéria organica do BC podem
promover a imobilizacdo de Cd e Pb através de complexacgao e forgas eletrostaticas,
levando a formacgao de complexos organometalicos estaveis (DANG et al., 2019;
ZHANG et al., 2017).

De acordo com o observado em estudos prévios, a maior presenca de Cd na
fracdo oxidavel sugere que a matéria organica do solo tem maior efeito no
fracionamento de Cd do que no de Pb (MOHAMED et al., 2015). Além disso, a
precipitacdo de Cd e Pb com CO22 e POs* também pode aumentar as fragdes
oxidavel e residual (BASHIR et al., 2018c). Yang et al. (2016a) concluiram que a
aplicacao de BC a uma taxa de 10% (v/v) resultou no aumento das fragcoes oxidavel e
residual de Pb. Os autores associaram este efeito ao aumento do pH do solo, o qual
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favorece a precipitacao de hidroxidos, e aos grupos funcionais oxigenados do BC, os
quais formam complexos com o Pb.

As explicagbes dos mecanismos de remediagao envolvidos na fragao redutivel
e oxidavel geralmente sdo menos especificas. Muitos autores atribuem as diferengas
observadas nessas fragdes a diminuicdo das fracbes mais disponiveis ou descrevem
os resultados sem citar os possiveis mecanismos que levaram a modificacdo dessas
fragcdes (DANG et al., 2019; YANG et al., 2016a; GUO et al., 2018; SHI et al., 2022;
ZHANG; DING, 2019; ZHANG et al., 2021a).

5.6.Fracao de cadmio e chumbo ligada a carbonatos

No geral, a fracdo de MP ligada a carbonatos n&o foi afetada pela aplicagao
dos insumos (Figura 8). Para ambos MP n&o houve diferenga entre os resultados,
devido a sobreposicdo dos IC. Além disso, em todos os casos, os resultados
observados contém o zero no IC, o que indica que nao houve efeito da aplicagao dos
insumos sobre essa fragao.

Essa fragao inclui MP potencialmente biodisponiveis ligados a carbonatos
presentes no solo ou sedimentos (GUO et al.,, 2018; ZHAO et al., 2022a),

possivelmente, pouco afetados pelos insumos aplicados.

Carbonato Pc  [IC95; +1C95] (N/n)
17 1T 1T 17T 17717 11T 17T 17T 7T T 7T T 7TT"7]

e BC 919  [-7,00;2531]  (7/2)

Cd —T PR 11,69 [-10,63;34,02]  (5/2)

@ BC+PR 243  [-47,22;4236] (312)

—1TO— BC 4,17 [-6,54; 14,871  (8/3)

Pb <o » PR 86,68 [-338,68; 164,89] (3/2)

& BC+PR  -064  [-57.89;56,61] (7/5)

P Total Cd 9,16 [-0,19; 18,50]  (15/3)

e TotalPb 160  [-24,61;27,82] (18/5)
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Figura 8. Resultados da aplicacdo isolada de biochar (BC), fosfatos de rocha (PR) e co-aplicagéo
(BC+PR) na fragédo ligada a carbonatos de Cd e Pb. Pc (%) = porcentagem de mudanca; IC = intervalo
de confianga de 95%; N = nimero de combinagbes pareadas; n = numero de estudos.
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5.7.Fracao residual de cadmio e chumbo

Semelhante ao comportamento da fragdo de MP ligada a carbonatos, na média
geral, a aplicagdo dos insumos n&o afetou a fragédo residual de Cd e Pb, devido a
inclusdo do zero no IC observado (Figura 9). No entanto, nota-se que ha uma
tendéncia de a aplicagao combinada (BC+PR) dos remediadores aumentar o teor dos
MP nesta fragdo. Os resultados médios observados sugerem que 0s processos de
transformacdo do Pb labil em fragdes residuais podem ter alta relagdo com a

diminui¢cao de sua disponibilidade.

Residual Pc  [IC95; +IC95] (N/n)
L N e B - B B ) D B N B

% BC 37,50  [-22,36;97,36] (14/6)

Cd — PR 1338 [-89,75;116,52] (12/6)

° BC+PR 7005 [-99,71;239,82] (8/5)

Ind BC 2174 [-0.82;4430] (19/8)

£b . PR 84,65 [-259.91;429,22] (14/7)

® BC+PR 119,80 [-156,49;396,09] (14/7)

> TotalCd 36,72  [-17,80,91,24] (34/9)

e Total Pb 4783 [-112,13;207,78] (47/9)
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Figura 9. Resultados da aplicacdo isolada de biochar (BC), fosfatos de rocha (PR) e co-aplicagéo
(BC+PR) na fragao residual de Cd e Pb. Pc (%) = porcentagem de mudanga; IC = intervalo de confianga
de 95%; N = numero de combinagdes pareadas; n = nUmero de estudos.

Embora o IC tenha sido muito variavel, em consonancia aos resultados médios
observados, estudos anteriores demonstraram que materiais ricos em P sao eficientes
em transformar o Pb de formas biodisponiveis para formas residuais através da
formacao de precipitados insoluveis de piromorfita (Pbs(PO4)s Cl) (CHEN et al., 2007;
YANG et al., 2016a).

5.8.Teor de fosforo no solo

De maneira geral, as aplicagdes exclusivas ou combinadas de BC tiveram

pouco efeito sobre os teores de P labil e ndo-labil devido a alta variabilidade dos



39

resultados nos diferentes estudos (Figura 10). Em ambas as fragbes de P, como o IC
contém o zero, nado é possivel afirmar que os insumos tenham algum efeito sobre
essas caracteristicas. Apesar disso, € possivel observar que ha uma tendéncia de a
aplicagdo combinada BC+PR aumentar os teores de P-labil e ndo-labil em solo. A
variabilidade observada pode ser atribuida as diferentes regides climaticas nas quais
os experimentos foram realizados, os tipos de solos, os diferentes extratores

considerados e a natureza quimica do PR aplicado.

Fosforo: 1abil e nao-labil Pc  [-IC95; +1C95] (N/n)
1 1 T17 1 11717 17T 17 17T 17T T T T7]
Eabil —re—— BC 40,55  [-56,13;137,22]  (56/8)
= PR 118,82 [-147,06; 384,69] (17/7)
® BC+PR 127,08 [-110,89;36506] (22/4)
N3o-l4bil 1 BC 7,74 [47.87;63,34]  (91/7)
< Ps » PR 55,65 [-925.48;1036,78] (31/8)
® » BC+PR 166,04 [-344,94;677,03] (34/6)
> TotalL 70,52  [-18,39;159,43]  (95/9)
e Total NL 23,37 [-199,80; 246,55] (156/10)
LN LI N U N N U R R N D N N B I B BN |

[
-500 -400 -300 -200 -100 0 100 200 300 400 500

Porcentagem de mudanga (%)

Figura 10. Resultados da aplicagéo isolada de biochar (BC), fosfatos de rocha (PR) e co-aplicagéo
(BC+PR) nos teores de P-labil e P ndo-labil em solos. Pc (%) = porcentagem de mudanga; IC = intervalo
de confianga de 95%; N = numero de combinac¢des pareadas; n = numero de estudos.

Na analise dos dados de P, a divisdo entre P-labil e P ndo-labil foi feita com
base no método de extragéo utilizado. Como os PR séo extraiveis em acido (SMECK,
1985), os métodos considerados para o fornecimento de P-labil foram o P-resina, P
soluvel em agua e NaHCO3/Olsen. Comparado aos outros métodos de extragao, tanto
o método P-resina quanto o método de Olsen refletem o incremento do P-disponivel
da aplicagao de diferentes tipos de BC e fontes de P (WANG; CAMPS-ARBESTAIN;
HEDLEY, 2014). Assim, além das diferentes condigdes geoclimaticas, um dos motivos
para o aumento no IC dos resultados de P nao-labil foi a diversidade de extratores
considerados nestes estudos.

Analisando os resultados do teor de P no solo por tipo de experimento, é
possivel observar que naqueles conduzidos em casa de vegetacao a variabilidade dos
dados foi menor do que naqueles conduzidos em laboratério (Figura 11).
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Fésforo: Tipo de experimento
r~ 11 1 17 1T 71 17T 1T 17T 17T 17T 71T T1TT"7]

Pc  [-IC95; +IC95] (N/n)

cV —o— BC 26,79  [-36,15;89,72]  (106/6)
T PR 4518 [-19,82;110,17] (28/6)

——— BC +PR 10747 [-7,77,222,70]  (28/4)

LAB —— BC 0,00  [-76,50:76,50]  (41/4)
< ° » PR 191,37 [-1297,86; 1680,60] (20/5)

4 o » BC+PR 13297 [-509,68;-775,62] (28/4)

< Total CV 39,97 [-6,52; 86,45]  (162/7)
e Total LAB 31,26  [-362,78;425,31] (89/6)
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Figura 11. Resultados da aplicagéo isolada de biochar (BC), fosfatos de rocha (PR) e co-aplicagéo
(BC+PR) no teor de P do solo por tipo de experimento. Pc (%) = porcentagem de mudanga; IC =
intervalo de confianga de 95%; N = numero de combinagbes pareadas; n = nimero de estudos; CV =
casa de vegetagao; LAB = laboratdrio.

A grande variabilidade observada em estudos conduzidos em laboratério pode
estar relacionada a natureza quimica do PR aplicado. Nos experimentos conduzidos
em casa de vegetacdo, em todos os casos, o PR aplicado foi fosfato natural, no
entanto, nas condi¢cdes de laboratério aproximadamente 12% das observacdes foram
obtidas de fosfatos naturais e 88% de hidroxiapatitas. Como as hidroxiapatitas podem
ser sintetizadas através de diferentes protocolos (LI et al., 2022; YANG et al., 2016b;
CH'NG; AHMED; MAJID, 2016), isso talvez influencie no fornecimento de P ao solo.

Devido a menor variabilidade observada nos experimentos conduzidos em casa
de vegetacgéao, esses estudos foram avaliados em outros dois subgrupos. No primeiro
subgrupo foi considerada a regido climatica onde o experimento foi conduzido,
enquanto, no segundo, foi considerado o pH inicial do solo.

Na Figura12 sao apresentadas as alteragdes nos teores de P por regido
climatica de experimentos realizados em casa de vegetacdo. Sob condigdes tropicais,
houve sinergismo da aplicagdo combinada de BC+PR, promovendo aumento médio
de 236,08% nos teores de P do solo. Devido ao numero limitado de artigos analisados,
essa informagao nao pdde ser obtida para clima subtropical e temperado. Na média
geral dos insumos, porém, observa-se que a aplicagdo dos insumos n&o produziu

efeitos sobre o teor de P do solo em ambas as regides climaticas.
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Fosforo - experimentos em CV: Regido climatica Pe  [IC95; +IC95] (N/n)
Tttt

Tropical ¥ BC 2,13 [-82,38; 86,63]  (6/2)
= PR 73,00 [92,38;23839]  (6/2)

® BC+PR 236,08 [72,36;399,80]  (18/3)

—— BC 27,08 [-39,17;93,33]  (100/4)

Subtropical —e— PR 24,80  [-51,46;101,06]  (22/4)
e temperado BC+PR ND [ND] (10/1)
ps Total T 107,47 [-3,60;218,53]  (30/3)

N Total ST 26,79  [-29,20;82,78]  (122/4)
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Figura 12. Resultados da aplicagéo isolada de biochar (BC), fosfatos de rocha (PR) e co-aplicagéo
(BC+PR) no teor de P do solo, considerando os experimentos realizados em casa de vegetacgéo,
agrupados por regido climatica. Pc (%) = porcentagem de mudancga; IC = intervalo de confiangca de
95%; N = numero de combinagbes pareadas; n = numero de estudos; CV = casa de vegetacado; ND =
nao determinado; T = tropical; ST = subtropical e temperado.

Os resultados observados podem estar relacionados ao fato de que, em solos
tropicais, onde o pH geralmente é acido, a maior parte do P do solo esta indisponivel
as plantas por estar adsorvido a 6xidos de Fe e Al (KAMRAN et al., 2019). Assim, as
caracteristicas alcalinas do BC e do PR, podem aumentar a disponibilidade de P
nestes solos em razdo do aumento de seu pH e do teor de P desses insumos
(RAFAEL et al., 2020). Além disso, a aplicacdo de BC+PR pode diminuir a adsorgao
de P, pela precipitagcao de Al e Fe nas cargas negativas dos grupos funcionais do BC
(CH'NG; AHMED; MAJID, 2016), esses grupos funcionais do BC tém estruturas
similares as substancias humicas, o que também aumenta a retencéo de nutrientes e
melhora a fertilidade do solo (HAGEMANN et al., 2017).

Ainda nos experimentos em casa de vegetacao, os efeitos do pH do solo sobre
os teores de P sdo apresentados na Figura 13. Para solos com pH <5,5, houve
incremento de 29,75% nos teores de P quando da aplicacdo exclusiva de BC e de
203,43% com a aplicagdo combinada de BC+PR (Fig. 13), o que demonstra uma boa
relacdo entre o teor de P desses solos e a aplicagdo combinada de BC+PR (DE
AMARAL LEITE et al.,, 2020). Nos solos com pH=5,5, em média, os materiais
investigados apresentaram resultados positivos no teor de P do solo, porém, apenas
a aplicagdo combinada apresentou aumento significativo nos teores de P do solo
(79,03%).
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Fésforo - experimentos em CV: pH Pe  [-IC95; +1C95] (N/n)

| L I Y L Y U O I I O B B B B B
o BC 29,75  [11,47;48,02]  (36/3)
pH < 5,5 P PR 16,80  [-88,20; 121,81]  (14/3)
— e »BC+PR 20343 [6272;34421] (22/2)
PS BC 26,76  [-65,67; 118,18]  (70/3)
pH>355 ° PR 7300 [-15,04;161,05]  (14/3)
e BC+PR 79,03 [37,61;12045]  (6/2)
. Total < 5,5 39,23  [-13,82;9229]  (72/4)
= Total » 5,5 40,94 [-32,47;114,34]  (90/3)
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Figura 13. Resultados da aplicacédo isolada de biochar (BC), fosfatos de rocha (PR) e co-aplicagéo
(BC+PR) no teor de P do solo, considerando os experimentos realizados em casa de vegetagéo,
agrupados pelo valor inicial do pH do solo. Pc (%) = porcentagem de mudanga; IC = intervalo de
confianga de 95%; N = niumero de combinag¢des pareadas; n = niumero de estudos; CV = casa de
vegetagao.

Os resultados positivos observados em condigdes de pH<5,5 podem ser
explicados por dois fatores principais. O primeiro fator € a capacidade dos materiais
investigados em elevar o pH dos solos acidos e o segundo fator é a disponibilizagao
de P devido a propria composi¢cao mineraldgica dos materiais (ZHANG et al., 2022;
DANG et al., 2020). Em solos acidos o teor de P-disponivel é afetado pela adsorgao
do P a 6xidos de Fe e Al (CH’'NG; AHMED; MAJID, 2016). Assim, como o BC e 0 PR
tém caracteristicas alcalinas, a aplicagdo destes materiais pode aumentar o pH do
solo, disponibilizando P (ZHANG; DING, 2019). O BC pode também adsorver cations
como AlI¥*, Fe?* e Ca?* prevenindo a adsorgéo do P ou a sua precipitacdo nos solos
(CH'NG; AHMED; MAJID, 2016). Além disso, o BC pode adsorver o P, prevenindo a
sua lixiviagao e favorecendo a liberacao gradual (WANG et al., 2022).

Em solos com pH=5,5 o resultado observado na combinacdo de BC+PR
(79,03%) foi ligeiramente superior ao da aplicagdo isolada de PR (73,00%), no
entanto, devido a sobreposi¢cado do IC observa-se que estes resultados nao diferem
entre si. Interessantemente, todos os estudos avaliados nesta categoria foram
realizados com solos de textura arenosa. Estes solos sdo caracterizados pela sua
baixa fertilidade, baixo teor de matéria organica, baixa atividade biolégica e propensao
a erosao (HERAWATI et al., 2021; ZHANG et al., 2022).
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Em solos arenosos, a aplicagdo combinada de BC+PR também pode beneficiar
o componente vegetal. Adicionalmente ao fornecimento de P, no estudo de Zhang et
al. (2022), a aplicagédo de BC+PR proporcionou aumento no crescimento de plantas
cultivadas e maiores concentragdes de P-disponivel no solo em comparacdo as
aplicagdes isoladas destes insumos. Neste estudo, a ativagdo do PR com acidos
hamicos aumentou o fornecimento de fésforo, calcio e magnésio ao solo, aumentando
também as concentragbes desses nutrientes nos tecidos vegetais de pimenta
(Capsicum annuum L.).

Em resumo, considerando os resultados obtidos e os estudos analisados, a
aplicacao conjunta de BC+PR forneceu maior teor de P ao solo do que a aplicagéao
isolada destes insumos. No entanto, é importante ressaltar que caracteristicas como
tipo de experimento, pH do solo, regido climatica e composi¢ado quimica dos insumos

modulam os resultados observados.
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6. CONCLUSOES

O uso combinado de BC e PR & uma estratégia que apresenta multiplos
beneficios para a remediacdo de MP (Cd e Pb) e para o fornecimento de P ao solo
em razao das caracteristicas multifuncionais destes insumos. O uso isolado ou
combinado destes materiais diminuiu a disponibilidade de Cd e Pb, bem como o teor
desses elementos na fracdo trocavel das extracbes sequenciais. Desse modo, os
insumos investigados demonstraram potencial remediador de Cd e Pb em areas
contaminadas.

Houve grande variabilidade em relagao aos teores de P do solo, com excegao
aos experimentos realizados em casa de vegetacdo. A combinacdo de BC+PR
resultou em aumentos significativos de P tanto em estudos conduzidos em regiao
tropical quanto em solos agrupados por faixa de pH. Portanto, os resultados do
presente estudo permitem concluir que a utilizacdo de BC+PR pode favorecer os
teores de P do solo, no entanto, estes insumos devem ser melhor investigados em
estudos futuros, considerando principalmente as diferentes regides geoclimaticas,

tipos de solos e natureza quimica do PR.
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APENDICE A - Informacdes suplementares dos artigos analisados.

Referéncia Localizagiao Insumos Biochar Material fonte de P Solo / Resultado(s) obtido(s)
MP = palha de
arroz; Solo de textura siltosa (pH = 5,2);
Bashir et Lat: 30,4667 TP = 500°C por 2h; Fosfato de rocha BC = diminui¢cdo de Cd extral'do.p.or NH4NO3 em 78%; diminuigcao
al. 2018a Lon: 114,3501 BC, PR pH=10,1; oH = 11.6. de Cd em extrato lixiviado em 31,69%;
’ Clima: Cfa C =49,7%; ’ PR = Diminuicdo de Cd em extrato lixiviado em 19,09%, diminuigéo
CTC=12,25 de Cd extraido por NH4NO3 em 76%.
cmolc/dms3.
MP = palha de Solo de textura siltosa (pH = 5,25);
arroz; BC = diminui¢édo de 61,82% de Cd em tecidos aéreos; aumento
Lat: 30,4667 TP =500°C por 2h Fosfato de rocha nos teores de clorofila A, clorofila B e carotenoides em 30,06%,
Bashir et Lon: 114,3501 BC, PR e aquecimento 49,1% e 20,35%, respectivamente.
al., 2018b Clima: Cfa 20°C/min; PR = aumento nos teores de clorofila A, clorofila B e carotenoides
P =0,802%; em 30,55%, 55,78% e 29,96%, respectivamente; diminuigado de
C=54% 50% de Cd em tecidos aéreos.
MP = palha de Solo de textura média (pH = 5,9);
arroz; BC = diminui¢do nos teores de Cd e Pb em 34,8% e 21,4%,
. Lat: 29,4770 TP = 500°C por 2h respectivamente; aumento na fragao redutivel de Cd e Pb em 6,5%
Bashir et . Fosfato de rocha . o . .
al. 2018¢c Lon: 113,4503 BC, PR com aquecimento oH = 11.6. e 11,74%, respectivamente; aumento das fragdes residuais de Cd
’ Clima: Cfa de 20°C/min; ’ e Pb em 72,92% e 65,3%, respectivamente; aumento de P-
P =0,802%; disponivel de 52,82%;
C =54% PR = Aumento de P-disponivel de 62,68%.
Cui et al. Lat: 28,2555 MP = palha de Solo de cultivo de arroz (pH = 4,9);
2022 ’ Lon: 116,9250 BC, BC+PR junco; Hidroxiapatita BC+PR = aumento nas fragdes residual e redutivel de Pb;
Clima: Cfa TP = 400°C por 2h; BC+PR = aumento de 17% no P-labil.
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APENDICE A - Informacdes suplementares dos artigos analisados.

Referéncia Localizagiao Insumos Biochar Material fonte de P Solo / Resultado(s) obtido(s)
Solo de textura média (pH = 7,29);
MP = palha de BC = aumento no pH do solo, aumento na condutividade elétrica do
Dang|et al. Lat: 21,7233 BC arroz; . solo, aumento no contetudo orgaf\nico do solo, diminui¢do do Pb
2019 * Lon: 105,8546 BC+F’>R TP = 550°C; Apatita trocavel;
Clima: Cfa pH = 11,44. BC+PR = aumento no pH do solo, aumento na condutividade
elétrica do solo, diminuicdo do Pb trocavel, aumento do Pb ligado a
carbonatos, aumento do Pb redutivel.
Solo de textura média (pH = 7,29);
BC = aumento de tamanho e de biomassa em milho, menor
MP = palha de concentragdo de Pb e Cd nos tecidos vegetais; aumento de Pb na
Dang et al., Lat: 21,7233 BC, arroz;o Apatita fracéo ligada a carbonatos; aumento de Cd na fracgéo residual;
2020 Lon: 105,8546 BC+PR TP = 550°C; pH=10,7. aumento no pH do.solo; .
Clima: Cfa pH = 11,44. BC + PR = aumento de tamanho e de biomassa em milho; menor
concentragdo de Pb e Cd nos tecidos vegetais, aumento de Pb na
fragdo ligada a carbonatos; aumento de Cd na fragao residual;
aumento no pH do solo.
MP = fr
Lat: 28,4000 G acsacri;:a . SRl ER il = Lokt
Gao et al., ; ) . : . BC = diminui¢ao de 29,8% do Cd disponivel; aumento no pH do
2022 Lon: 116,2200 BC, PR oleifera; Hidroxiapatita solo; PR = diminuigao de 73,4% do Cd disponivel; aumento no pH
Clima: Cfa TP = 600°C por 1h; ’ ’do solo ’
pH = 9,46. '
MP = palha de o Solos con’w textura siltosa:
Guo et al. Lat: 25,4334 arfoz: BC = diminui¢cdo do Cd trocavel; menor acumulagdo de Cd em
’ Lon: 114,3667 BC, PR i Hidroxiapatita alface; aumento do pH do solo;
2018 Clima: Cfa TP =300°C;

PR = diminui¢do do Cd trocavel; menor acumulagdo de Cd em
alface; aumento da biomassa de alface; aumento do pH do solo.
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Referéncia Localizagido Insumos Biochar Material fonte de P Solo / Resultado(s) obtido(s)
Lat: 25,4333 MP = palha de Solode textura siltosa)(phl =5.85) =
Guo et al., . . . BC = aumento do pH do solo; diminui¢cdo na biodisponibilidade de
Lon: 114,3666 BC, PR arroz; Hidroxiapatita e o e
2020 . _ o Cd; PR = aumento do pH do solo; diminuigéo na biodisponibilidade
Clima: Cfa TP =300°C
de Cd.
MP = serragem de Sedimento de rio;
Huang et Lat: 27,5122 bambu; BC+PR = a porcentagem de transformagéo do Pb labil para as
al 2818 Lon: 111,7900 BC, PR, TP =600°C por 2h Cloroapatita fragdes mais estaveis alcangou 94,1%; diminuigéo do lixiviado de
v Clima: Cfa BC+PR 7°C/min; Pb em 100% em 16 dias; PR = diminui¢éo do lixiviado de Pb em
78,33% em 30 dias.
MP = esterco de Malir Industrial Area: solo de textura média (pH = 6,92);
alinha. residuos BC+PR = imobilizagao de Cd de 73,8% com biochar de residuos
9 L vegetais (2%), maxima reducdo de 99,13% de Cd nos tecidos
. Lat: 24,8573 vegetais e casca de ,
Hussain et Fosfato de rocha aéreos de mostarda;
Lon: 67,1676 BC+PR coco verde; ) . 5
al., 2022 Clima: Bwh H =844 106 pH=7,8 Sharafi goth Korangi: solo de textura média (pH = 6,99);
' P 7’95’ o BC+PR = imobilizagado de Cd de 73,8% com biochar de esterco de
RS galinha (2%); %), redugéo de 89% de Cd nos tecidos aéreos de
TP = <500°C
mostarda.
MP = casca de Solo de textura média (pH = 5,04);
Shi et al Lat: 28,4333 COCO; BC+PR = aumento da capacidade de adsorgédo de Cd em
2022 v Lon: 113,0667 BC, BC+PR TP =600°C por 1h Nano-hidroxiapatita comparacgao com BC isolado; aumento no teor de P e calcio do
Clima: Cfa 10°C/min; BC+PR; aumento das fragdes residual e ligada a carbonatos de
Cd.
. _ . BC = 32,3% de imobiliza¢gdo de Pb em solo;
Vampaial, | or Al BC, PR, MP = bagago; o PR = 77,1% de imobilizag&o de Pb em solo; diminuicio de Pb nos
Lon: 113,4060 TP = 600°C por 2h Nano-hidroxiapatita ) X . ..
2016a Clima: Aw BC+PR 10°C/min tecidos aéreos em 60% e radiculares em 77,8% (Brassica juncea);

BC+PR = 74,8% de imobilizagdo de Pb em solo.
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Referéncia Localizagido Insumos Biochar Material fonte de P Solo / Resultado(s) obtido(s)
Solo com pH = 5,8; Pb = 19,90 mg/kg;
Yang et al Lat: 23,0393 MP = bagaco; PR = imobilizacdo de Pb de 71,9%;
2816b s Lon: 113,3802 BC, PR, TP =600°C por 2h Nano-hidroxiapatita PR+BC = imobilizagao de Pb de 56,8%; aumento da fragao
Clima: Aw BC+PR 10°C/min residual de Pb em 61,4%, reducéo de acumulag¢do de Pb em
Brassica juncea, em 31,4%.
Solo de textura siltosa (pH = 5,55);
BC = aumento no pH do solo;
PR = redugdo no Pb e Cd soluveis em acido em 37,37% e 33,49%,
MP = palha de . _
Lat: 32,0585 . . . respectivamente; aumento no pH do solo; BC+PR = aumento no
Zhang and Lon- 118.7964 BC, PR, arroz; Hidroxiapatita; H do solo
Ding, 2019 ) ’ BC+PR TP = 500°C por 4h; pH = 6,26 P ) .
Clima: Cfa Todos os tratamentos levaram a aumento da capacidade de troca
pH =5,79 oy . .
de cations, aumento do carbono microbiano e aumento do
conteudo orgéanico do solo; diminuigdo de Cd em tecidos vegetais
de Brassicaceae e pimenta.
Solo de textura siltosa (pH = 5,55);
BC = aumento no pH do solo; aumento na produtividade de
Lat: 32,0585 MP = palha de e e Brassicaceae e-plrne.nt?; maior aument.o no (’:onteudo organico do
Zhang et arroz; R solo; diminuigado do Pb e Cd disponivel em solo;
Lon: 118,7964 BC, PR o pH = 8,7; -
al., 2021 Clima: Cfa TP = 500°C por 4h; P = 18 39% PR = aumento no pH do solo; aumento na produtividade de
' pH =7,87 R Brassicaceae e pimenta; melhor redugéo na lixiviagdo de Cd e Pb;
diminui¢cdo do Pb e Cd disponivel em solo; menor acumulagao de
Cd e Pb em tecidos vegetais.
Solo arenoso (pH = 5,61);
= ; P M lo;
Lat: 19,5229 MP = cascas de Fosfato de rocha, BC = aumento do pH do soloj aumento de P, Ca e Mg no so ot
Zhang et BC, PR, PR = aumento do pH do solo; aumento de P, Ca e Mg no solo;
Lon: 109,5766 C0oCo; fosfato de rocha . . .
al., 2022 . BC+PR R . BC+PR = aumento do pH do solo; maior disponibilidade de P em
Clima: Aw TP =650°C ativado

solo; aumento de Ca e Mg no solo; maior diminuigao de Cd e Pb
extraiveis do solo.
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Referéncia Localizagido Insumos Biochar Material fonte de P Solo / Resultado(s) obtido(s)
Lat: 38,7800 . __ Sedimentoderio; i
Zhao et al., Lon: 115.3500 BC, PR, MP = biochar de Nano-hidroxiapatita BC+PR = eficiéncia de imobilizagdo de Cd de até 90%; redugao do
2022 Lo BC+PR casca de arroz P Cd soluvel em acidos em 28%; aumento de Cd na fragao oxidavel;
Clima: Bsk
Obs: uso de fosfatase.
Ch'ng, MP = cama de Solo franco arenoso (pH = 4,56; P total = 132,2 mg/kg);
Ahmed e Lat: 3,2055 frango; PR = aumento do pH do solo; aumento do P-total e P-disponivel;
© Lon: 113,0951  PR,BC+PR TP = 550°C por Fosfato de rocha niodop ’ _ ponives
Maijid, . BC+PR = aumento do pH do solo; aumento do P-total e P-
2016 Clima: Af 0,33h; disponivel
pH=8,5 ponivel
Solo arenoso (pH = 7,12);
BC = aumento de P-disponivel no solo; aumentos no conteudo
. Lat: -7,9164 . . i
Herawati et ) BC, PR, organico do solo; aumento da capacidade de troca de cations;
Lon: 110,3776 ND Fosfato de rocha . ,
al., 2021 Clima: Af BC+PR PR = aumento de P-disponivel;
’ BC+PR = aumento de P-disponivel; em solo sem micorrizas.
Obs: uso de micorrizas.
MP = esterco de Solo de textura média (pH = 4,22);
Kamran et Lat: 31,1000 BC PR galinha, turfa; BC = aumento no pH do solo; maiores aumentos em produtividade
al. 2019 Lon: 119,1333 BC’+PR’ TP =400°C por 4h Fosfato de rocha de milho; aumento nos teores de clordfila;
v Clima: Cfa 20°C/min; PR = aumento no pH do solo; aumento de P-extraivel;
pH =9,97, 6,43 BC+PR = aumento no pH do solo; aumento de P-extraivel.
MP = cama de Latossolo (pH = 4,6);
. Lat: -21,2616 . ~
Leite et al., Lon: -44 9948 BC+PR frango; Fosfato de rocha BC+PR = aumento na massa seca de milho; aumento de absorgéo
2020 Cl.ima"Aw TP =500°C por 2h, de P por milho; aumento do teor de P em solo;
’ 10°C/min Obs: utilizagao de fosfatases.
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Referéncia Localizagdo Insumos Biochar Material fonte de P Solo / Resultado(s) obtido(s)
. Lat: 38,2500 Solo are_noso’(pH = 9.,49);
Lietal., ) MP = palha de arroz; . . . BC = aumento de P-disponivel; maiores aumentos na
Lon: 106,0000 BC, PR, o Nano-hidroxiapatita L. a
2022 . TP = 450°C por 1h matéria organica do solo;
Clima: Bwk . ) ,
PR = maiores aumentos de P-disponivel.
MP = esterco suino; . Turfeira;
Pouliot et Lat: 47,8210 TP = 500°C por 1,5h; Fosfato_de rocha; BC = aumento de P-total e P-disponivel em turfeira;
Lon: -69,4604 BC, PR pH = 8,2; . . .
al., 2015 Clima: Dfb pH=10,4 P = 11.86% PR = aumento de P-total e P-disponivel em turfeira;
' SR BC e PR = Aumento dos teores de P nos tecidos de musgo.
. _ . Solo arenoso (pH = 4,3);
Rafael et ll__c?r:-' -?32215:3; PR, MTITD_=C:;(():? CdeOT:?](_)’ Fosfato de rocha; PR = aumento do pH do solo;
al., 2020 iy ’ BC+PR _ P ’ pH=38,2 BC+PR = aumento do pH do solo; maior concentragao de P-
Clima: Aw pH = 9,6 . .
disponivel ao solo.
MP = +
esterco (.je gado Solo arenoso (pH = 5,8);
lascas de eucalipto, lodo + . . .
lascas de eucalipto- BC = aumento do teor de matéria seca da raiz e tecidos
Lat: -40,4632 o o Plo; R aéreos de Lolium multiflorum; maiores aumentos na
Wang et TP = 250°C, 350°C, 450°C, - .
Lon: 175,2275 BC, PR o R - Fosfato de rocha absorgao de P por L. multiflorum; aumento no teor de P da
al., 2014 ) 550°C, 20°C/min; , , .
Clima: Cfb H =66 739 1003 parte aérea de L. multiflorum; aumento de P-extraivel;
P o e PR = aumento do teor de matéria seca da raiz e tecidos
10,53; 5,56; 5,39; 7,00; X , . .
7 05- aéreos de Lolium multiflorum; aumento de P-extraivel.
_ Solo de textura média (pH = 5,1)
Weber et Lat: 50,6680 s tort;(c)jse- Cal BC = aumento do pH do solo; aumento de P na biomassa
Lon: 9,1596 BC, PR 9 o Fosfato de rocha de Lolium perene;
al., 2014 ; TP = 400°C por 4,5h .
Clima: Cfb 2°C/min PR = aumento do pH do solo; maiores aumentos de P-

extraivel; aumento de P na biomassa de Lolium perene.

Observagoées: Lat (latitude, em graus decimais), Lon (longitude, em graus decimais), BC (biochar), PR (fosfato de rocha, incluindo apatitas e hidroxiapatitas), TP (Temperatura

de pirdlise, seguida de duragdo e taxa de incremento de temperatura), MP (matéria-prima do biochar), climas: Cfa (clima subtropical umido), Bwh (clima desértico), Bsk (clima

semiarido frio), Aw (clima tropical de savana), Bwk (clima arido frio), Dfb (clima continental umido), Cfb (clima oceénico), Af (clima equatorial); ND = n&o disponivel; textura dos

solos em acordo com o Sistema Brasileiro de Classificagdo de Solos (SiBCS).
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