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RESUMO

O bário (Ba) é um metal alcalino terroso de ocorrência natural no solo.  É
constituinte de carbonatos, sulfatos e silicatos e ocorre como substituto isomórfico
de elementos como Ca e K nos minerais.  Quando disponível em elevados teores no
solo, o Ba pode causar toxidez a diversos organismos vivos.  Para considerar que
determinado solo está livre de contaminação por esse elemento, faz-se necessário
conhecer os teores de Ba nesse solo em condição natural.  Portanto, a determinação
de teores naturais de Ba em solos é essencial para a construção de uma legislação
que sirva de base ao monitoramento e remediação de áreas contaminadas por esse
elemento e que seja adequada à realidade pedológica local.  Nesse contexto, o
objetivo desta pesquisa foi determinar os teores naturais de Ba como base de
referência de qualidade para os Solos de Referência do Estado de Pernambuco.
Foram coletadas amostras dos dois primeiros horizontes dos 35 perfis de referência,
as quais foram submetidas à digestão ácida em micro-ondas (método 3051A).  Nos
extratos obtidos foi efetuada a determinação dos teores de Ba por ICP-OES.
Observaram-se teores de Ba superiores aos valores de prevenção e de investigação
estabelecidos pela legislação brasileira (CONAMA, 2009), corroborando a
necessidade de maior conhecimento das diversidades regionais para a elaboração
de normas nacionais.  Os teores naturais de Ba determinados nos solos podem ser
utilizados como base para a definição dos valores de referência de qualidade para
Ba nos solos de Pernambuco, de acordo com o preconizado pela legislação nacional.

Termos de indexação: contaminação de solo, ecotoxicidade, elemento traço, metal
pesado.
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SUMMARY:  NATURAL CONCENTRATIONS OF BARIUM IN BENCHMARK
SOILS OF PERNAMBUCO, BRAZIL

Barium is an alkaline-earth metal that occurs naturally in soils.  It is present in soil in
carbonates, sulphates and silicates as well as in the isomorphic substitution of calcium and
magnesium in clay minerals.  When available at high soil concentrations, Ba is toxic to several
living organisms.  To rule out the possibility of metal contamination of a particular soil, the
natural metal concentrations of this soil must be known.  Therefore, the natural soil
concentrations of metals must be determined for soil monitoring and remediation, taking the
local soil conditions into account.  This study determined the natural Ba concentrations as
threshold levels of this metal in reference soils of the state of Pernambuco.  Samples from the
two upper horizons of the 35 benchmark soil profiles were submitted to microwave-assisted
acid digestion using method 3051A.  Afterwards, the Ba concentration in extracts was obtained
by ICP-OES.  Ba concentrations above the prevention and investigation values according to
the Brazilian guidelines (CONAMA, 2009) were observed.  This corroborates the importance of
a deeper knowledge of the regional soil diversity underlying national guidelines.  The natural
Ba concentrations determined in the soils can be used to define the Reference Quality Levels
(natural concentration) in soils of Pernambuco, according to the Brazilian legislation.

Index terms: soil contamination, ecotoxicity, trace element, heavy metal.

INTRODUÇÃO

O bário (Ba) é um metal alcalino terroso de
ocorrência natural no solo.  É constituinte de
carbonatos, sulfatos e silicatos e ocorre em minerais,
como substituto isomórfico de elementos como Ca e K
(Vázquez & Anta, 2009).  Quando disponível em
elevados teores no solo, pode causar toxidez a plantas
e invertebrados, além de interferir na disponibilidade
de S, devido à formação de sulfatos de baixa
solubilidade (Kuperman et al., 2006; Coscione &
Berton, 2009).  Em animais, apenas cerca de 2 % do
Ba ingerido na dieta é absorvido pelo organismo,
tendendo a se acumular nos ossos em substituição ao
Ca (CCME, 1999).  O Ba está incluído na lista de
substâncias perigosas da Agency for Toxic Substances
and Disease Registry (ATSDR, 2010), sendo também
regulamentado pela legislação ambiental de diversos
países quanto aos valores orientadores de qualidade
do solo.

Valores orientadores são valores preestabelecidos
que permitem determinar a ausência de contaminação
ou conhecer o nível desta em um solo.  Em todo o
mundo, utilizam-se várias terminologias para essa
definição, estabelecendo, geralmente, faixas de valores
indicativos dos diferentes níveis de contaminação do
metal nos solos.  A legislação brasileira estabelece três
valores orientadores distintos: Valores Orientadores
de Referência de Qualidade (VRQs), de Prevenção (VP)
e de Investigação (VI) (CONAMA, 2009).  Esses valores
são baseados na análise de solos sob condição natural
(sem nenhuma ou mínima interferência antrópica) e
em análise de risco.  A determinação dos teores
naturais, em cada unidade da Federação, como

indicado pelo CONAMA, é o primeiro passo para a
definição de valores orientadores de situações de
contaminação, essencial para a construção de uma
legislação voltada para o monitoramento e intervenção
legal condizentes com a realidade local, evitando
intervenções inadequadas que incorram em prejuízos
financeiros e sociais (Baize & Sterckeman, 2001).

O Estado de Pernambuco, por possuir um conjunto
de solos de referência, grupo de solos que representa a
diversidade dos fatores e processos envolvidos na
formação dos solos do Estado, com nenhuma e, ou,
mínima atividade antrópica (Ribeiro, 1999), congrega
a situação ideal para a definição de valores
orientadores, recomendada pela Resolução do
CONAMA (2009) em seu Anexo I, referente à seleção
dos solos: “Identificar os tipos de solo em cada Estado,
com base em critérios como o material de origem do
solo (litologia), relevo e clima, de modo a se obter um
conjunto de tipos de solos que representem os
compartimentos geomorfológicos, pedológicos e
geológicos mais representativos do Estado”.  Portanto,
a análise da diversidade dos solos de Pernambuco
possibilita a extrapolação dos resultados, para uma
extensão significativa do Estado (solos representados
pela coleção), sem que haja necessidade da
determinação de grande número de amostras nem
tampouco a exclusão de amostras com teores naturais
mais elevados, que seriam tratados como anomalias,
dependendo do método utilizado para a obtenção de
valores de referência de qualidade, como a utilização
do percentil 75.

Nesse contexto, o objetivo da pesquisa foi
determinar os teores naturais de Ba nos solos de
referência de Pernambuco, considerando-se a
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diversidade pedológica do material estudado.  Os
resultados deste trabalho permitirão o estabelecimento
de valores de referência de qualidade desse elemento
para solos do Estado, além de contribuir para o avanço
nas discussões, em âmbito nacional, referentes à
determinação de valores orientadores de qualidade de
metais em solos.

MATERIAL E MÉTODOS

Coleta e informações gerais sobre as amostras
de solo

Para o desenvolvimento do trabalho foram
coletadas amostras dos dois primeiros horizontes dos
35 solos de referência do Estado de Pernambuco, nas
três regiões fisiográficas do Estado (Figura 1).
Classificação, localização e informações desses solos
(Ribeiro, 1999; Oliveira & Nascimento, 2006)
encontram-se nos quadros 1 e 2.  As amostras, após
secas ao ar, foram passadas em peneiras de náilon
com abertura de 2 mm.  Uma subamostra desse
material foi macerada em almofariz de ágata e passado
em peneiras de 0,3 mm de abertura (ABNT n° 50),
com malha de aço inoxidável.

A digestão das amostras baseou-se no método 3051A
(USEPA, 1998).  Para esse procedimento, transferiu-
se 1 g das amostras pulverizadas para tubos de teflon
(exceto para o Organossolo, do qual foi pesado apenas
0,50 g, limite superior indicado para digestão de
material orgânico no modelo de tubo de micro-ondas
utilizado), em que foram adicionados 9 mL de HNO3
e 3 mL de HCl.  O conjunto foi mantido em sistema
fechado, forno de micro-ondas (Mars Xpress), por 8’ 40"
na rampa de temperatura, tempo necessário para
atingir 175 ºC, mantendo-se essa temperatura por
mais 4’ 30".  Após o resfriamento, as amostras foram
transferidas para balões certificados (NBR ISO/IEC)
de 50 mL, sendo o volume dos balões completado com

água ultrapura e os extratos, filtrados em papel-filtro
lento (Macherey Nagel®).  As digestões foram
realizadas em duplicatas.

A curva de calibração para determinação do metal
foi preparada a partir de padrão 1.000 mg L-1 de Ba
(TITRISOL®, Merck), utilizando-se água ultrapura
para diluição.  A determinação dos teores do elemento
foi efetuada por espectrometria de emissão ótica (ICP-
OES Optima 7000, Perkin Elmer).

Controle de qualidade das análises

O controle de qualidade da análise foi realizado
utilizando duas amostras de solos com teores de Ba
certificados.  Os solos certificados utilizados foram o
SRM 2711 Montana soil (Moderately elevated trace
element concentrations) e o SRM 2709 San Joaquin
soil (Baseline trace element concentrations),
certificados pelo National Institute of Standards and
Technology (NIST).  Os controles (SRM 2709 e SRM
2711) foram introduzidos a cada conjunto de 12
amostras analisadas e acompanharam todo o processo
de digestão e dosagem.

RESULTADOS E DISCUSSÃO

Recuperações de Ba nas amostras certificadas

As amostras do NIST, base para a comparação dos
valores obtidos neste estudo, têm os teores certificados
com base em métodos de determinação do teor total,
seja por utilização de digestões contendo HF para
decomposição dos silicatos do solo ou mediante a
utilização de métodos não destrutivos, como
fluorescência de raios X.  As determinações dos
elementos com base em digestões pseudototais, por
exemplo, com utilização de HNO3 e HCl (método
3051A), não devem ser comparados aos teores
certificados totais.  O próprio NIST recomenda a

Figura 1. Distribuição dos solos de referência do Estado de Pernambuco.
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Quadro 1. Classe de solo, localização, município e região fisiográfica dos solos de referência de Pernambuco
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Quadro 2. Vegetação primária, uso atual, textura e material de origem dos solos
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comparação de métodos que não utilizam HF (3050,
3051 e suas atualizações) com as recuperações
baseadas em valores dos lixiviados (leachable
concentrations) (NIST, 2002).

Quando comparados com os valores lixiviados
(Quadro 3), as taxas de recuperação foram satisfatórias
em ambos os solos certificados.  A recuperação obtida
do Ba no Montana Soil (SRM 2711), apesar de ser de
27 % do valor certificado, foi muito boa, levando-se
em consideração os valores de recuperação no lixiviado,
que é igual a 28 % do valor certificado.  Esse resultado
corrobora o observado por Chen et al. (1998), que
obtiveram recuperação de 26 % de Ba com a utilização
do 3051A.  No mesmo trabalho, os autores obtiveram
84 % de recuperação com a digestão 3052 EPA, devido
à aplicação de Hf e à consequente solubilização de
silicatos, indicando a clara associação do Ba, nesses
solos, principalmente à matriz silicatada não acessada
pelo método 3051A.  A porcentagem de recuperação
dos valores de lixiviação (105 % e 96 % do Ba lixiviado
nas amostras SEM 2709 e SEM 2711,
respectivamente) indica a confiabilidade dos resultados
obtidos nessa análise.

Teores de bário nos solos

Os teores de Ba foram variáveis nas três regiões
fisiográficas do Estado, sendo as maiores médias
observadas na Zona da Mata (129,2 mg kg-1), no Sertão
(111,32) e no Agreste (52,83 mg kg-1), nos horizontes
superficiais, nos quais o Sertão apresentou a maior
média, seguido pela Zona da Mata e pelo Agreste, com
teores médios de 283,42; 131,59; e 44,79 mg kg-1,
respectivamente (Quadro 4).  Kabata-Pendias &
Pendias (2004) reportam teores médios de Ba em solos
do mundo variando de 20-3.000 mg kg-1.  Marques et
al. (2004), avaliando solos do Cerrado brasileiro
formados sob diferentes materiais de origem,
observaram valores médios de 33, 41 e 299 mg kg-1

em solos derivados de rocha sedimentar, basalto e
gnaisse, respectivamente.

Pérez et al. (1997), analisando Ba em dois
horizontes de 15 solos distribuídos nas cinco regiões
do país, encontraram teores variando entre 0,09 e
201,4 mg kg-1, com média de 47,65 mg kg-1.  Tais
valores são bem inferiores aos encontrados nos solos
deste estudo, em que se observou a média, em todos
os solos, de 127,71 mg kg-1.  Verificou-se, entretanto,
que o conjunto de solos analisados por Pérez continha

predominantemente Latossolos e Argissolos, condição
que possibilitou uma tendência a valores mais baixos,
pois a média de Ba observada apenas considerando os
Latossolos e Argissolos analisados neste trabalho foi
de 36,38 mg kg-1.

Os teores elevados de Ba em alguns solos podem
ser explicados pela presença do elemento como
substituto do K na estrutura do feldspato (Who, 1990),
mineral presente na composição das rochas
constituintes de grande parte dos solos analisados.  Por
exemplo, o teor mais elevado de Ba, em superfície, foi
verificado no Nitossolo (perfil 7), cujo material de
origem é constituído por andesina, basalto e traquito,
este último uma rocha vulcânica constituída
essencialmente por feldspato (Quadro 4).  O Vertissolo
Cromado apresentou 343,25 mg kg-1 de Ba no
horizonte superficial e 2.499,75 mg kg-1 no horizonte
subsuperficial (Perfil 32; Quadro 4).  O contraste entre
os valores dos dois horizontes possivelmente tenha
decorrido da influência de material transportado
(alóctone) na formação do horizonte superficial,
enquanto o horizonte subsuperficial reflete o material
de origem, autóctone, composto por folhelhos com
intercalação de calcários, margas, siltitos e gipsita
(Ribeiro, 1999), conforme mostrado no quadro 2,
indicando a provável presença de Ba na composição
de carbonatos e sulfatos, forma predominante do Ba
nos solos (Kabata-Pendias & Mukherjee, 2007).

Diferentemente do reportado na literatura (Kabata-
Pendias & Mukherjee, 2007), que indica baixos teores
de Ba em solos orgânicos, foram determinados teores
de Ba no Organossolo superiores à média observada
neste estudo (Quadro 4).  Esses valores foram de 363,15
e 326,30 mg kg-1 nos horizontes superficial e
subsuperficial, respectivamente.  O Organossolo
estudado, diferentemente do que ocorre em clima
temperado, está associado a posições mais baixas na
paisagem, em áreas de várzea, cuja condição de
anaerobiose gerada pela inundação constante limita o
processo de decomposição dos resíduos orgânicos.  Essas
áreas também recebem contribuição de elementos
lixiviados dos solos de cotas mais elevadas do entorno,
ocorrendo progressivo acúmulo que corrobora o alto
teor de Ba verificado também no Gleissolo (Perfil 12).

Valores orientadores de bário em solos

É importante observar que, em alguns casos,
valores superiores ao de prevenção [150 mg kg-1]

Quadro 3. Recuperação média de bário nos solos certificados utilizados nas análises, valores certificados e
recuperados por lixiviação



TEORES NATURAIS DE BÁRIO EM SOLOS DE REFERÊNCIA DO ESTADO DE PERNAMBUCO           1825

R. Bras. Ci. Solo, 35:1819-1826, 2011

(Perfis 5, 12 e 26) e de investigação (Perfis 7, 11, 31 e
32) para cenário agrícola (300 mg kg-1), adotados na
normativa do CONAMA (2009), foram obtidos.  No
entanto, legislações de outros países, baseadas em
análise de risco, sugerem limites muito mais amplos
para o valor de intervenção de Ba em seus solos.  Como
exemplo, o Canadá indica 750 mg kg-1 para cenário
agrícola e até mesmo no cenário residencial, para o
qual essa legislação impõe limite mais rigoroso – o
valor proposto é de 500 mg kg-1 (Visser, 1994).  A
Holanda, por sua vez, possui um valor de intervenção
de 650 mg kg-1 para cenário multifuncional (CETESB,
2001).  Portanto, ambas as legislações são mais

permissivas que a legislação brasileira, possuindo
valores de intervenção bastante superiores ao desta.
É importante observar que a diferença desses valores
nem sempre é justificada apenas por critérios técnicos,
havendo elementos políticos e sociais envolvidos na
determinação de valores orientadores (Provoost et al.,
2006).

Os valores de intervenção determinados pela
CETESB (2001, 2005), nos quais foram baseados os
valores da normativa do CONAMA, foram estabeleci-
dos mediante a utilização de análise de risco, que con-
sidera o perigo inerente às características químicas
do elemento, associado à exposição, dependente do ce-
nário, além de considerar a capacidade que os orga-
nismos possuem de absorver o elemento diariamente,
sem que haja risco à saúde.  Consequentemente, es-
ses valores não representam condição específica para
o Estado de São Paulo, mas utilizam na sua obtenção
dados baseados em valores médios para característi-
cas de solo, sendo importante a compreensão de que a
utilização de valores orientadores de qualidade tem
por princípio excluir, inicialmente, áreas com baixos
teores de uma análise de risco posterior (Vázquez &
Anta, 2009); análise essa elaborada e cara.  Entretan-
to, mediante a existência de casos como o deste estu-
do, em que teores de Ba elevados são encontrados em
áreas sem atividade antrópica, é necessária uma aná-
lise aprofundada da área, com avaliação da mobilida-
de e biodisponibilidade que auxiliem na verificação do
risco potencial de utilização dessa área em atividades
agrícolas.  Os resultados demonstraram que há, evi-
dentemente, a necessidade de uma legislação
construída com base no conhecimento de casos consi-
derados exceções, que atualmente são tratados como
anomalias, mas que representam, na realidade, uma
diferença pedológica legítima.

CONCLUSÕES

1. Os teores naturais de Ba determinados nos solos
podem ser utilizados como base para definição dos
Valores de Referência de Qualidade para Ba nos solos
de Pernambuco, de acordo com o preconizado pela
legislação nacional.

2. Foram observados teores de Ba superiores aos
Valores de Prevenção e de Investigação estabelecidos
pelo CONAMA (2009), corroborando a necessidade de
maior conhecimento das diversidades regionais para
a elaboração de normas nacionais.
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