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APRESENTAÇÃO

A obra “A produção do Conhecimento nas Ciências Agrárias e Ambientais” aborda 
uma série de livros de publicação da Atena Editora, em seu II volume, apresenta, em 
seus 28 capítulos, com conhecimentos científicos nas áreas agrárias e ambientais.

Os conhecimentos nas ciências estão em constante avanços. E, as áreas das 
ciências agrárias e ambientais são importantes para garantir a produtividade das 
culturas de forma sustentável. O desenvolvimento econômico sustentável é conseguido 
por meio de novos conhecimentos tecnológicos. Esses campos de conhecimento 
são importantes no âmbito das pesquisas científicas atuais, gerando uma crescente 
demanda por profissionais atuantes nessas áreas.

Para alimentar as futuras gerações são necessários que aumente à quantidade 
da produção de alimentos, bem como a intensificação sustentável da produção de 
acordo como o uso mais eficiente dos recursos existentes na biodiversidade.

Este volume dedicado às áreas de conhecimento nas ciências agrárias e 
ambientais. As transformações tecnológicas dessas áreas são possíveis devido o 
aprimoramento constante, com base na produção de novos conhecimentos científicos. 

Aos autores dos diversos capítulos, pela dedicação e esforços sem limites, que 
viabilizaram esta obra que retrata os recentes avanços científicos e tecnológicos, os 
agradecimentos do Organizador e da Atena Editora.

Por fim, esperamos que este livro possa colaborar e instigar mais estudantes, 
pesquisadores e entusiastas na constante busca de novas tecnologias para as ciências 
agrárias e ambientais, assim, garantir perspectivas de solução para a produção de 
alimentos para as futuras gerações de forma sustentável.

Alan Mario Zuffo
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CAPÍTULO 5
doi

COMPARAÇÃO ENTRE OS PRINCIPAIS MÉTODOS DE 
DIGESTÃO PARA A DETERMINAÇÃO DE METAIS 

PESADOS EM SOLOS E PLANTAS

Júlio César Ribeiro
Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro 

(UFRRJ), Departamento de Solos, Seropédica - 
RJ

Everaldo Zonta
Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro 

(UFRRJ), Departamento de Solos, Seropédica - 
RJ

Nelson Moura Brasil do Amaral Sobrinho
Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro 

(UFRRJ), Departamento de Solos, Seropédica - 
RJ

Fabiana Soares dos Santos
Universidade Federal Fluminense (UFF), 

Departamento de Engenharia de Agronegócios, 
Campus Volta Redonda - RJ

RESUMO: Diversas metodologias analíticas 
têm sido desenvolvidas nas últimas décadas 
visando promover a determinação de metais 
pesados em plantas e no solo. Objetivou-
se neste trabalho através de uma revisão 
de literatura comparar os principais métodos 
de digestão para a determinação de metais 
pesados em solos e plantas. Os métodos 
mais comuns para a abertura de amostras têm 
utilizado combinações de diferentes ácidos 
inorgânicos  a temperaturas elevadas por meio 
de sistemas abertos em blocos digestores 
(ISO 11466; USEPA 3050; USEPA 3050B; 
Nitroperclórica e Sulfúrica) ou por meio de 

métodos de digestão em sistema fechado sob 
pressão em fornos microondas (ISO 12914; 
USEPA 3051; USEPA 3051A; USEPA 3052). 
Não existe unanimidade em relação ao uso de 
soluções extratoras e ao tipo de abertura de 
amostras mais adequados para determinação 
de metais pesados em solos e plantas, devendo 
a escolha do método a ser utilizado, levar em 
consideração as condições específicas de cada 
material, como seu tipo e origem. A abertura de 
amostras nos quais envolvam métodos com 
misturas ácidas menos agressivas, assim como 
sistemas fechados devem ser preferidos, em 
função da maior segurança operacional, menor 
susceptibilidade a contaminação e a perda de 
elementos voláteis.
PALAVRAS-CHAVE: extratores químicos, 
aberturas de amostras, digestão total, digestão 
pseudototal.

ABSTRACT: Several analytical methodologies 
have been developed in recent decades aiming 
to promote the determination of heavy metals in 
plants and soil. The objective of this work was 
to compare the main digestion methods for the 
determination of heavy metals in soils and plants. 
The most common methods for the opening of 
samples have used combinations of different 
inorganic acids at elevated temperatures by 
means of open systems in digestion blocks 
(ISO 11466; USEPA 3050; USEPA 3050B; 
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Nitroperchloric and Sulfuric) or by digestion methods in system under pressure in 
microwave ovens (ISO 12914; USEPA 3051; USEPA 3051A; USEPA 3052). There 
is no unanimity regarding the use of extractive solutions and the type of opening of 
samples more suitable for the determination of heavy metals in soils and plants, and 
the choice of method to be used must take into account the specific conditions of 
each material, such as type and origin. The opening of samples involving methods with 
less aggressive acidic mixtures as well as closed systems should be preferred due to 
the higher operational safety, less susceptibility to contamination and loss of volatile 
elements.
KEYWORDS: chemical extractors, sample openings, total digestion, pseudototal 
digestion.

1 |  INTRODUÇÃO

O conhecimento do comportamento adsortivo de nutrientes e metais nos solos é 
de extrema relevância em diversos tipos de estudos ambientais, em consequência dos 
efeitos desfavoráveis relacionados à habilidade dos substratos na adsorção desses 
elementos.

O termo “metal pesado” é geralmente empregado para identificar um grupo de 
elementos químicos, inorgânicos, com número atômico maior que vinte e/ou densidade 
atômica maior que 6g cm-3. Esse termo abrange não somente metais, mas também 
os semi-metais e ametais como o selênio, porém há uma grande controvérsia na 
comunidade científica a respeito, sendo em muitas vezes utilizados os termos “metal-
traço” ou “elemento-traço” como sinônimo. Entretanto, não são apropriados, visto que 
na química analítica quantitativa, o termo “traço” caracteriza concentrações ou teores 
não detectáveis de qualquer elemento pelo método empregado na sua determinação. O 
termo “metais tóxicos” também pode ser encontrado na literatura em casos envolvendo 
elementos não essenciais (ALLOWAY, 1995; COSTA et al., 2010).

Os metais pesados normalmente são encontrados em baixas concentrações 
em ambientes sem antropização, sendo naturalmente provenientes do processo de 
intemperismo sobre a rocha matriz, como também pela decomposição e mineralização 
de restos vegetais, animais e de microorganismos (COSTA et al., 2010). O intenso 
processo de antropização, principalmente em áreas favoráveis a agricultura, tem se 
destacado pelo grande potencial de contaminação do ecossistema como um todo. A 
aplicação de diversos agroquímicos no processo produtivo agrícola tornou-se uma 
prática rotineira, visando à correção da acidez do solo, o suprimento de nutrientes, 
além da prevenção e controle de pragas e doenças, principalmente em solos de 
regiões tropicais sujeitos ao intenso processo de lixiviação.

Geralmente os agroquímicos utilizados na produção agrícola possuem impurezas 
como metais pesados, em decorrência de não serem suficientemente purificados no 
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processo de manufatura por questões econômicas, podendo levar a contaminação 
não somente do solo, como também das plantas (AMARAL SOBRINHO et al., 1992; 
AMARAL SOBRINHO et al., 1997). Áreas industriais, com grande utilização de 
produtos químicos no processo produtivo, também podem acarretar na produção de 
resíduos contaminados com metais pesados, os quais se não manejados e dispostos 
corretamente poderão levar a contaminação de diversos níveis de cadeia trófica. Assim, 
torna-se fundamental um constante monitoramento do solo e consequentemente das 
plantas de regiões potencialmente com a presença de metais pesados, para que se 
possa efetuar um manejo adequado. Desta forma, objetivou-se realizar uma revisão 
de literatura sobre os principais métodos de digestão para a determinação de metais 
pesados em solos e plantas de modo a promover uma comparação entre os principais 
métodos, indicando os mais adequados à análise.

2 |  METODOLOGIA

A metodologia utilizada no presente trabalho foi a revisão de literatura com base 
em publicações nacionais e internacionais sobre os principais métodos de digestão para 
a determinação de metais pesados em solos e plantas. Para que se pudesse comparar 
os diferentes métodos, foram avaliados trabalhos sobre o assunto em questão, que 
abordavam palavras-chave como: metais pesados, elementos-traço, poluição de solo, 
contaminação de plantas, métodos extratores, digestão por microondas, extratores 
químicos, extração ácida, abertura de amostras sólidas, digestão total, digestão 
pseudototal, índice de recuperação de metais e controle de qualidade de análises 
químicas.

3 |  RESULTADOS E DISCUSSÃO

Segundo Alloway (1995), Sharamel (2000) e Costa et al. (2010), os metais 
pesados de origem litogênica ou aportados pelas atividades antrópicas ao solo, podem 
apresentar diferentes formas, dentre elas, as principais são: 

i)  Solúveis - na solução do solo encontram-se em formas mais disponíveis, 
como íons livres, complexos solúveis com ânions inorgânicos, podendo serem 
facilmente absorvidos pelas plantas e/ou  lixiviados no perfil do solo.

ii)  Trocáveis - na fase sólida, os metais estão adsorvidos por forças eletrostáticas 
em sítios carregados negativamente da matéria orgânica; ou em minerais por 
meio de complexos de esfera externa. Normalmente ocorre uma troca rápida 
com a fração presente na solução do solo devido à baixa energia de ligação.

iii)  Adsorvidos especificamente (Quimiossorvidos) - nesse caso, os metais são 
liberados de forma mais lenta que as formas trocáveis, pois estão adsorvidos 
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em complexos de esfera interna por meio de ligação covalente a matéria 
orgânica, óxidos e sítios específicos de filossilicatos.

iv) Ligados a materiais orgânicos insolúveis - os metais encontram-se 
complexados em materiais orgânicos resistentes à degradação microbiológica. 

v) Precipitados - metais podem constituir precipitados com ânions formando 
carbonatos, fosfatos, sulfatos e hidróxidos, ou ainda serem co-precipitados 
com elementos pouco solúveis de Ca, Mg, Fe e Al (oclusos). 

Em virtude das diferentes formas em que os metais pesados podem assumir no 
solo, várias metodologias analíticas para remoção e determinação de suas frações 
têm sido desenvolvidas nas últimas décadas, visando estabelecer associações dos 
metais com fases específicas.

Os metais presentes no solo e em plantas normalmente são extraídos a 
partir da abertura das amostras utilizando essencialmente uma solução aquosa 
composta por algum extrator químico mineral associado a uma fonte constante de 
aquecimento, e quantificados por meio de espectrofotometria de absorção atômica e/
ou espectrofotometria de emissão óptica em plasma induzido (SODRÉ et al., 2004). 

Os extratores ácidos mais utilizados na dissolução de amostras de solos e plantas 
são o ácido nítrico (HNO3), ácido clorídrico (HCl), ácido perclórico (HClO4), ácido 
sulfúrico (H2SO4), e ácido fluorídrico (HF), além do peróxido de hidrogênio (H2O2), 
considerado forte agente oxidante (ALLOWAY, 1995; TEDESCO et al., 1995; ABREU 
et al., 2002; SALDANHA et al., 1997).

O teor de metais pesados em solos pode ser determinado por meio de extração 
sequencial ou seletiva, digestão pseudototal (total recuperável ou digestão parcial), e 
digestão total, utilizando-se diferentes misturas ácidas no processo de solubilização 
de elementos no solo. A fração trocável desses elementos no solo proporciona a 
absorção pelas plantas e pode ser entendida como uma forma mais direta de efeitos 
prejudiciais ao ambiente. Já o conteúdo total do elemento fornece o conhecimento da 
sua reserva no solo, o qual não se encontra diretamente em condições de absorção 
pelas plantas (CAMARGO et al., 2000; TEÓDULO et al., 2003).

O entendimento do comportamento dos elementos no sistema solo-planta é 
essencial para a definição do método extrator mais eficiente, devido à complexidade 
dos processos de adsorção envolvidos (GOMES, 1996).

Uma metodologia com técnicas de análises de solo e plantas adequadas 
envolvem requisitos como baixo custo, reprodutibilidade e facilidade de adaptação dos 
procedimentos laboratoriais apresentando uma alta correlação entre o teor de metal 
extraído e o absorvido pela planta (ROCA; POMARES, 1991). Assim cada método de 
extração deve apresentar um conjunto de reagentes específicos que ataquem a forma 
na qual o elemento ou metal se encontre.

A distinta capacidade de solubilizar a fração orgânica e mineral de um solo resulta 
em diferentes teores extraídos, isso devido às particularidades de cada método extrator, 
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como, por exemplo, as diferentes soluções solubilizadoras, a concentração, tempo 
de reação, temperatura e relação solo:solução (PELOZATO et al., 2011), parâmetros 
importantes para determinar o maior ou menor potencial de extração do elemento.

Os metais no solo desde a forma mais lábil até a forma mais oclusa podem ser 
determinados por métodos de extração total, os quais geralmente utilizam diferentes 
misturas de ácidos concentrados, como HClO4, HCl, HNO3 e HF. Tais misturas promovem 
a remoção para a solução dos elementos químicos associados às frações adsorvidas, 
trocáveis, oxidáveis, reduzidas, as quais correspondem às frações potencialmente 
lábeis, além da fração residual, associada à estrutura cristalina (silicatada) dos minerais 
secundários e primários, sendo possível quantifica-las (SHARAMEL, 2000; SASTRE 
et al., 2002).  

Métodos que utilizam HClO4 e HF são muito eficientes na solubilização da matriz 
a ser avaliada, porém o uso de HF é extremamente perigoso, pois quando em contato 
com a pele, pode causar queimaduras, requerendo muita segurança em seu manuseio, 
uso e descarte, além de danificar os instrumentos analíticos; enquanto o HClO4 possui 
grande perigo de explosão devido ao seu elevado poder oxidante (ALLOWAY, 1995).

Os solos tropicais altamente intemperizados, geralmente são pobres em reserva 
mineral junto à fração silicatada, o que pouco contribui com teores totais de metais 
pesados. Isso associado ao elevado risco operacional apresentado pelo HClO4 e 
HF, torna a utilização desses ácidos inviáveis, de modo que misturas ácidas menos 
agressivas e eficientes devem ser buscadas (SASTRE et al., 2002; LENARDÃO et al., 
2003).

Uma alternativa ao uso de misturas ácidas fluorídricas que conseguem extrair 
totalmente os metais da matriz, é a utilização de misturas ácidas envolvendo a presença 
de ácidos fortes como HCl, HNO3, além de H2O2, reagentes estes que se utilizados 
de forma conjunta variada promovem remoção parcial dos metais ligados a alguns 
silicatos não passíveis de troca no solo, recuperando entre 70 a 90% do conteúdo 
total, razão pela qual esse tipo de mistura é denominada de extração pseudototal 
(SHARAMEL, 2000;  SOUZA et al., 2015).  

A comparação das concentrações de metais obtidas por diferentes métodos 
de extração, permite estimar qual o procedimento mais adequado à análise de 
determinado metal em cada ambiente (TEÓDULO et al., 2003) em função de sua 
disponibilidade, mobilidade além de uma possível transferência do solo para a cadeia 
alimentar (RAURET, 1998). 

Os metais extraídos de forma pseudototal auxiliam na avaliação do grau de 
poluição ambiental, visto que nessa fração os metais encontram-se ligados aos minerais 
do solo, mostrando-se normalmente indisponíveis as plantas e animais (PEREIRA et 
al., 2007).

Os métodos mais citados na literatura científica para a abertura de amostras 
são a digestão nitroperclórica, sulfúrica, a extração com água régia (ISO 11464, ISO 
12914), e os métodos preconizados pela USEPA (3050, 3050B, 3051, 3051A e 3052) 
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(Tabela 1).

Método Extrator Sistema
ISO 11466 (1995)      HCl + HNO3  (3:1) Aberto
ISO 12914 (2012) HCl + HNO3 Fechado
USEPA 3050 (2008) HNO3 + H2O2 Aberto
USEPA 3050B (1996) HNO3 + H2O2 + HCl Aberto
USEPA 3051 (2007) HNO3 Fechado
USEPA 3051A (2007)           HCl + HNO3 (1:3) Fechado
USEPA 3052 (1996)           HF (+ HNO3 ou HCl ou  H2O2) Fechado
NITROPERCLÓRICA (1995) HNO3 + HCLO4 Aberto
SULFÚRICA (1995)                       H2SO4 + H2O2 + mistura catalisadora Aberto

Tabela 1 - Principais métodos de digestão de amostras de solo e plantas para a determinação 
de metais pesados.

Diversos países desenvolvidos do mundo, especialmente na Europa e nos 
Estados Unidos vem há anos desenvolvendo pesquisas para conhecer a dinâmica dos 
contaminantes no solo e assim desenvolver métodos e técnicas para a proteção do 
mesmo e consequentemente proteção da saúde humana. Assim, agências ambientais 
internacionais tem recomendado a utilização de diferentes métodos analíticos entre 
si, existindo uma tendência de preferência para métodos de extração de teores 
pseudototais de metais pesados.

Na comunidade Européia, a solução dissolutora água régia (mistura ácida 
envolvendo HCl e HNO3) é o principal extrator empregado para determinação de 
metais pesados em solos contaminados (URE, 1990). A Organização Internacional 
de Normatização - ISO (International Organization for Standardization) apresenta 
e recomenda alguns principais métodos de extração de metais pesados de solos 
e materiais similares, como por exemplo, a ISO 11466 (1995) recomenda para a 
determinação de metais pesados nos solos em sistema aberto sob bloco digestor 
com a utilização de HCl e HNO3; e a ISO 12914 (2012) recomendada para extração 
e quantificação de metais pesados em solos em sistema fechado sob pressão com 
utilização de fornos microondas. 

Notas postuladas na ISO 11466 (1995) salientam que a solução extratora água 
régia não dissolve totalmente a matriz dos solos e materiais similares, e a eficiência 
de extração para elementos particulares difere de elemento para elemento. Essa 
eficiência também pode diferir para o mesmo elemento em diferentes matrizes. Os 
elementos extraíveis por este método não podem, portanto, ser descritos como “totais”; 
inversamente, não podem ser considerados como a fração “biodisponível”, uma vez 
que o processo de extração é demasiadamente vigoroso para representar qualquer 
processo biológico (ISO 11466, 1995).

Segundo Chen; Ma (2001) e Melo; Silva (2008), a digestão realizada em 
sistema fechado sob pressão em fornos microondas reduz os riscos associados à 
contaminação e perda dos elementos químicos voláteis além da redução de tempo 
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de preparação comparados aos métodos clássicos realizados por sistemas abertos. 
Porém o forno de microondas possui elevado custo para aquisição e manutenção, 
necessitando de profissionais altamente capacitados devido à operação complexa 
de seu sistema (SILVA et al., 2007). Entretanto, Sastre et al. (2002), ressaltam que 
métodos de digestão abertos realizados em blocos digestores facilitam a evaporação 
do ácido e a secagem dos extratos digeridos, além de permitirem a análise simultânea 
de um maior número de amostras, e reduzirem possíveis problemas analíticos em 
etapas subsequentes a digestão.

O HNO3 concentrado adicionado a solução dissolutora água régia, promove a 
oxidação do HCl concentrado, originando por exemplo, o cloro molecular e o cloreto 
de nitrosila (3HCl + HNO3 2H2O + NOCl + Cl2) (CHEN; MA, 2001). A presença de 
do íon cloreto, associado ao grande poder oxidante dos ácidos empregados, torna a 
solução água régia extremamente eficaz na extração de metais pesados constituintes 
da fração mineral dos silicatos (AGUIAR et al., 2007; COSTA et al., 2010).

Pérez et al. (2013), avaliando três metodologias de extração de metais pesados 
de solos do Mato Grosso do Sul em condições de digestão fechada sob pressão em 
forno microondas; a água régia (ISO, 12914), água régia invertida (USEPA, 3051A) e 
nítrica (USEPA, 3051), verificaram que nenhum dos métodos utilizados apresentaram 
extração estatisticamente similar, sendo o método água régia (ISO, 12914) o qual 
apresentou maior valor de metais pesados extraídos.

Nos Estados Unidos, a Agência de Proteção Ambiental - USEPA (United States 
Environmental Protection Agency) apresenta e recomenda para a determinação de 
metais pesados em sedimentos, lamas e solos os métodos 3050 (USEPA, 1994) 
atualizado em 2008, e 3050B (USEPA, 1996a) para procedimentos em sistema aberto 
sob bloco digestor; e os métodos 3051 (USEPA,1994),  3051A (USEPA, 2007)  e 3052 
(USEPA, 1996)  para procedimentos em sistema fechado sob pressão em fornos 
microondas.

Os métodos 3050 e 3050B dissolverão a maior parte os elementos que poderiam 
tornar-se disponíveis ambientalmente. Não serão dissolvidos os elementos ligados em 
estruturas de silicatos, uma vez que geralmente não são móveis no ambiente, sendo 
considerados métodos de extração pseudototal (USEPA, 1996a; USEPA, 2008).

Segundo Abreu (2002), as diferentes quantidades extraídas por soluções 
extratoras estão intimamente ligadas à composição e concentração dos reagentes que 
compõem a solução extratora, ao tempo e a temperatura de extração, dentre outros 
fatores.

O método 3050 (USEPA, 2008) fornece procedimentos para a digestão de solo, 
sendo também muito utilizado para digestão de material vegetal, devido ao fato de 
além do HNO3, ser empregado o H2O2, um forte oxidante que auxilia na oxidação 
do material orgânico, solubilizando os metais (USEPA, 2008). Neste método, são 
utilizados sistemas abertos de digestão a temperatura de aproximadamente 95°C ± 
5°C.
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O método 3050B (USEPA, 1996a) consiste em um procedimento de abertura 
de amostras também sob sistemas abertos, à temperatura aproximada de 95°C ± 
5°C, sendo considerado um procedimento específico para digestão de solo e outros 
materiais como, por exemplo, fertilizantes fosfatados, visto que além do HNO3 e o 
H2O2, utiliza o HCl, um poderoso dissolutor (CAMPOS et al., 2005).

O método 3051 (USEPA, 1994) proporciona a oxidação do material orgânico 
pela ação do HNO3, sob alta temperatura e pressão em sistema fechado de forno 
microondas, podendo ser utilizado para solos e plantas.

O método 3051A (USEPA, 2007) fornece procedimentos para a digestão de solo, 
sedimentos, lamas e óleos, sendo este uma readequação do método 3051 (USEPA, 
1994) pela adição de HCl concentrado para melhorar a recuperação dos elementos 
Ag, Fe, Al, e Sb. O método 3051A não se destina a realizar a decomposição total da 
amostra devido não atacar a sílica, sendo classificado como um método de extração 
pseudototal de metais executado sob sistema fechado em equipamento microondas 
(USEPA, 2007).

Tal método é considerado como água régia invertida, devido utilizar os ácidos 
HNO3 e HCl concentrados em proporções inversas, ou seja, três partes de HNO3 para 
uma parte de HCl (proporção 3:1 - HNO3:HCl), porém realizado em sistema fechado 
em equipamento microondas.

Nos métodos de abertura de amostras 3050 (USEPA, 2008), 3050B (USEPA, 
1996a), 3051 (USEPA, 1994) e 3051A (USEPA, 2007), a extração somente se aproxima 
do total, visto que tais métodos são capazes somente de solubilizar metais ligados 
aos constituintes orgânicos e não dissolver silicatos. Para que se possa promover a 
dissolução total dos metais constituintes dos silicatos a USEPA prescreve o método 
3052 (USEPA, 1996).

O método 3052 é realizado sob pressão em sistema fechado de digestão por 
microondas, aplicável a matrizes silicatadas, orgânicas e outras matrizes complexas. 
Por utilizar HF em seu procedimento, é considerado um método de extração total de 
elementos, proporcionando uma solubilização completa de toda a sílica presente em 
amostras de solos analisadas (USEPA, 1996). No entanto, em sistemas fechados de 
digestão (microondas) podem ser formados fluoretos insolúveis com precipitação (Al, 
Ca, Fe e Mg) e co-precipitação (Rb, Sr, Y, Cs, Ba, Pb, Th e U) de alguns elementos pela 
reação do HF utilizado, impedindo a recuperação quantitativa dos mesmos (VIEIRA 
et al., 2005). Geralmente nesse método, são adicionados à amostra o HNO3 e o HF 
concentrado, sendo em seguida submetidas à irradiação no equipamento microondas 
em programação de tempo e pressão específicos ao tipo de material a ser digerido, 
ácidos empregados e o modelo do equipamento utilizado. Outras combinações de 
ácidos alternativos e reagentes adicionais incluindo o HCL e H2O2 podem ser utilizadas 
de acordo com a matriz a ser digerida (USEPA, 1996).

Embasado em metodologias propostas pela Agência de Proteção Ambiental dos 
Estados Unidos, o Conselho Nacional do Meio Ambiente - CONAMA sob a resolução 
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n° 420/2009 em seu item 3 do Anexo I, estabelece os métodos USEPA 3050 ou 3051, 
e suas atualizações, como métodos padrões para a obtenção dos teores pseudototais 
de metais em solos brasileiros, a fim de promover o monitoramento e controle da 
poluição (CONAMA, 2009). Entretanto o teor pseudototal de metais presentes no solo 
determinados por esses métodos não é um parâmetro que expresse sua disponibilidade 
imediata para as plantas e sim um conhecimento de sua reserva no solo (CAMARGO 
et al., 2000; TEÓDULO et al., 2003).

Outros métodos ainda são propostos na literatura científica para a abertura de 
amostras de solos, plantas e resíduos orgânicos, como os postulados por Tedesco et al. 
(1995), que sugerem para a determinação de macronutrientes (N, P, Ca e Mg) a utilização 
de ácido H2SO4 concentrado e H2O2 associados a uma mistura digestora composta por 
sulfato de sódio (Na2SO4), Sulfato de Cobre II Pentahidratado (CuSO4.5H2O) e selênio 
em pó, proporcionando uma oxidação parcial de compostos orgânicos, o que evita a 
formação de espuma e perda de material no início do processo de digestão, o qual 
atinge temperaturas finais de até 350-370°C (TEDESCO et al., 1995).

A metodologia envolvendo a utilização de HNO3 e HClO4, conhecida como 
nitroperclórica, também proposta por Tedesco et al. (1995) sob sistema aberto à  
temperaturas de até 180°C, promove a digestão de amostras de tecido vegetal e 
outros materiais orgânicos para a determinação de micronutrientes (Zn, Cu, Mn e Fe), 
S e Na, sendo também possível determinar outros elementos no extrato, como metais 
pesados (Pb, Ni, Cd, Cr etc) e macronutrientes (P, K, Ca e Mg) (TEDESCO et al., 
1995). Ambos os ácidos (HNO3 e HCLO4) são oxidantes, tendo o HNO3 a função de 
moderar a forte ação oxidante do HClO4 (ABREU et al., 2002).

Tal método deve ser empregado com muito cuidado, visto que o HClO4 possui 
elevado poder oxidante podendo causar explosão (ALLOWAY, 1995). O método 
nitroperclórico não proporciona a adsorção de elementos metálicos na sílica, o que 
se observa na queima a 500 - 600°C; também não apresenta perda de elementos por 
volatilização, com exceção de B e Cl, devido à temperatura não ultrapassar o ponto de 
ebulição do HClO4 (203°C) (TEDESCO et al., 1995).

Em extração simultânea de diferentes metais, o H2SO4 não é recomendado devido 
à formação de sais de sulfato, o que ocorre principalmente em amostras de solo ricas 
de metais alcalinos terrosos. A utilização de HCl nem sempre evita a formação de 
sais insolúveis durante e após a digestão. Já a utilização de HNO3 garante que não 
ocorra a formação de sais insolúveis, podendo-se assim detectar maior quantidade do 
elemento avaliado (COSTA et al., 2010).

São encontrados na literatura diversos trabalhos envolvendo vários métodos de 
extração de metais no solo e plantas, porém são poucos os quais fazem um estudo 
de comparação entre si (o mesmo método utilizado), provavelmente decorrente dos 
diferentes extratores utilizados nas diversas metodologias empregadas o que pode 
explicar a variação de resultados obtidos em relação à capacidade de alguns extratores 
químicos em quantificar a disponibilidade de metais pesados (GOMES, 1996). 
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Objetivando comparar a eficiência entre a metodologia de digestão total e 
pseudototal e se esses diferentes procedimentos analíticos alteram a interpretação 
geoquímica de metais em sedimentos marinhos da plataforma continental Nordeste 
oriental brasileira, Aguiar et al., (2007) avaliaram as concentrações de Al, Cr, Cu, 
Ba, Fe, Mn, Ni, Pb, V e Zn. Para a  abertura das amostras através do método de 
digestão total foi utilizada uma mistura nítrico-fluorídrica (HNO3/HF) e para o 
procedimento de digestão pseudototal foi utilizado a mistura água régia (50%). Os 
autores observaram que as concentrações dos metais obtidas pelo procedimento de 
digestão total foram superiores aos resultados determinados pelo procedimento de 
digestão pseudototal, visto que a mistura ácida utilizada na digestão total solubiliza 
os metais nas frações lábeis e refratárias. Entretanto os resultados obtidos por meio 
de ambos os procedimentos de abertura das amostras (total e pseudototal) não 
alteram a interpretação geoquímica dos metais nos sedimentos, podendo ambos 
serem utilizados para tal finalidade. Porém a digestão pseudototal por apresentar 
melhor sensibilidade analítica, demonstrou melhor a partição de metais em relação 
aos carreadores geoquímicos avaliados: Alumínio, carbonatos e matéria orgânica. 
Já o processo de digestão total, mostrou pequenas diferenças entre alguns analitos, 
sendo mais eficiente para uma determinação individualizada dos elementos, como 
por exemplo, para Alumínio. De forma geral os resultados obtidos mostraram que a 
digestão pseudototal com água-régia a 50% além de diminuir o tempo de análise e a 
descarga de efluente laboratorial perigoso muito reativo e ácido, permitiu caracterizar 
a geoquímica de metais analisados em sedimentos marinhos carbonáticos, de forma 
semelhante à digestão total dos sedimentos.

Comparando diferentes metodologias analíticas na abertura de amostras de solo 
catarinense de diferentes materiais de origem (basalto e granito-migmatito), Pelozato 
et al., (2011) promoveram a determinação dos teores de Cd, Cu e Zn de solos sem 
contaminação antrópica intencional. Foram utilizadas as metodologias 3050B (USEPA, 
2008), Tedesco et al. (1995) (sulfúrica: H2SO4 + H2O2) e água régia modificado por 
Pierangelli (1999), ambas caracterizadas como extração pseudototal. Os autores 
verificaram que o método USEPA 3050B extraiu em média 45% e 36% a mais de Cu 
do que o método água régia modificado e do que o método postulado por Tedesco et 
al., (1995) (sulfúrica), respectivamente. A maior extração apresentada pelo método 
USEPA 3050B, segundo os autores, se deve ao fato do uso combinado de ácidos 
fortes (HCl e HNO3) associados ao H2O2 um poderoso oxidante, além do maior tempo 
de digestão. A utilização de HNO3 na abertura de amostras realizadas por esse método 
garante que não ocorra a formação de sais insolúveis durante e após a digestão, o 
que nem sempre ocorre com os ácidos utilizados nas demais metodologias avaliadas 
(H2SO4 e HCl). Já o método água régia extraiu menor teor dos metais analisados 
em relação ao método proposto por Tedesco et al. (1995). Isso de acordo com os 
autores ocorreu devido ao menor tempo e temperatura empregado em bloco digestor, 
permanecendo apenas 2 horas a 90°C, conforme postulado pelo protocolo de Ure 
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(1990) modificado por Pierangelli (1999). A pesquisa revelou ainda a interação entre 
as metodologias de digestão e o material de origem do solo, mostrando que o método 
USEPA 3050B extraiu maior teor de Cu no solo de origem basáltica, enquanto que 
para o solo de origem granítica/migmatito não ocorreu diferença significativa entre 
métodos utilizados. O Zn também apresentou teor superior quando extraído pelo 
método USEPA 3050B, tanto para solos de origem basáltica como de origem granítica/
migmatito. Assim como para o Cu e Zn, os maiores teores de Cd foram encontrados 
pelo método USEPA 3050B, sendo superior o teor no material de origem basáltico. 
De modo geral, dentre os protocolos avaliados, o método USEPA 3050B, mostrou-se 
mais eficiente na extração dos elementos analisados, solubilizando diferentes frações 
minerais, até mesmo silicatadas, como caulinita e parte dos feldspatos das amostras 
de solos derivadas de basalto.

Lima et al. (2015) avaliaram três métodos de digestão pseudototal com relação à 
capacidade de solubilização dos elementos Zn, Mn, Fe, Cu, Ni, Pb, Cr e Ba presentes 
em organossolos de diferentes regiões edafoclimáticas do Brasil. Os métodos 
avaliados foram a água régia (ISO 12914, 2012) na proporção 3:1 (HCl:HNO3); USEPA 
3051 (USEPA, 1994) considerado o método da água régia invertido, na proporção 
1:3 (HCl:HNO3) e USEPA 3051A (USEPA, 2007) utilizando somente HNO3, ambos 
realizados em sistema fechado, através do equipamento microondas. Os resultados 
mostraram que para os elementos Fe, Mn e Cu não houve diferenças estatísticas 
entre os três métodos de digestão. Para os elementos Zn, Ni, Pb e Cr, houve diferença 
significativa entre os métodos comparados, sendo a água régia o método que extraiu 
os teores mais elevados. Para o Ba, verificou-se que a digestão nítrica (USEPA 3051) 
apresentou capacidade de solubilização superior aos demais métodos de digestão, 
sendo o mais eficiente na extração. O comportamento oposto do Ba aos outros metais 
analisados pelos métodos que utilizam acido clorídrico, segundo os autores ocorreu 
devido uma possível formação de precipitados de BaCl2. Em geral, observou-se com a 
avaliação dos métodos de digestão pseudototal, que o método que empregou-se maior 
quantidade de HCl, possibilitou a dissolução de grande parte dos metais analisados 
nas amostras de organossolos.

De modo geral, diferentes métodos de digestão para a determinação do teor de 
metais pesados em solos e plantas tem sido mencionados na literatura científica, tendo 
os mais comuns utilizado combinações de diferentes ácidos inorgânicos a quente por 
meio de sistemas abertos em blocos digestores, os quais apresentam menor custo 
operacional e uma considerável recuperação do elemento, ou seja, bom custo x 
benefício. Também tem sido empregados métodos de digestão em sistema fechado 
sob pressão por meio de fornos microondas, em virtude da agilidade e segurança do 
procedimento de digestão, apresentando menor suscetibilidade de contaminação e 
de perda de metais voláteis. Contudo, ainda é considerado um método restrito, pelo 
elevado custo de aquisição dos equipamentos e suas respectivas manutenções. 

O método de digestão utilizado poderá influenciar na concentração dos metais 
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pesados analisados, podendo os resultados de uma mesma amostra ser discrepantes 
entre métodos. As diferentes soluções extratoras aliadas às diversas condições de 
tempo e temperatura, que muitas vezes são adaptadas no processo de digestão de 
solos e plantas acabam tornando difícil a comparação de resultados experimentais.

Ainda não existe unanimidade em relação ao uso de soluções extratoras e ao 
tipo de abertura de amostras mais adequados para determinação de metais pesados 
em solos e plantas. No entanto, grandes organizações como a Agência de Proteção 
Ambiental dos Estados Unidos e a Organização Internacional para Padronização da 
comunidade Européia desenvolveram e validaram os principais métodos analíticos de 
extração pseudototal de metais para solos e plantas a fim de padronizá-los, tornando-
os reconhecidos mundialmente. 

4 |  CONCLUSÃO

Os métodos mais comuns para a abertura de amostras têm utilizado combinações 
de diferentes ácidos inorgânicos à quente por meio de sistemas abertos em blocos 
digestores (ISO 11466; USEPA 3050; USEPA 3050B; Nitroperclórica e Sulfúrica) 
ou por meio de métodos de digestão em sistema fechado sob pressão em fornos 
microondas (ISO 12914; USEPA 3051; USEPA 3051A; USEPA 3052). Ainda não 
existe unanimidade em relação ao uso de soluções extratoras e ao tipo de abertura de 
amostras mais adequados para determinação de metais pesados em solos e plantas, 
devendo a escolha do método a ser utilizado, levar em consideração as condições 
específicas de cada material, como seu tipo e origem. A abertura de amostras nos 
quais envolvam métodos com misturas ácidas menos agressivas, assim como 
sistemas fechados devem ser preferidos, em função da maior segurança operacional, 
menor susceptibilidade a contaminação e a perda de elementos voláteis. Contudo, a 
disponibilidade de equipamentos e reagentes, além da relação custo x benefício dos 
procedimentos analíticos devem ser considerados em cada laboratório.
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