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RESUMO 

O presente trabalho relata os métodos e técnicas de 
determinação do teor total e do teor solúvel, em diversas solu¬ 
ções, do molibdênio do solo. O extrato do solo para a determi­
nação do teor total de molibdênio foi preparado atacando-se as 
amostras com água régia, ácido sulfúrico (1 + 1) e ácido per¬ 
clórico (1 + 1 ) , Em seguida o molibdênio foi determinado pelo 
método colorimétrico do tiocianato. 

A extração do teor solúvel de molibdênio do solo, 
com diversas soluções extratoras, mostrou que talvez uma solu­
ção 0,03 N de NH 4F em H 2 S O 4 0,1 N, possa ser usada em análises 
de rotina para extração do molibdênio do solo, em substituição 
aos extratores e às técnicas mais morosas, utilizadas para se 
avaliar o teor de molibdenio solúvel. 

INTRODUÇÃO 

Uma vez estabelecida a essencialidade do molibdenio 
como nutriente dos vegetais superiores por ARNON & STOUT(1939), 
a pesquisa e o numero de trabalhos publicados sobre o citado 
elemento, em plantas e em solos, vem aumentando considerável -
mente, conforme se pode verificar na ampla revisão bibliográ­
fica feita por diversos autores (BORYS & CHILDERS, 1962; AL-
BRIGO, SZATRANEK & CHILDERS, 1965; JOHNSON, 1966). 
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No solo, de acordo com diversos autores (DAVIES, 
1956; REISENAUER & OUTROS, 1962; e JOHNSON, 1966) o molibdenio 
apresenta-se na forma do Ion molibdato adsorvido ao complexo 
coloidal, como constituinte da materia orgânica e ainda em for 
mas solúveis, em determinadas soluções. 

0 teor total de molibdenio no solo e variável, RO­
BINSON & OUTROS (1951) encontraram, em solos dos Estados Uni­
dos, concentração de 0,6 a 3,5 ppm. Em trabalho posterior, RO­
BINSON & ALEXANDER (1953) concluíram que o valor medio obtido 
em 500 analises foi de 2,5 ppm de Ho. Segundo BEAR (1954) esse 
teor varia entre 1 a 3 ppm, enquanto JACKSON (1958) cita de 1 
a 10 ppm a variação na concentração desse elemento no solo.MIT 
CHELL (1964) menciona um conteúdo de Mo de 0,1 a 5 ppm, como 
sendo normal para o teor total. 

Para a determinação do teor total de molibdenio no 
solo, REISENAUER (1965) emprega agua regia e acido perclorico 
para a digestão da amostra, seguida da determinação colorimê -
trica pelo método do tiocianato. No entanto, pode-se utilizar 
a fusão da amostra de solo com carbonato de sodio anidro, em 
cadinho de platina, seguida da determinação colorimetrica pelo 
método do ditiol, conforme descreve GLORIA (1964). 

Para a determinação do teor solúvel de molibdenio 
no solo, sao empregadas varias soluções extratoras, mas a que 
tem sido mais utilizada e a solução de oxalate ácido de amonio 
de pH - 3,3, conhecida como "solução de Tamm" (REISENAUER,1965; 
JOHNSON, 1966; MASSEY, LOWE & BAILEY, 1967), e que foi propos­
ta por Grigg em 1953, conforme cita REISENAUER (1965). 

0 presente trabalho foi executado com o objetivo cie 
contribuir para o esclarecimento de métodos e técnicas adequa­
dos para a determinação do teor total de molibdenio do solo,me 
diante o seu ataque por via úmida, e para a extração do citado 
elemento, com diversas soluções, seguida de sua determinação 
colorimetrica. 

MATERIAL E MÉTODOS 

Material 

0 material empregado constituiu-se de tres amostras 
provenientes do horizonte Ap dos solos: Latosolico roxo, Podzo 
lico de Lins e Marilia, var. Lins e Podzolico Vermelho-Amarelo 
urto. 



As amostras, devidamente coletadas para analise de 
micronutrientes, foram secas ao ar, peneiradas através de pe -
neira de plástico de malha fina e, em seguida, moldas em gral 
de ágata. 

Métodos 

Reativos 

Dentre os reativos usados merecem menção os seguin­
tes: 

Solução padrão "estoque" de molibdenio - Dissolver 
0,2522 g de í^MoO^ p.a. em agua desmmeralizada, transferir 
para balão volumétrico de 1 litro e completar o volume. Esta 
solução contem 100 microgramas de Mo por mililitro. 

Solução padrão "de uso" de molibdenio - Diluir 10 
ml da solução estoque (100 microgramas de Mo/ml) a 1 litro com 
ãgua desmineralizada. Esta solução contem 1 micrograma de mo­
libdenio por mililitro. 

Solução de HC1 6 N (destilado) contendo 0,05% de 
FeCly 61120." 

Mistura de solventes - Misturar partes iguais, em 
volume, de Ilcool isobutilico e tetracloreto de carbono. 

Solução de acido cítrico a 50%. 

Solução de KCNS a 30%. 

Solução de cloreto estanoso a 40%. 

Solução extratora de oxalato ácido de amonio (solu­
ção de Tamm) - Dissolver 24,9 gramas de oxalato de amonio, 
UÍH4)2 C2O4.H2O e 12,6 gramas de acido oxálico, C2ll204.2ll20,em 
agua desmineralizada e completar o volume a 1 litro. 

Solução extratora de II2SO4 0,1 N. 

Solução extratora 0,03 N de NII4F em II2SO4 0,1 N -
Transferir 1,111 gramas de fluoreto de amonio para balão volu­
métrico de 1000 ml, dissolver e completar o volume com ãcido 
sulfúrico 0,1 U. Conservar em recipiente de plástico. 

Solução extratora de ãcido oxálico 0,1 M - Dissol -
ver 12,607 gramas de C2H2°4«2H2° e m a ê u a desmineralizada e com 
pletar o volume a 1 litro. 



Método de determinação 

0 método empregado para a determinação do molibde -
nio foi o colorimetrico, conhecido como "método do tiocianato 
de potássio" (SANDELL, 1959; GLORIA, 1963). 

Estabelecimento da curva padrão 

a) Transferir alíquotas de 10 ml de solução de IIC1 
6 N, contendo 0,052 de FeCl3,2H20, para funis de separação de 
125 ml. 

b) Juntar 0,0 - 0,5 - 1,0 - 2,0 - 4,0 e 6,0 ml da 
solução padrão, que contêm 1 micrograma de molibdenio por mili 
litro e adicionar agua desmineralizada ate obter um volume to­
tal de solução de 45 ml, aproximadamente. 

c) Adicionar 4 ml da mistura de solventes e agitar 
vigorosamente cada funil durante 2 minutos. 

d) Esperar as fases se separarem e retirar a fase 
orgânica. 

e) Adicionar, pela ordem e seguidos de agitação, 1 
ml da solução de KCNS a 30%, 1 ml da solução de SnCl2.2H20 a 
40%, 3,0 ml (exatos) da mistura de solventes e agitar vigorosa 
mente cada funil durante 2 minutos. 

f) Esperar a separação das fases, drenar o solvente 
para tubos de colorímetro Klett-Summerson e proceder a leitu -
ra, usando filtro n9 47, contra prova em branco. 

g) Obter a curva relacionando o valor da absorban -
cia com o da concentração das soluções e ou calcular uma equa­
ção de regressão. 

Determinação do teor total de molibdenio no solo 

a) Transferir 1,0000 g da amostra de solo, devida -
mente preparada, para balão Kjeldahl de 100 ml e adicionar,pe­
la ordem, 6 ml de HC1 concentrado, 2 ml de solução de HNO3 con 
centrado e 5 ml de solução de H2SO4 (1 + 1). 

b) Aquecer gradativamente durante 15-20 minutos ate 
cessar a reação da ãgua regia e, finalmente, ate quase secar; 



c) Adicionar 2 ml de solução de HCIO^ (1 + 1) e dei 
xar aquecer ate total eliminação de acido perclorico, o que 
se conhece pela paralização da saída de fumos brancos; 

d) Adicionar 4 a 5 porções de 5 ml de HC1 (1 + 3), 
sucessivamente, para auxiliar a transferencia do material soli 
do para o funil e filtrar por papel Whatman n? 1, ou S & S 539 
faixa branca; 

e) Receber o filtrado em funil de separação de 125 
ml e lavar o Kjeldahl e o papel de filtro com 3 a 4 porções de 
5 ml de solução de HC1 ( 1 + 9 ) ; 

f) Adicionar aos funis, contendo os extratos de so­
lo, 2 ml da solução de acido cítrico a 50%, e prosseguir como 
descrito no estabelecimento da curva padrão, do item £ ate fj 

g) Calcular o teor total de molibdenio (em ppm) no 
solo através da curva padrao. 

Determinação do teor solúvel de molibdenio, utili -

zando a solução de oxalato acido de amonio, como extrator. 

Usando como extrator a "solução de Tamm", a técnica 
empregada foi, com pequenas modificações, a descrita por REISE 
líAUER (1965), que e a seguinte: 

a) Transferir 25,0 gramas de solo para frasco de Er 
lenmeyer de 500 ml, adicionar 250 ml da solução de Tamm e agi­
tar durante 8-10 horas; 

b) Filtrar através de papel de filtro Whatman n? 1, 
previamente umedecido com IIC1 6 N, refiltrando os primeiros 1Q 
15 ml do filtrado; 

c) Transferir uma alíquota de 100 ml para cápsula 
de porcelana ou copo de 250 ml, aquecer ate secar e, depois de 
seco, colocar o resíduo no forno durante 3-4 horas ã tempera -
tura de 4509C, com a finalidade de destruir o oxalato; 

d) Dissolver o resíduo em 10 ml de solução de HC1 
6 N e transferir quantitativamente a solução para o funil de 
separação de 125 ml, lavando-se o recipiente com agua desmine­
ralizada. 

e) Seguir daqui por diante, os itens £, <1, etc. ate 
|_> descritos em estabelecimento da curva padrão. 



Determinação do teor solúvel de molibdenio, utili­

zando-se as demais soluções extratoras. 

Empregando-se como solução extratora H2SO4 0,1 N 
ou 0,03 N de NH4F em H2SO4 0,1 N ou ãcido oxálico 0,1 H, a 
técnica adotada foi a seguinte: 

a) Transferir 20,0 gramas da amostra de solo para 
frasco de Erlenmeyer de 300 ml; 

b) Adicionar 100 ml da solução extratora, agitar 
durante 15 minutos e filtrar através de papel de filtro What­
man n9 1, previamente umedecido com solução de HCl 6 N; 

c) Transferir uma alíquota de 40 ml para copo de 
250 ml e aquecer ate secar; 

d) Adicionar agua regia (2 ml de HNO3 + 6 ml de HCl, 
quando os extratos foram preparados com solução de ãcido sul­
fúrico 0,1 N e com solução 0,03 N de NH4F em H2SO4 0,1 N; e 

3 ml de HNO3 + 9 ml de HCl, quando preparado com solução de 
acido oxálico 0,1 M) e aquecer gradativamente ate secar; 

e) Adicionar 5 ml de solução de HCl (1 + 5), 1 ml 
de solução de HCIO4 e aquecer ate quase secar (isto e, ate o 
aparecimento de um resíduo verde azulado); 

f) Adicionar 10 ml de solução de HCl (1 + 5)e aque 
cer ate completa dissolução do resíduo; 

g) Transferir quantitativamente a solução para fu­
nil de separação, lavando-se o copo tres vezes com 5 ml de so 
lução de HCl ( 1 + 5 ) ; 

h) Seguir o método conforme descrição no estabele­
cimento da curva padrão do item c ate f. 

RESULTADOS E DISCUSSÃO 

Os resultados obtidos referentes a determinação do 
teor toral de Mo nas tres amostras de solos são apresentados 
no Quadro 1. 



Os resultados obtidos concernentes a determinação 
do teor de Mo solúvel em diferentes soluções extratoras acham-
se descritos no Quadro 2. 

QUADRO 2 - Teores em ppm de Mo solúvel em diferentes soluções 
extratoras 



Os dados do Quadro 1 referentes ao teor total permi­
tem afirmar que a precisão do método descrito e razoável levan 
do-se em conta os valores da media e do desvio padrão da media. 
Deve ser salientado que o estabelecimento das técnicas descri­
tas, para a determinação do teor total, so foi possível apos 
numerosas tentativas. 

Quanto à capacidade das diversas soluções utilizadas 
para extrair o molibdenio das amostras de solos estudadas,a so 
luçao de oxalato acido de amonio, pH » 3,3 (solução de Tamm) 
foi a mais eficiente. No entanto, considerando-se que a citada 
solução e relativamente concentrada, o que dificulta a elimina 
çao posterior do anion oxalato, e que o tempo de agitação e de 
6 a 8 horas, pode-se concluir que a solução de NII4F 0,03 N em 
H2SO4 0,1 N apresenta uma eficiencia razoável na extração do 
molibdenio, levando em conta que a agitação foi apenas de 15 
minutos. 

As soluções cujos solutos sao substancias constitui -
das de anions complexantes de ferro e de alumínio (oxalato, 
fluoreto, etc.) sao, em geral, mais eficientes na extração de 
molibdenio, na forma de molibdato e de fosforo, na forma de 
fosfato. 

CONCLUSÕES 

a) 0 uso de agua regia, acido sulfúrico (1+1) e ãcido 
perclõrico (1 + 1) para ataque do solo, visando a determinação 
do teor total de molibdenio, pelo método colorimetrico do tio-
cianato, permite o desenvolvimento de uma técnica rápida e sa­
tisfatória; 

b)^a solução 0,03 N de NH4F em H2SO4 0,1 N, gode ser 
usada em analises de rotina para a extração do molibdenio solu 
vel do solo, uma vez que o método e as técnicas sao simples; 

c) um estudo mais amplo, envolvendo solos deficientes 
e solos bem providos de molibdenio, deve ser conduzido a fim 
de se estabelecer correlações entre o teor solúvel de molibde­
nio no solo e o seu teor na planta cultivada e ou a resposta 
da cultura a aplicação de molibdenio como fertilizante. 

SUMMARY 

The determination of total and extractable molybdenum 
in soils by acid ammonium oxalate solution (Tamm's solution), 
by 0.1 N sulfuric acid solution, by 0,03 N ammonium fluoride 



in 0.1 N sulfuric acid, solution and by 0.1 N oxalic acid 
solution are described. 

The extraction of soil molybdenum by the 0.03 N ammo­
nium fluoride in 0.1 N sulfuric acid solution seems to be indi 
cated for routine determinations of "soluble" molybdenum since 
the method is simple and rapid. 
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