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A DETERMINAGAO DO TEOR TOTAL E DO TEOR SOLOVEL,
EM DIVERSAS SOLUGCOES, DE MOLIBDENIO DO SOLO!
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RESUMO

O presente trabalho relata os metodos e tecnicas de
determlnagao do teor total e do teor soluvel, em diversas solu
goes, do molibdenio do solo. O extrato do solo para a determi-
nagao do teor total de molibdenio foi preparado atacando-se as
amostras com agua regia, acido sulfurico (1 + 1) e acido per -
clorico (1 + 1). Em seguida o molibdenio foi determinado pelo
metodo colorimetrico do tiocianato.

A extrasao do teor soluvel de molibdenio do solo,
com diversas solugoes extratoras, mostrou que talvez uma solu-
¢ao 0,03 N de NH4F em _HpS04 0,1 N, possa ser usada em analises
de rotina para extragao do mollbdenlo do solo, em substituicao
aos extratores e as tecnicas mais morosas, utilizadas para se
avaliar o teor de molibdenio soluvel.

INTRODUCAO

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 consideravel -
mente, conforme se pode verificar na ampla revisao bibliogra-
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 mollbdato adsorvido ao complexo
cololdal, como constituinte da materia organica e ainda em for
mas soliveis, em determinadas solugoes.

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

Para a determinagao do teor total de molibdenio mno
solo, REISENAUER (1965) emprega agua regia e acido perclorlco
para a dlgestao da amostra, seguida da determinagao colorime -
trica pelo metodo do tiocianato. No entanto, pode-se utilizar
a fusao da amostra de solo com carbonato de sodio anldro, em
cadinho de platina, seguida da determlnagao colorimetrica pelo
metodo do ditiol, conforme descreve GLORIA (1964).

_Para a determlnagao do teor soluvel de molibdenio
no solo, sao empregadas varlas solugoes extratoras, mas a _que
tem sido mais utilizada e a solugao de oxalato acido de amonio
de pH = 3,3, conhecida como "solugao de Tamm" (REISENAUER,1965;
JOHNSON, 1966 MASSEY, LOWE & BAILEY, 1967), e que foi propos-
ta por Grigg em 1953, conforme cita REISENAUER (1965).

O presente trabalho foi executado com o objetivo de
contribuir para o esclarecimento de metodos e tecnicas adequa-
dos para a determinagao do teor total de mollbdenlo do solo,me
diante o seu ataque por via um1da, e para a extragao do citado
elemento, com diversas solugoes, seguida de sua determlnagao
colorimetrica.

MATERIAL E METODOS
Material

O 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
orto. ‘
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As amostras, dev1damente coletadas para anillse de
mlcronutrlentes, foram secas ao ar, peneiradas atraves de pe -
nelra de plastico de malha fina e, em seguida, moidas em gral
de agata.

Metodos

Reativos

Dentre os reativos usados merecem mengao os seguin-
tes:

Solugao padrao "estoque" de molibdenio - Dissolver
0,2522 g de Na2H004 p.a. em agua desmineralizada, transferir
para balao volumetrlco de 1 litro e completar o volume. Esta
solugao contem 100 microgramas de Mo por mililitro.

Solugao padrao "de uso" de molibdenio - Diluir 10
ml da solugao estoque (100 mlcrogramas de Mo/ml) a 1 litro com

agua desmineralizada. Esta solugao contem 1 micrograma de mo-
libdenio por mililitro.

Solugao de HC1 6 N (destilado) contendo 0,05% de

FeCl3.6190.

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

Solucao de acido citrico a 50%.

Solucao de KCNS a 307.

Solucao de cloreto estanoso a 407.

Solucao extratora de oxalato acido de amonio (solu-
¢ao de Tamm) - Dissolver 24,9 gramas de oxalato de amonio,
(WH4) 2 C904.120 e 12,6 gramas de acido oxalico, CpHp04.2H0,em
agua desmineralizada e completar o volume a 1 litro.

Solucao extratora de HSO4 0,1 N,

Solugao extratora 0,03 N de NI4F em 1»S04 0,1 N -
Transferir 1,111 gramas de fluoreto de amonio para balao volu-
metrico de 1000 ml, dissolver e completar o volume com acido
sulfurico 0,1 N. Conservar em recipiente de plastico.

Solugao extratora de acxdo oxalico 0,1 M - Dissol -

ver 12,607 gramas de CZHZOA 2H70 em agua desmlnerallzada e com
pletar o volume a 1 litro.
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Metodo de determinacao

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

Estabelecimento da curva padrao

a) Transferir aliquotas de 10 ml de solugao de 1Cl
6 N, contendo 0,057 de FeCls3,2H70, para funis de separagao de
125 ml.

b) Juntar 0,0 - 0,5 -1,0 - 2,0 - 4,0 e 6,0 ml da
solugao padrao, que contem 1 micrograma de molibdenio por milji
litro e adicionar agua desmineralizada ate obter um volume to-
tal de solugao 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
organica.

e) Adicionar, pela ordem e seguldos de agltagao, 1
ml da solugao de KCNS a 30%, 1 ml da solugao de SnCl2. 2H20 a
407Z, 3,0 ml (exatos) da mistura de solventes e agitar vigorosa
mente cada funil durante 2 minutos.

f) Esperar a separagao das fases, drenar o solvente
-« .
para tubos de colorimetro Klett-Summerson e proceder a leitu -
ra, usando filtro n? 47, contra prova em branco.

g) Obter a curva relacionando o valor da absorban -
cia com o da concentragao das solugoes e ou calcular uma equa-

cao de regressao.

Determinacao do teor total de molibdenio no solo

a) Transferir 1,0000 g da amostra de solo, devida -
mente preparada, para balao Kjeldahl de 100 ml e adicionar,pe-
la ordem, 6 ml de HCl concentrado, 2 ml de solugao de HNO3 con
centrado e 5 ml de solugao de H2S504 (1L +1).

b) Aquecer gradatlvamente durante 15-20 minutos ate
cessar a reagao da agua regia e, finalmente, ate quase secar;
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c) Ad1c1onar 2 ml de solugao de HCloé (1 +1) e dei
xar aquecer ate total ellmlnagao de acido perclorico, o que
se conhece pela parallzagao da saida de fumos brancos;

d) Adicionar 4 a 5 porgoes de 5 ml de HCl (1 + 3),
sucessivamente, para auxiliar a transferencia do material soli

do para o funil e filtrar por papel Whatman n® 1, ou S & S 589
faixa branca;

e) Receber o filtrado em funil de separagao de 125

ml e lavar o Kjeldahl e o papel de filtro com 3 a 4 porgoes de
5 ml de solugao de HC1 (1 + 9);

f) Adicionar aos funis, contendo os extratos de so-
lo, 2 ml da solugao de acido citrico a 50%, e prosseguir como

descrito no estabelecimento da curva padrao, do item c ate f;

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

Determinacao do teor soluvel de molibdenio, utili -

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

Usando como extrator a solugao de Tamm", a tecnica

empregada foi, com _Pequenas modificagoes, a descrita por REISE
WAUER (1965), que e a seguinte:

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

b) Filtrar atraves de papel de filtro Whatman n?Q 1,

previamente umedecido com 1IC1 6 N, refiltrando os primeiros 10
15 ml do filtrado;

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

d) Dissolver o residuo em 10 ml de solugao de HCl
6 Ne transferir quantitativamente a solugao para o funil de

Separagao de 125 ml, lavando-se o recipiente com agua desmine-
ralizada.

e) Seguir daqui por diante, os itens ¢, d, etc. ate

£, descritos em estabelecimento da curva padrao.”
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Determinagao do teor soluvel de molibdenio, utili-

zando-se as demais solucoes extratoras.

Empregando-se como solugao extratora HpSO4 0,1 N
ou 0,03 N de NH4F em H2S504 0,1 N ou acido oxalico 0,1 M, a
tecnica 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 solugSo extratora, agitar
durante 15 minutos e filtrar atraves de papel de filtro What-
man n? 1, previamente umedecido com solugao de HCl 6 N;

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

d) Adicionar agua regia (2 ml de HNOj5 + 6 ml de HC1,
quando os extratos foram _preparados com solugao de acido sul-
furico 0,1 N e com solugao 0,03 N de NH,F em HpSO4 0,1 N; e
3 ml de HNO3 + 9 ml de HCl, quando preparado com solugao de

acido oxalico 0,1 M) e aquecer gradativamente ate secar;

e) Adicionar 5 ml de solugao de HC1 (1 + 5), 1 ml
de sclugao de HC104 e aquecer ate quase secar (isto e, ate o
aparecimento de um residuo verde azulado);

f) Adicionar 10 ml de solugao de HC1 (1 + 5)e aque
cer ate completa dlssolugao do residuo;

g) Transferir quantltatlvamente a solugao para fu-
nil de separagao, lavando-se o copo tres vezes com 5 ml de so
lugao de HC1 (1 + 5);

h) Seguir o metodo conforme descrigao no estabele-
cimento da curva padrao do -item c ate £.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos referentes a determlnagao do

teor toral de Mo nas tres amostras de solos sao apresentados
no Quadro 1.
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QUADRO 1 - Teores medios, em ppm, de molibdenio total em diver

sos solos

Solos

_ppm
(edia de

de Mo _
5 repetigoes)

Latosolico roxo

2,28 + 0,08
Podzolico de Lins e
Marilia var. Lins 1,04 + 0,04
Podzolico Vermelho-
Amarelo orto 0,41 + 0,06
Os resultados obtidos concernentes a determinagao

do tcor de Mo soluvel em diferentes solugoes extratoras acham-

se descritos no Quadro 2.

QUADRO 2 - Teores em ppm de Mo soluvel em diferentes

solucoes

extratoras

Solugoes extratoras
{ﬁ2804 0,131 | 0,03N de acido oxali-| oxalato de
Solos ~
NH4F  em co 0,1 N amonio,
11950y 0,1N pH = 3,3
ppm Mo ppm 1o ppm Mo ppm Mo

Latosolico roxo 0,16 0,18 0,12 0,25
Podzolico de
Lins e Marilia
var. Lins 0,09 0,11 0,07 0,10
Podzolico Ver-
melho-Amarelo-
orto 0,13 0,14 0,09 0,18
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Os dados do Quadro 1 referentes ao teor total permi-
tem afirmar que a precisao do metodo descrito e razoavel levan
do-se em conta os valores da media e do desvio padrao da media.
Deve ser salientado que o estabelecimento das tecnicas descri-
tas, para a determinagao do teor total, so foi possivel apos
numerosas tentativas.

Quanto a capac1dade das diversas solugoes utilizadas
para extrair o molibdenio das amostras de solos estudadas,a so
1u§ao de oxalato acido de amonio, pH = 3,3 (solugao de Tamm)
foi a mals eficiente. No entanto, cons1derando—se que a citada
solugao e relatlvamente concentrada, o que dificulta a e11m1na
cao posterior do anion oxalato, e que o tempo de agitagao e de
6 a 8 horas, pode-se concluir que a solugao de NH4F 0,03 N em
HyS04 0,1 N apresenta uma eficiencia ra"oavel na extragao do
molibdenio, levando em conta que a agitagao foi apenas de 15
minutos.

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

CONCLUSOES

a) O uso de agua regia, acido sulfurico (1+l1) e ac1do
perclorico (1 + 1) para ataque do solo, visando a determlnagao
do teor total de molibdenio, pelo metodo colorlmetrlco do tio-
c1anato, permite o desenvolvimento de uma tecnica rapida e sa-
tisfatoria;

b) a solugao 0,03 N de NH4F em HpSO4 0,1 N, pode ser
usada em analises de rotina para a extragao do mollbdenlo solu
vel do solo, uma vez que o metodo e as tecnicas sao simples;

c) um estudo mais amplo, envolvendo solos deficientes
e solos bem providos de molibdenio, deve ser conduzido a fim
de se estabelecer correlagoes entre o teor soluvel de molibde-
nio no solo e o seu teor na planta cultivada e ou a resposta
da cultura a aplicagao 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
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in 0.1 N sulfuric acid, solution and by 0.1 N oxalic
solution are described.

acid
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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