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A ADSORGAO DE MOLIBDENIO PELO SOLO!

R.A. Catani?
J.C. Alcarde?
P.R. Furlani?

RESUMO

Sao apresentados os resultados obtidos sobre o estudo
da adsorgao de molibdenio, na forma do ionio molibdato,  por
amostras dos horizontes Ap e A12 de solo Podzdlico Vermelho -
Amarelo var. Piracicaba e horizontes Ap e Bj de solo Latosoli-
co Vermelho Escuro-orto, do Estado de Sao Paulo.

As mencionadas amostras foram tratadas com carbonato
de calcio, a fim de se obter uma variagao mais ou menos ampla
do pH. Procurou-se avaliar a capacidade de adsorgao de molib -
denio dessas amostras de solos, mediante a agltagao de dois
gramas de material com 5 ml de solugoes padrao contendo quanti
dades crescentes de molibdenio. Apos um repouso durante 16 ho-
ras, procedeu-se a determinagao do teor de molibdenio de equi-
librio. Calculou-se a quantidade de molibdenio adsorvido por
diferenga entre a originalmente existente e a determinada na
solucao de equilibrio, apos a agitagao e repouso.

Os dados obtidos evidenciaram que a quantidade de mo-
libdenio adsorvido pelas amostras de solos estudadas aumenta
com a concentragao de molibdenio da solugao de equilibrio e
decresce a medida que se eleva o pH.

INTRODUGAO

Uma das formas de ocorrencia mais importante do molib
denio no solo e a do anionio molibdato, combinado e ou adsor -
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vido a diversos componentes (HODGSON, 1963; REISENAUER, TABIKH
& STOUT, 1962; GUPTA & MACKAY, 1966; FOLLET & BARBER, 1967).
Por outro lado, o teor de molibdenio soluvel em agua, o teor
soluvel em dlversas solugoes extratoras e, provavelmente, a
fragao disponivel as plantas dependem do teor de molibdato ad-
sorvido aos coloides do solo.

A adsorgao de molibdato pelo solo apresenta alguma se
melhanga com a adsorgao de fosfate, isto e, depende do pH e
do teor de oxidos hidratados de ferro, de aluminio e de outros
elementos (JONES, 1956 e 1957; REISENAUER, TABIKH & STOUT,1962;
FOLLETT & BARBER, 1967).

Resulta do que foi visto, que o estudo da adsorgao de
mollbdato em fungao da variagao do pH do solo reveste-se de
importancia.

0 obJetlvo deste trabalho e o estudo da variagao da
adsorgao de molibdenio em fungao da concentracao de mollbdenlo
da solugao de equilibrio e do pH de solos, com caracteristicas
variaveis, do Estado de Sao Paulo.

MATERIAL E METODOS
Material

0 material utilizado constituiu-se de amostras de so-
los do Mun1c1p10 de Piracicaba, do Estado de Sao Paulo. A des-
crlgao generica das amostras pode ser resumida da seguinte ma-
neira (RANZANI, FREIRE & KINJO, 1966):

Hori- Profund. Classe
Grande Grupo Serie zontes em cm Textural
Podzolico Vermelho-
Amarelo var. Piraci
caba Godinhos Ap 00-25 Barro-limoso
Podzolico Vermelho-
Amarelo var. Piraci
caba Godinhos Alo 25-50 Barro-limoso
Latosolico Vermelho
Escuro-orto Guamium Ap 00-10 Argila

Latosolico Vermelho
Escuro-orto Guamium By 10-20 Argila
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De cada um dos horizontes dos solos descritos, foram
retiradas 5 amostras de 100 g, que tratadas com 0, 100, 200,
300 e 400 mg de carbonato de calcio p.a. durante um tempo con-
veniente, forneceram um total de 20 amostras, cujas caracteris

. L4 . . - -
ticas quimicas acham-se descritas nos Quadros 1 e 2. ilo Quadro
1 sao apresentadas as 5 amostras (n®s 1 a 5) do horizonte Ap,

e as 5 amostras (n®s 6 a 10), do horizonte Aj2, da serie Godi-
nhos.

QUADRO 1 - Principais caracteristicas quimicas das amostras
procedentes dos horizontes Ap e Ajp, da serie Godi-
nhos, pertencente ao Grande Grupo Podzolico Verme -
lho Amarelo - var. Piracicaba.

Amostra Horizonte pil 7 C CaZ++Hg2+* A3+ e
n®

c.ng nor 100 g de solo
1 Ap 4,20 0,9 2,03 3,80 7,07
2 Ap 4,75 - 4,27 1,66 5,50
3 Ap 5,25 - 6,85 0,26 3,55
4 Ap 6,00 - 8,41 tracos 2,79
5 Ap 6,70 - 10,15 tracos 1,24
6 A12 4,60 0,90 1,60 3,43 7,56
7 A12 5,10 - 3,77 1,27 4,38
3 A12 5,75 - 5,73 0,17 3,45
9 Al2 6,60 - 7,44 tracos 1,66
10 Al2 7,10 - 9,12 tracos 1,64

* Im extrato obtido com soluggo normal de IXC1 (ZUNIGA & CATAMNI,
1967)
*% Em extrato obtido com solugao normal de acetato de calcio
pll = 7,0 (CATANI & ALONSO, 1969).

No Quadro 2 sao anresentadas as 5 amostras (n®s 11 a
15) do horizonte Ap e as 5 amostras (n?s 16 a 20) do horizonte
B da serie Guamium.

Reativos

Solucao padrao "estoque'" de molibdenio- Dissolver
0,2522 grama de NapMoO4.2H920 p.a. em Egug desmineralizada e
completar o volume a 1 litro. Esta solugao contem 100 microgra
mas de Mo/ml.
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QUADRO 2 - Principais caracterIsticas quimicas das amostras pro
cedentes dos horizontes Ap e By, da serie Guamium,
pertencente ao Grande Grupo Latosolico Vermelho-Escg

ro-orto.
Amostra Horizonte py 70 Caz+¢Mg2** A13+* H+**
n? -
11 Ap 4,80 0,60 1,75 0,76 5,43
12 Ap 5,50 - 3,84  tragos 3,62
13 Ap 6,10 - 5,62  tragos 2,50
14 Ap 6,55 - 6,93  tragos 1,30
15 Ap 7,20 - 8,14  tragos 0,43
16 Bl 4,75 1,10 2,59 0,81 6,17
17 B1 5,50 - 6,49 0,10 4,81
18 B1 6,00 - 6,56  tracos 3,63
19 B1 6,50 - 7,85  tragos 2,75
20 Bl 7,10 - 9,21 tragos 1,26

* Em extrato obtido com solugao normal de KC1l.
** Im extrato obtido com aoluqao normal de acetato de calcio ,
pll = 7,0,

Solugoes padrav "de uso' de molibdenio - Transferir
aquuotaa de 2,5; 5,0; 10,0; 20,0 e 40,0 mililitros da solugso
padrao ' estoque" de mo]ibdenio para baloes volumetricos de 100
ml e completar o volume com agua desmineralizada. Estas solu -
¢oes contam 2,5; 5,0; 10,0; 20,0 e 40,0 microgramas de molibda-~
nio por mililitro, respectivamente.,

Mctodo

1. Transferir 2,0000 gramas de solo para tubos de cen
trifuga de 15 ml.

2. Adicionar 5 ml de cada uma das solugoes padrao '"de
o" de molibdenio.

3. Agitar durante 2 minutos e deixar em repouso du =~
rante 16 horas.

4, Agitar novamente e centrifugar a 2.500 rpm ate o
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1iquido sobrenadante tornar-se lIimpido.

5. Dos tubos contendo 2,5 e 5,0 micrograms de Mo/ml,
transferir por 1ntermedlo de pipeta, 1 ml do sobrenadante pa-
ra funis de separagao de 125 ml, adicionar 10 ml de solugao de
HCl 6 N, contendo 0,057 de FeCl3 -2H,0 e agua desmineralizada
ate um volume de 45 ml, aproximadamente.

6. Dos tubos contendo 10,0 , 20,0 e 40,0 microgramas
de molibdenio por mililitro, transferir 1 _ml para baloes volu
metricos.de 100 ml e completar o volume. Destes baloes, trans-
ferxr, respectlvamente, aliquotas de 25, 20 e 10 ml, _para fu-
nis de separagao de 125 ml, adicionar 10 ml de solugao de HCl
6 N, contendo 0,05% de FeCl3 2Hy0 e a agua desmineralizada ate
um volume de 45 ml, aproximadamente.

7. Determxnar o molibdenio pelo metodo colorimetrico
do tiocianato de potassio (SANDELL, 1959; GLORIA, 1963; CATANI,
ALCARDE & FURLANI, 1970).

A prova em branco foi preparado adicionando-se 5 ml
de agua desmineralizada a 2,0000 gramas de solo, contido em tu

bos de centrifuga de 15 ml, seguindo-se os mesmos itens des -
critos.

A diferenga entre o numero de microgramas de molibde-
nzo existente nos 5 ml da solugao orlgxnal (padrao de uso) e o
numero de microgramas na solugao apos ter estado em contato
com o solo, representa a adsorgao. Pode ser expressa em micro-
gramas de molibdenio por grama de solo (ppm de Mo).

RESULTADOS E DISCUSSAO

0s resultados obtidos constam dos Quadros 3, 4, 5 e

6 e podem ser examinados com maior facilidade nas Figuras 1, 2,
3 ek

Pode-se afirmar que a adeorgao de molibdenio (molibda
to) pelos solos estudados cresce com o aumento de concentra;ao
do citado elemento na solugao de equilibrio, e decresce com a
elevagao do pH do solo.

Os dados obtidos relativos ao aumento da adsorgao, em
fungao da concentragao de molibdenio da solugao de equ111br10,
conservando-se o pH constante, quando interpretados de acordo
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QUADRO 3 ~ Varxagao da adsorgao de molibdenio pelo horizonte
Ap da serie Godinhos, do Grande Grupo Podzol1co Ver
melho Amarelo var. Piracicaba, em fungao déd concen®=
tragao de molibdenio da solugao de equilibrio e do

pH do solo
Concentragao pH do solo
da solugao _
de equilibrio , .07 4 35 5,325 6,00 6,70
ug Mo/ml Molibdenio adsorvido em ug Mo/g de solo (ppm)
2,5 6,3 6,2 5,8 4,2 4,0
5,0 12,5 12,2 11,7 8,8 5,9
10,0 24,5 23,3 18,3 13,6 10,3
20,0 48,0 48,0 38,6 34,0 19,3
40,0 82,3 76,4 65,5 46,2 39,5

QUADRO 4 - Varlagao da adsorgao de molibdato pelo horizonte Aj,
da. serie Godinhos, do Grande Grupo Podzollco Verme-
lho Amarelo var. Piracicaba, em fungao da concentra

cao em holibdenio da solugao de equilibrioc e do
pH do solo
Concentragao PH do solo
da solugao
de equilibrio 4,60 5,10 5,75 6,60 7,10
ug Mo/ml Molibdenio adsorvido em ug Mo/g de solo (ppm)
2,5 5,7 5,5 5,2 4,8 3,6
3,0 11,3 10,5 91 13 5,7
10,0 22,6 20,4 18,3 17,9 13,5
20,0 43,6 39,5 30,6 26,8 11,7
40,0 68,5 66,4 58,0 41,0 16,8




Volume XXVII - 1970 229

QUADBRO 5 - Var1agao da adsorgao de molibdenio pelo horizonte Ap
da Serie Guamium, do Grande Grupo Latosollco Verme -
lho Escuro-orto em fungao da concentragao em molib -
denio da solugao de equilibrio e do pH do solo

Concentragao pH do solo
da solugao
de equilibrio 4, gp 5,50 6,10 6,55 7,20
ug Mo/ml Molibdenio adsorvido em ug Mo/g de solo (ppm)
2,5 5,9 5,7 5,5 5,3 4,3
5,0 11,6 11,3 10,7 9,6 8,8
10,0 19,9 19,1 17,8 16,1 12,8
20,0 40,7 35,6 35,3 34,4 30,6
40,0 84,7 79,7 77,3 71,3 66,3

QUADRO 6 - Varlagao da adsorgao de molibdenio pelo_horizonte B,
da serie Guamium, do Grande Grupo Latosol1co Verme-
lho Escuro-orto, em fungao da concentragao de molib
denio da solugao de equilibrio e do pH do solo

Concentragao pH do solo
da solugao
de equilibrio 4,75 5,50 6,00 6,50 7,10
ug Mo/ml Molibdenio adsorvido em ug/g de solo (ppm)
2,5 6,3 5,9 5,0 3,8 1,6
2,0 12,5 11,5 7,8 5,9 3,8
10,0 25,0 16,8 15,1 13,7 13,2
20,0 45,4 32,1 31,9 26,0 23,0
40,0 87,8 78,1 54,1 38,7 34,0
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com as equagoes de adsorgao de Freundlich e de Langmuir, confor
me citam WEISER (1949) e GLASSTONE & LEWIS (1960) mostraram- se
mais condizentes com a primeira. A equagao de Freundlich pode
ser apresentada conforme a expressao 1 para a adsorgao de 3ions
em solugao. '

X

— = Re? (1)
m

Na expressao 1 -%}- representa a massa da substanc1a
adsorvida por unidade de massa do adsorvente, c, a concentragao
da substancia que sofre adsorgao, na solugao; k e n sao constan

tes.

Assim, colocando—-se no eixo das abcissas o valor de
log c, isto e, logaritimo da concentragao da solugao de equili-
brio, em microgramas de mollbdenlo por ml, e no eixo das orde -
nadas o respectlvo valor de log___, isto e, o logaritimo da ad-
sorgao de molibdenio, em mlcrogramas por grama de solo, as rela
goes obtidas, para um mesmo valor de pH de solo, foram, em ge—_
ral, lineares. Assim foram relacionados os dados log c, como
variavel _independente, e log-X_, como variavel dependente,e das
20 equagoes de regressao estagelec1das, 17 apresentaram um va-
lor para o coef1c1ente de regressao 5_81gn1f1cat1vo ao nivel de
0,01 a 0,05; e em tres equagoes, nao houve relacao linear entre
os dados e ou o valor de r nao foi significativo.

Por outro lado, colocando-se no eixo das abcissas os
valores do pH e no das ordenadas, os respectivos valores de
log___ s as relagoes obtidas para uma mesma concentragao de mo-
libdenio apresentaram tambem uma _ tendencia para a 11near1dade.
Dentre as 20 equagoes de regressao estabelecidas, isto e, fa-
zendo-se do pH a variavel independente e log.X_. a variavel de-
pendente, 17 apresnntaram um valor para o coeficiente de regres
sao r significativo ao nivel de 0,01 a 0,05; em 2 equagoes, o
valor _de r foi significativo ao n1ve1 de 0,05 a 0,10; e em uma
equacao o valor de r nao foi 81gn1f1cat1vo.

As curvas obtidas, que relaclonam os valores de log ¢
com log___ e os valores de pH com log———, nao sao apresentadas
no presente trabalho porque alem de serem numerosas, apresentam
um valor limitado. Isso porque apesar da tendenc1a geral do fe-
nomeno ser a mesma em diferentes solos, isto e, a adsorgao de
molibdato crescer com a concentragao da solugao de equilibrio
(para um mesmo pH) e diminuir com a elevagao do pH (para uma
mesma concentragao de Mo), as equagoes, que procuram quantificar
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o fenSTeno, podem diferir. Em alguns casos, a equacao mais ade-
quada e a de Freundlich, em outros, a de Langmuir ou mesmo  ou
tras equacoes. Resulta, portanto, que uma apreciagao geral dos
dados apresentados nos quadros 3, 4, 5 e 6 e nas figuras 1, 2,
3 e 4, seguida da anallse conjunta do valor do coeficiente de
regressao r, das equagoes cstabelecidas, esclarecem o assunto.

Os dados relativos as caracteristicas das amostras es-
tudadas e os referentes a adsorgao de molibdato, para uma mesma
concentragao da solucao de equilibrio, sugerem que a adsorgao
do citado anion alem de estar relacionada com o pH, podera es-
tar, tambem, com o teor de protons, extraldo com solugao 1 N de

acetato de ca1c1o (pH = 7,0), porquanto os seus valores apnresen
tam uma varlagao continua.

Finalmente, pode-se admitir, em face dos dados obtidos
e dos apresentados por outros autores (REISENAUTR, TABIKI &
STOUT, 1962; FOLLCETT & BARBLR, 1967) que os componentes dos so-
los acidos responsaveis pela adsorcao de molibdato sao os mes-
mos, ou pelo menos semelhantes aos que determinam a adsorcao de
fosfatos.

CONCLUSOES

a) A adsorgao de molibdenio, na forma do anion molibda
to, pelas amostras de solos estudados crescem com o aumento da
concentragao do mencionado ion na solugao de equilibrio, conser
vando-se constante o pll do solo.

b) A adsorcao de molibdenio, na forma do anion molibda
to, pelas amostras de solos estudados decrescem com o aumento
do pil do solo, conservando-se constante a concentracao de !lo de
solucao de equilibrio.

c) Os dados obtidos se adaptaram de um modo mais ade -
quado a equaoao de adsorgao exponencial de Freundlich, auando
comparada com a equacao de Langmuir, mostrando uma rolacao li-
near entre o logaritimo da quantidade de molibdenio adsorvido
por unidade de massa de solo (lo X ) e o loparitimo da concen-
tracao de mollbdenlo da solugio de equilibrio (log c¢). O coefi-
ciente de regressao r, das equacoes de regressao estabelecidas,
apresentou valores significativos.
d) A relacao entre log X . e pll do solo mostrou-se tam-
bem linear, porquanto o coeficiente de regressaolz das equagoes
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de regressao estabelecidas, apresentou valores significativos.

SUMMARY

The adsorption of molybdenum (molybdate) by twentv
soil samples increased with the equilibrium aqueous phase mo-
libdate concentration at constant pl and decreased with pli, at
constant molybdate concentration of the equilibrium solution.

The data obtained showed to fit to the exponential
Freundlich equation_%—= ke and the relationships between log

X _and log c and or pH were linear.
m
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