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RESUMO

O amon molibdato, quando no solo, pode ser sorvido pela fracdo mineral,
principalmente Oxidos de ferro € aluminio, € pela matéria organica. Esta adsor¢do pode
apresentar carater especifico ¢ esta bascada na atragdo e formagdo de ligagdo quimica por
deslocamento de ligantes associados aos cations da estrutura, podendo ocorrer tanto em
superficies carregadas (positiva ou negativa) quanto em superficies neutras. O presente
trabalho teve como objetivo estudar a adsor¢do de molibdato por solos de diferentes
texturas e conteudos de matéria organica. O estudo foi realizado em quatro solos de Minas
Gerais: dois de textura argilosa [Latossolo Vermelho-Escuro (LE) e Podzélico Vermelho-
Amarelo distrofico (PV)] e dois de textura média [Latossolo Vermelho-Amarelo (LV) e
Cambissolo Latossélico hamico (CL)], os quais foram caracterizados fisica e
quimicamente. Para a determinagdo da capacidade méxima de adsorgdo de molibdato nos
solos, da constante relacionada a energia de ligag@io (a), do fator capacidade (k) e da
constante ‘n’, foram utilizadas 10 doses (10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90 ¢ 100 mg L de
Mo) do ion, preparadas com molibdato de aménio em KCl 0,06 mol L', com trés
repeticbes. A dosagem de mobhibdato na solugdo de equilibrio foi realizada em
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espectrofotdmetro UV/Vis, no comprimento de onda de 350 nm. Os resultados mostram que a
adsorcdio de molibdato no solo cresce com o aumento da concentragdo do elemento na solucéo
de equilibrio. Os dados, no que se refere a afinidade do 4nion com a matéria organica, se
ajustaram melhor 2 isoterma de Freundlich do que de Langmuir. Os valores da constante ‘k’
foram: LE: k = 34,17; PV: k = 8,06; LV: k = 864 ¢ CL: k = 15,88. A constante k esta
relacionada a capacidade de adsor¢do do solo, que representa a capacidade do solo em reter ions,
podendo, dessa forma, ser denominada fator capacidade. Concluiu-se que os teores de matcria
organica e de argila interferiram na capacidade de adsorgo de molibdato pelos solos estudados.

Palavras-chaves: adsor¢éo de molibdénio, matéria organica, argila.

ABSTRACT

MOLYBDENUM ADSORPTION STUDY IN FOUR
MINAS GERAIS SOILS

The molybdate when in the soil can be sorbed by the mineral fraction, mainly 1ron
and aluminum oxides, and by the organic matter. This adsorption which may be a specific
character and is based on the attraction and chemical bound formation due to the movement
of ligants associated to the cations in the structure, could happen both in charged sufaces
(positive or negative) and in neutral surfaces. This work aimed to study molybdate
adsorption by soils of different textures and organic matter contents. Molybdate (MoO,%)
adsorption was studied in two clayey soils [Red Dark Latosol (LE) and Red Yellow
Podzolic (PV)] and two medium texturized soils [Red Yellow Latosol (LV) and humic
cambic Latosol (CL)]. The Minas Gerais soils were analyzed in order to determine their
physical and chemical characteristics. The maximum adsorption capacity of each soil, the
constant ‘a’, the capacity factor (k) and the constant ° n were evaluated by using ten doses
(10, 20, 30 40, 50, 60, 70, 80 90 and 100 mg L") of ion, prepared with ammonium
molybdate in KCI 0.06 mol L™, in a trial with 3 replications. The extracts were analyzed by
spectrophotometer UV/Vis, in 7& = 350 nm. The molybdate adsorption increased with the
increase of the molybdate concentration in the equilibrium solution The data relating the
affinity of molybdate by organic matter were better adjusted by the Freundlich Isotherm
than by the Langmuir Isotherm. The values of the constant ‘k’ were: LE: k = 34.17; PV: k =
8.06;: LV: k = 8,64 and CL: k = 15.88. The constant ‘k’ is related to soil adsorption capacity
which represents the capacity of the soil for ion retention and, therefore, called the capacity
factor. It was concluded that the organic matter and the clay contents interfer in the
molybdate adsorption capacity in the soils.

Key words: molybdenum adsorption, organic matter, clay.
INTRODUCAO

O molibdénio é elemento que se apresenta na solugdo do solo
normalmente como anion molibdato ’(MOO42-) ¢, em menor quantidade,
como acido molibdico (H,M00,4). E elemento que participa tanto da
dindmica de compostos orginicos quanto de compostos inorganicos do
solo. Sua disponibilidade no solo pode diminuir muito, principalmente
quando os cultivos se tornam intensivos, quando ocorrem alteragdes nas
" praticas de manejo ou quando, de alguma maneira, ha esgotamento desse
nutriente sem a devida reposi¢do por meio de fertilizantes (2). Varios
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extratores tém sido sugeridos para medir a disponibilidade de molibdénio
nos solos, cabendo destacar os seguintes: agua quente, acetato de amonio,
oxalato de amonio, fluoreto de amonio em acido sulfurico, acido oxalico,
acido sulfurico, acido cloridrico, Mehlich-1 e resina de troca anionica (/2).

Dentre os métodos colonmétricos de dosagem de molibdénio em
solucao destacam-se 0 método de tiocianato de potassio, o método de ditiol
e 0 método proposto por Yatsimirskii (/6), testado e modificado por Fuge
(5), Ewvazi et al.(4) e Dallpai (2) que se baseia na agdo catalitica do
molibdénio na reagdc entre o iodeto de potassio e o peroxido de
hidrogénio. Tal método mostra-se bastante promissor, por ser de facil
operagao, rapido e nao-toxico. Entretanto, no Brasil, ha auséncia de
trabalhos que enfoquem diretamente o seu uso para avaliagdo da
disponibilidade de molibdénio em solos.

O anion molibdato, quando no solo, pode ser adsorvido pela fragao
mineral, principalmente oxidos de ferro e aluminio, ¢ por matéria organica.
Tal adsor¢ao pode apresentar carater especifico e esta baseada na atragio e
formacao de ligacao quimica por deslocamento de ligantes associados aos
cations da estrutura, podendo ocorrer tanto em superficies carregadas
(positiva ou negativa) quanto em superficies neutras. De acordo com
Siqueira (/3), como o anion molibdato tem uma afinidade especifica pelos
atomos de metais da superficie dos oxidos, ele € adsorvido alem da
propor¢cao de sua concentragao ou atividade na solugdo. A adsorcao
anionica € afetada pelo pH, concentracdo de outros anions, temperatura e
tempo de equilibrio, etc., sendo importante o controle desses fatores.

As reacoes de adsorcao do molibdénio com a parte mineral do solo
sao de extrema importancia no controle de sua disponibilidade. Ele ¢é retido
fortemente pelos oxidos de ferro e aluminio e suas reagbes com oOs
minerais de argila ocorrem principalmente nas arestas quebradas, onde os
grupos Al-OH ou Fe-OH se encontram expostos. Karimian e Cox (9)
mostraram que a adsorcao de molibdénio em minerais do solo aumenta
com o conteudo de ferro livre. Os oxidos de aluminio sdo capazes de
remover molibdénio de solugdes aquosas, mas a sua eficiéncia € pequena
comparada a dos oxidos de ferro, nas mesmas condicoes (9).

De acordo com Wu et al. (/5), a densidade de adsorcao de molibdato
sobre y-Al,Q; aumenta com a mudanga do pH do sistema de alcalina para
condi¢coes acidas. Estes autores verificaram, também, que a adsorgdo de
molibdato, considerada como de coordenacdo especifica dos grupos
hidroxil, ndo foi1 afetada pela variacdo da forca ionica da solugao de
equilibrio. Isto parece indicar, portanto, a formacao de complexo de esfera
mnterna.

As reagOes ¢ as associagOoes do molibdenio com matena organica

ainda nao sdo perfeitamente compreendidas. Davies (3) relata teores baixos
de molibdenio em solos organicos, enquanto Aubert e Pinta (1977), citados
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por Dallpai (2) afirmam que o molibdénio esta intimamente ligado a
matéria organica do solo. Alguns anions polivalentes, como o fosfato,
podem estar conectados a carga negativa de moléculas organicas por meio
de pontes formadas entre eles e o ferro ou o aluminio (2). Se as reagoes do
MoOQ,” sdo idénticas as do fosfato, é muito provavel que esse tipo de
ligacdo também ocorra com esse anion. Assim, pressupde-se que formas
organicas protejam o molibdénio, evitando formagao de compostos
insoluvels que diminuem sua disponibilidade em condigbes acidas.
Segundo Mitchell (1965), citado por Horowitz (7), a presenga de
molibdénio complexado pela matéria organica e disponivel para as plantas
é sugerida pela absorgdo elevada deste elemento, mesmo em solos bastante
acidos, com conteudo moderado de matéria organica. A propria materia
organica propicia ambiente acido e redutor dentro dos limites necessarios
para conferir a estabilidade do ion MoQO4” (7).

O presente trabalho objetivou estudar a adsor¢do de molibdato por
quatro solos de diferentes texturas e conteudos de matéria organica,
quantificando o anion por método colorimétrico.

MATERIAL E METODOS

O estudo de adsorcao de molibdato foi realizado em quatro solos de
Minas Gerais: Latossolo Vermelho-Escuro (0-20 cm), Podzolico
Vermelho-Amarelo (40-60 cm), Latossolo Vermelho-Amarelo (0-20 cm) e
Cambissolo Latossolico humico (horizonte B;). Estes solos provieram do
Banco de Solos do Departamento de Solos-UFV, os quais foram
caracterizados fisica e quimicamente (Quadros 1 e 2).

QUADRO 1 - Analises fisicas dos quatro solos utilizados
Solo’ Areia  Areia Silte  Argila Classe textural
_grossa fina
%
LE 22 10 12 56 Argila
PV 22 16 7 55 Argila
LV 40 28 8 27 Franco-argilo-
arenoso
CL 36 16 19 29 Franco-argilo-
| arenoso
"Latossolo Vermelho-Escuro, textura argilosa (LE), Podzolico Vermelho-Amarelo
distrofico (PV), Latossolo Vermelho-Amarelo, textura média (LV), e Cambissolo
Latossélico hamico (CL).
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Amostras dos quatro solos, secas ao ar e com granulometria < 2,0
mm, foram peneirradas em malha de 0,250 mm. Destas, pesou-se 1,0 g de
solo e acrescentaram 25 mL de solucao de molibdato de amonio em KCl
0,06 mol L™, contendo 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90 ¢ 100 mg L de
Mo. Para a determinagao da capacidade maxima de adsor¢do de molibdato,
da constante relacionada a energia de ligacdo (a), da constante denominada
fator capacidade (k) e da constante "n" n3o se ajustou o pH da suspensao.
A solugao foir agitada por 24 horas, segundo Barrow (/) e Siqueira (/3),
em agitador vertical. Depois, foi centrifugada a 419 x g (2.500 rpm) por
cinco minutos e filtrada, obtendo-se, assim, a solugio de equilibrio.

A partir de uma solugdo-padrio de 1,0 mg L' de Mo, foram
preparadas solugdes com concentragoes de 0,00; 0,01; 0,03; 0,05; 0,07;
0,10; 0,12 ¢ 0,15 mg L' de Mo para construgdo da curva-padrio. A
dosagem do conteudo de molibdenio fo1 realizada conforme proposto por
Yatsimirskii (/6), modificado por Fuge (5), Eivazi et al. (4) e Dallpai (2).
Para tal, colocaram-se 3,0 mL do extrato em tubo de ensaio,
acrescentaram-se 1,0 mL de NHL,F 2.5 ¢ L' ; 1,0 mL de H,0, 0,65 mL L™;
e 1,0 mL de KI 2,5 g L''. Apos transcorridos exatamente 10 min,
procedeu-se a leitura de absorvancia em espectrofotometro UV/Vis, no
comprimento de onda de 350 nm, em cubeta de quartzo de 1,0 cm de passo
otico. Utilizando pipetador automatico, foram analisadas no maximo 20
amostras por bateria. Apos obter a equacdo caracteristica da curva-padrio,
pode-se quantificar o0 molibdato da solugdo de equilibrio.

Uma forma de se estudar o fenomeno de adsorcao ¢é utilizar as
isotermas de adsorcao, tais como de Langmuir e Freundlich. A 1soterma de
Langmuir, esta baseada em dois pressupostos: a adsorcao ocorre em
monocamada e a constante relacionada com a energia de ligagdo nao vana
com o aumento da quantidade do adsorvato, e é muito adequada para
descrever o fenomeno de adsorgao de ions no solo.

A expressao da isoterma de Langmuir linearizada permute calcular
duas constantes importantes para a interpretacao dos dados obtidos: o
coeficiente relacionado a energia de ligacdo e a capacidade maxima de
adsor¢ao. As expressoes nas formas hiperbolica e linear desta isoterma de
adsorcao de ions sao

x/m = abC/(1 + aC)

C/x/m = 1/ab + (1/b)C, respectivamente, em que

x/m = quantidade do ion adsorvido por unidade de solo;
C = concentragao do ion na solugdo de equilibrio;

a = coeficiente relacionado a energia de ligacao; e

b = capacidade maxima de adsorgao.
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Os mesmos dados onginais usados para ajuste da equacgao de
Langmuir podem ser submetidos ao ajustamento da equacdo de
Freundlich, a qual € expressa como

x/m = kC'™ _
em que k e n s3o constantes empiricas, x/m e C sido definidos como para a
equagao de Langmuir. A i1soterma de Freundlich e sustentada por
pressupostos empiricos, € suas constantes, sem qualquer significado fisico,
denotam decréscimo exponencial da energia de ligagdo com a saturacao da
superficie de adsor¢do (/0). A forma linear dessa isoterma ¢

log x' m=logk + I/nlog C
em que 1/n = declividade (tg o) e log k = valor da intersegio.

RESULTADOS E DISCUSSAO

De acordo com os resultados obtidos (Figura 1), pode-se afirmar que
a adsorcdo de molibdénio (molibdato) pelos solos estudados cresce com o
aumento da concentracdo do elemento na solugdo de equilibrio. Observa-
se que os solos Podzolico Vermelho-Amarelo distrofico e Latossolo
Vermelho-Escuro, que contém alto teor de argila, retém quantidades
relativamente altas de molibdato. Em contrapartida, o Latossolo
Vermelho-Amarelo, com baixo teor de argila, apresentou menor retengao
de molibdato. O teor de argila desse solo € de 27%, enquanto o dos outros
dois encontra-se proximo a 55% (Quadro 1). Por outro lado, a retencao de
grandes quantidades de molibdato pelo Cambissolo Latossolico humico
nio pode ser atribuida ao conteudo de argila desse solo. Possivelmente, a
presenca de silte e o tipo de material organico desses solo esta
contribuindo para tal comportamento. Vale salientar que, embora o
conteudo de carbono organico obtido pelo metodo Yeomans e Bremner
(/7) tenha sido relativamente baixo, o aspecto da amostra parece indicar
alto conteudo de maténa organica.

Verifica-se, ainda, que no caso da amostra LV o nivel de saturagao
de molibdato do solo foi atingido (Figura 1), obtendo-se, por isso, uma
curva hiperbélica, que é uma caracteristica importante para o ajuste a
isoterma de Langmuur.

Estudos de Siqueira (/3) mostram que a adsor¢do maxima de
molibdato ocorre com pH = 4,0, o qual esta proximo ao valor do pK da
primeira dissociagdo do acido molibdico (= 4,5). Isto parece indicar que os
resultados obtidos no presente trabalho se aproximam da adsorgao
maxima, pois os valores de pH das suspensdes provavelmente estao por

volta de 4,5, a julgar pelo pH das amostras determinado em solugao de
KCl 1,0 mol L (Quadro 2).
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FIGURA 1 - Adsor¢do de molibdénio, em funciio da concentracio do ion na
solucdo de equilibrio, em quatro solos de Minas Gerais.

Para duas amostras de solo (LE ¢ LV) ajustou-se a isoterma de
Langmuir de forma fragmentada, pois observaram-se regides de
distinta retengdo de molibdato, conforme mostra a Figura 1. De
acordo com Novais e Smyth (/0), no estudo de adsorcdo de fosforo
tem-se encontrado um relacionamento ndo-linear entre C/x/m e a
variavel de concentragido (C), com a ocorréncia de duas ou mais
retas com diferentes declividades e intersecdes. Isso revela a
existéncia de duas ou mais populagdes de sitios ou “regides” com
diferentes “energias de liga¢do”. Embora as observacdes de Novais e
Smyth (/0) sejam indicadas para fosforo, acredita-se que isso
também possa ocorrer com o molibdato no solo, tendo em vista o
comportamento semelhante desses anions. Com efeito, Theng (/4)
verificou que um solo, cuja constituigdo mineral da fragio argila era
dominantemente caulinita e ilita, apresentava a isoterma de adsorcio
de molibdénio, a pH 4, com duas distintas regides de adsorcio,
indicando dois sitios energicamente distintos de reacio.
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De acordo com Roy et al. (//), sobre a adsor¢do competitiva de
anions, a adsorgdo de molibdato é muito semelhante a do fosfato, haja
visto a sua caracteristica endotérmica. No entanto, ha diferencas bastante
expressivas se comparada a magnitude do valor da for¢a de ligagio
quimica desses anions. Ainda segundo Roy et al. (11), a forga de ligagdo
do anion fosfato é maior do que do anion molibdato e que pelos valores de
Qiso (calor i1sostérico de adsor¢do) a adsorgdo de HPQ, é favorecida pela
presenca de MoO,”".

Apos ajuste dos dados pela equagdo de Langmuir, verificou-se que
os solos, de acordo com os valores de ‘a’, possuem afinidade de adsorcio
por molibdato na seguinte seqiiéncia: CL > LE > PV > LV (Quadro 3).
Esta seqiiéncia aponta a importancia da argila no processo de adsorcio.
Sabe-se que as particulas de argila apresentam maior capacidade de
adsorgao de ions do que as particulas de areia ou silte, gracas a sua grande
superficie especifica. Isto porque a argila é a fragdo ativa do solo, sendo
responsavel por quase todas as reagoes fisico-quimicas que ocorrem nele.
Contudo, teor expressivo de silte somado com teor de argila pode
aumentar a capacidade de adsor¢do de ions de alguns solos, dependendo de
suas proprias caracteristicas, como, por exemplo, o tipo de mineral
presente. Vale salientar que, embora nido tenham sido realizadas analises
mineralogicas nos solos estudados, estes devem se comportar de modo
semelhante quanto ao tipo de minerais presentes. Sendo solos de regido
tropical, tem-se dominancia de caulinita na fragdo argila com a presenca de
oxidos de ferro em menor ou maior propor¢io, dependendo do croma do
solo que pressupde a presenga de hematita com matizes mais avermelhadas
e dominancia de goethita nos solos mais amarelados. No caso do solo CL,
a despeito do conteido de argila relativamente baixo, verificou-se um
valor excepcionalmente elevado do coeficiente relacionado a energia de
ligacdo do molibdato com a fase solida deste solo. Este fato novamente
revela a influéncia de outros fatores, possivelmente a presenca de silte e,
ou, tipo de matéria organica presente, conforme descrito anteriormente.

De acordo com os valores de ‘b’ quanto maior o conteudo de argila,
maior a capacidade maxima de adsor¢io de molibdato. E importante
salientar, no caso dos solos LV e LE, que a primeira regiio de adsorcio
retém menor quantidade de molibdato do que a segunda regido, embora os
valores da energia de ligagao daquelas regides sejam maiores (Quadro 3).

O ajuste dos dados, utilizando-se isotermas de Freundlich originaram
valores da constante k, que modificaram a ordem da seqiiéncia, obtendo-
se: LE > CL > LV > PV (Quadro 3). Neste caso, observa-se maior
interferéncia da matéria organica no processo de adsor¢io, pois esta é
também a ordem decrescente do teor de matéria organica nos solos.
E sabida que uma das principais caracteristicas da matéria organica é a
capacidade de formar ligagGes com ions em solugdo. Alguns complexos
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formados entre a matéria organica e certos ions sdo considerados de alta
afinidade, sendo, portanto, dificeis de serem rompidos.

De acordo com Houng e Lee (6), a constante k representa a
quantidade de adsorbato, por exemplo anion molibdato, adsorvida quando
a concentragdo (C) ¢ igual a 1 e a constante "n" apresentar valor menor
que 1. Graham (1953), citado por Jarrel ¢ Dawson (8), estudando a
equacao de Freundlich como um caso especial da equagdo de adsor¢do de
Langmuir, afirmou que a constante ‘k’ esta relacionada a capacidade de
adsorgao total do solo. Tais afirmagdes parecem indicar que a constante ‘k’

representa a capacidade do solo em reter ions, podendo, desta forma, ser
denominada fator de capacidade.

TfﬁADRO 3 — Isotermas de Langmuir, para uma ¢ duas regides, ¢ de
! : Freundlich, ajustadas aos dados de adsorgio de molibdénio ¢
suas constantes em quatro solos de Minas Gerais

1

Solos’ Equacgéo de rmegressﬁca2 (R Isoterma de Isoterma de
Langmuir - Freundlich
b" a k® n°

LE Y =0,0001 +0,6695 C 0,997 1,49 6.695

Y =00145+0,0784 C 0,868 12,76 5.41

Y =1,5337+0,8436logC 0,996 34,17 1,19
PV ~
| Y =0,0006 + 0,4432 C 0,966 226 73867
| Y =0,9064 + 03937 logC 0,935 806 2,54
LV A
, Y =0,0047+049%6C 0,804 2,01 105,66
Y =0,0086+0,3273C 0,965 3,06 38,06
Y =0,9365 +0,52691ogC 0,956 8,64 1,89
CL A

Y=20x10°+04621C 0,997 2.16 23.105

AN

Y =12009 +0,458210gC 0,937 15,88 2,18

'Latossolo Vermelho-Escuro, textura argilosa (LE), Podzélico Vermelho-Amarelo
distrofico (PV), Latossolo Vermelho-Amarelo, textura média (LV) e Cambissolo
| Latossolico himico (CL). *Y = C/x/m, em (mg L™')(mg g') e Y = log (x/m); C =
' concentragdo de equilibrio, em mg L™ de Mo em solugfio.’Coeficiente de determinagio.
‘Capacidade méaxima de adsor¢iio de molibdénio (mg g™).’Coeficiente relacionado a
| energia de ligagdo (L mg™).°Constantes.
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CONCLUSAO

Pelos ajustes as isotermas de Langmuir e Freundlich, pode-se
concluir que o dnion MoO,” apresenta afinidade tanto pela argila quanto
pela matéria organica, ja que a magnitude dos resultados de adsorcéo estio
condizentes com os conteudos desses dois componentes nos solos.
Entretanto, a isoterma de Freundlich se mostrou mais adequada para
descrever a adsorgdo de molibdénio em relagdo a isoterma de Langmuir,
no que se refere a afinidade do anion para com a matéria organica dos
solos.
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