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1. INTRODUGAQ

Os solos sob vegetacdo de cerrado representam uma ex-—
tensa area de solos altamente intemperizados que tém como ca-
racteristica comum a pobreza em nutrientes para os vegetais.
Entretanto, s&o solos de potencialidade, podendo através de ma-
nejo adequado, tornar-se altamente produtivos, devido as suas

excelentes propriedades fisicas e de relevo.

Dentre os solos sob cerrado, h& predomindncia de o-
corréncia de Latossolos. Sdo solos com elevados teores de oxi-

hidréoxidos de ferro e aluminio, de alta reatividade.

A elevada capacidade de adsorcdo apresentada pelos



oxi-hidréxidos de ferro e aluminio, limita a disponibilidade
de nutrientes anidnicos para as plantas, quer ocorram natural-

mente ou sejam adicionados como fertilizantes.

H& uma auséncia quase adsoluta de trabalhos sobre mo-
libdénio nesses solos. A deficiéncia deste elemento na nutri-

cdo vegetal é esperada devido a sua retencdo pelos solos.

A compreensdo de algumas interacdes quimicas do mo-
libdénio com alguns dos solos sob vegetacdo de cerrado, visan-
do fornecer elementos para uma adequada adubacdo dos mesmos, &

o objetivo geral do presente estudo.

Os objetivos especificos sdo o0s seguintes:

1. Estabelecer o tempo de contato, entre o solo e a
solucdo de molibdato, necessario ao estabelecimen-

to de equilibrio das reacdes de adsorcéo.

2. Investigar o efeito do pH na adsorcdo de molibda-

to por estes solos.

3. Estabelecer as caracteristicas de adsorcdo de mo-



libdato de diversos Latossolos sob vegetacdo de

cerrado.

Investigar o efeito da presenca de fosfato na so-
lucdo de equilibrio sobre a adsorcdao do mo-

libdato.

Correlacionar as caracteristicas de adsorcdo de
molibdato destes solos com seus componentes orga-

nicos, quimicos, mineraldgicos e granulométricos.



2, REVISAQ DE LITERATURA

2.1. Caracteristicas gerais do cerrado

Os solos sob vegetacdo de cerrado desenvolvem-se ao
longo do Planalto Central Brasileiro, aparecendo ainda no sul

e em regides mais setentrionais do pais, como na Ilha de Mara-

jé e Territérios de Roraima e Amapd, cobrindo uma area estima-

da em 1,3 milhGes de 1<m2, dos quais aproximadamente 80 por cen-

to localizam-se en Minas Gerails, Goids e Mato Grosso (IPEA

1973) .

Os solos sob cerrado contém, durante todo o ano, agua



disponivel as plantas, embora, na camada superficial possa ha-
ver caréncia durante a estacdo seca (Ravitcher et al. 1943).
Segundo Alvim e Araujo (1952), a distribuicdo dos cerrados den-
tro de sua regido fitogeografica é, aparentemente, controlada

pelo solo mais que qualquer outro fator ecoldgico.

Tem-se constatado sob vegetacdo de cerrado, a ocor-
réncia de solos diversos, com caracteristicas fisicas, quimi-
cas, mineraldgicas e morfoldgicas muito varidveis, porém, sem-
pre pobres em nutrientes para as plantas (Jacomine 1963 e 1969,
Bennema 1963, Ranzani 1963), contudo, apresentam um alto poten-
cial de producdo com adequado manejo (IPEA 1973; Weaver 1974),
Jacomine (1969) e IPEA (1973) observam que os Latossolos predo-

ninam entre os solos sob vegetacdo de cerrado.

2.2. Caracteristicas gerais dos Latossolos sob vege-

tacdo de cerrado

Latossolos sdo solos bem ou muito bem drenados, bas-
tante profundos, friaveis, porosos, coloracdo variando de ver-
melho até amarelo ou bruno forte, intensamente meteorizados e
lixiviados, com infina reserva de minerais meteorizaveis, per-

fis tipicamente com indistinta diferenciacdo de horizontes e



desprovidos de horizontes subsuperficial com evidéncia de signi-
ficante acumulacdo de argilas. O teor de silte é muito baixo e
a fracdo argila compreende caulinita e elevados teores de 06xi-
dos de ferro e algumas vezes considerdveis quantidades de Oxi-
dos de aluminio, sendo marcante a agregacdo fina muito estéa-
vel, cardter este responsavel pela grande permeabilidade, néo
obstante os teores de argila muito elevados que possam apresen-
tarr. O teor de bases, teor de 6xidos, contetdo de matéria orga-
nica e a cor sdo bastante variaveis (Camargo e Bennema 1966).
Caulinita, gibsita e goetita constituem os minerais predoninan-

tes da fracdo argila dos Latossolos sob vegetacdo de cerrado

(Camargo e Bennema 1966; Jacomine 1969; Ieal e Velloso 1973; Weaver 1974).

Em boas condicdes de oxidacdo e de alta lixiviacdo,
0 silicio é removido mais rapidamente que o aluminio, ferro e
titdnio, resultando na acumulacdo de oxi-hidréxidos (daqui em
diante referidos como 6xidos) de Al, Fe e Ti em relacdo aos de
Si. Estas Substancias coloidais apresentam, quanto ao grau de
organizacdo da estrutura, uma graducdo desde o estdgio amorfo

até o completamente cristalino (Jackson 1965).

Weaver (1974) trabalhando com Latossolos sob vegeta-



cdo de cerrado do Brasil central, dividiu os solos em dois gru-
pos de acordo com a composicdo da fracdo argila: solos onde ha
predomindncia de caulinita (30-44%) «com pequena a moderada
quantidade de gibsita (9-32%) e solos onde ha predomindncia de
gibsita (50-60%) com pequenas quantidades de caulinita (5%).

Os dados de Leal e Velloso (1973) confirmam estas observacdes.

0 contetdo de Oxidos amorfos de aluminio e silicio,
extraidos pelo NaOH 0,5 N, é de 6 a 25% para a maioria dos La-
tossolos (Moura Filho et al. 1972, Leal e Velloso 1973, TWeaver

1974) .

Mitchell et al. (1964) assumem que os Oxidos ativos
sdo os amorfos enquanto que os cristalinos sdo inativos. Em ge-
ral, compostos amorfos apresentam alta capacidade de adsorcdo
anibnica. Embora haja diferencas entre goetita e hematita em
relacdo as propriedades relacionadas com as cargas de superfi-
cie €& mais que provavel que as formas amorfas de ferro exercam
funcdes quimicas e fisicas mais ativas que a goetita e hemati-

ta (Weaver 1974).

2.3. Teoria da adsorcdo anidnica



As tcorias sobre adsorgio apresentadas sido un reswno
de Hingston et al: (1072). Estes autores desenvolveram as teo-
rias gerais da adsor¢lo anibnica para gibsita e goctita (rings
ton et al. 1957, 1958, 1870, 1972). Sua adequraglo ten sidoy
tambdn, comprovada em argilas & solos (Xafkafi e bpar-yosef

1969, parrov 1970, Theng 1571, Conzalez et al. 1974).
2,3,1, Adsorgio ndo especilica

Cs bidos apresentan interface veversivel qguando en
contato com solugdes eletroiiticas, comportaado-se como COlOi-

des Ce potencial constente (Van Raij 1971).

Scgundo iagston et al. (1372), «i solugido agucsa o2
Atomos terairais do metal na superficie de un &xido completam

sua canada de coordenacio coxm grupos Ol ¢ noléculas de dgua,

s

[

pos 0F ¢ &gua na primeira camada de cooxdenagao cstio

Ta

0s gan

A0 piano intermo de ﬁcln40]*” (i.7.p.) en reilagfo aos  Atomos

de netal do sdiido. Quando os ions e solugdo ndo t€a afinida—

de especifica para oS Gtonos do wetal na superficic, por cxamn-
: 10

plo Nanos, a superficic ads orverd i € ¢il , de acordo con O €S

quena 1,
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de sitios negativos e neutros do lado alcalino. (Hingston et

al. 1972). Hingston et al. (1972) encontram valores de ZPC de
7,8 a 8,9 para goetita e de 7,8 a 9,5 para gibsita, enguanto

gque Atkinson et al. (1967) d& o valor 9,5 para hematita.

Desde que os valores de ZPC observados nos o6xidos hi-
dratados de silicio sdo muito baixos, isto &, apresentam-se
carregados negativamente a baixos valores de pH (Bolt 1957,
1960), as cargas positivas desenvolvidas na supericie destes

compostos parecem apresentar pouca significéncia préatica.

Hingston et al. (1972) afirmam que os bordo da cau-
linita se comportam similarmente aos 6xidos de ferro e de alu-
minio, em relacdo a adsorcdo anidnica. A dupla camada elétrica
formada localmente serd devida a adsorcdo de ions determinan-
tes de potencial. Assim grupos SiOH nos bordos conduziriam a
pequena carga negativa no intervalo de pH da maioria dos solos
e 0s grupos AlOH resultariam em carga positiva sob as mesmas

condicdes (Van Olphen 1963 e Parks 1967).

Em um sistema misto de &nions de carga unitéria, por

exemplo KOE e C1=, com nenhuma afinidade especifica, a adsor-

cdo de cada anion ocorre na simples proporcao de sua concentra-



¢cdo em solucgédo (Hingston et al. 1972).

2.3.2. Adsorcédo especifica (troca de 1ligantes)

Alguns &anions, por exemplo, fluoreto, Sulfato, fosfa-
to e molibdato tém uma afinidade especifica pelos 4&tomos meta-
licos da superficie dos o¢éxidos e sdo adsorvidos além da propor-
¢do de suas concentragdes ou atividades na sSolugdo,

A adsorglo especifica de um anion cavolve a fornagdo
de wn compiexo de coordenagdo na superficie do oOxido. Zsta rea
cio seria possivel pela presenga de proton na superficie do
b::ido a valores de pH mais &cidos que o ZPC ou & protons origi
nagos pela dissotiagdo de dcidos fracos.

As relagbes gréficas entre'o‘ﬁéximo de adscrgio de
wi anion (na presenga de excesso de anion na solugdc) com afi-
nidade cspecifica pelo &ido ¢ o pi, foram denoninadas envelo-

pes de adsorgdo.

&

2.3.2.1. Acidos totalmente dissociados

O anion de um acido totalmente dissociado, por exem-—



-12—

= o N R SRR g
ple ¥ & 80z, 50 ¢ adsorviGo s<

a supcrliszic & positiva, isto

.
[41}

&, Jdo lulo 4cido Co ZFC. O csquenma 2 ilustra o proccsso de ade

pnt
SOLLICe

ESQUEMA 2

- . * . o -
" — _.OH . F : _—OH, +H,0 * NO,
—m 2[NO, === ~——M 2] *H20 "™
—w| <, 2[nG, —w £, |
0 efeito da tioca de ligantes & de neutralizar o 51

a novo ZPC, onds, ndo

ln-'-
i

tio positivo até que a supcerfiiciez adgu
mais haverd adsorgBo-anidnica especiiica. %Eo exdiste evidiuuia

A

de que wi anion na auséncia

pa\_:'
'.J.i

cican{para ceder protons)

i -y
L Sl

fu

possa ser adsorvido muua superiicic neutra ou anegativa,

C .

-

2.3.2.2. Acidos iacompletamente dissociados

Alguns anions Ze 4zidos inc: ..‘p.lr_s_a,lente Zissociados
sHo 23s50rvidos en excesso ds cargas pos:.t"vas e mesmo en super

fizie com carga liquida nc gat::. . L0 caso da Supcri‘ icie se a-



soscntan “re"ﬂ”
]

a nc"atlvamcntc o anion (&cid o) seria adsor

viio 2csdc que o neswo se dissoviasse na superficie de modo a

prover protons que reagirian coi o O superfic

’.J

21 dos s

fre

tios

noutros para formar Agua, que seria facilmente desliocada  pelo

anion. POqtd o0 e a a;scr;ao copedc

encroia de adseorgdo & sufizientemente grande dﬂ iletals)
iars o Acide prbxise & supexficie do bxilo. Ocorreria

- e “ S = ‘.
aa iiberagdo <o I <La k,0 Je coor aonaguo po- efeito

0 esguaia 3 ila

o | * o
-—M ' —~Si={OH < M
M|, [+ Ho-si=( )3 R L
o i
| . - ,
e i T I P
o-Si=| Y 2 | T~0-si= .
(o9, )
i 3
A caengla regucrida para dissceciar wa “acideo  varia
oL o PH. sende ainina no pi¥a, e, portanto, a quantidade - La

anion adsouvido

tanto, ocorre a

tia as idéiay expressas,

ESQUEMA 3

l

taablén varia com o piH. A adsorgdo nm
L o

valores de pil prdéxino ao pk do &cido.

ifica ocorre porque

a
i dlaaO“

ainca,

Qe carya.

éxina por-



-14-

0 4cido ndo dissociado por si ndo é a espécie adsor-
vida; se assim fosse, a adsorcdo seria maxima em todos os valo-
res de pH, desde que suficiente adcido estivesse presente. O
mesmo argumento é valido ao se discutir a possibilidade do ani-

on totalmente dissociado ser a espécie adsorvida.

Se o é4cido é poliprotico e, se os seus valores de
PKa sdo distantes, hd uma série de maximas no envelope. Se a
maxima adsorcdo ocorre nos valores de PKa e a energia de liga-
cdo nos intervalos entre os PKa é suficiente para remover os
prétons do éanion acido, o envelope entre os valores de PKa de-
veria ser uma linha reta paralela ao eixo do pH, unido o pri-
meiro ao Ultimo valor de PK. Contudo, o nuUmero de sitios dos
quais os OH pode ser removido varia com a carga média por
anion; observa-se assim quebras no envelope cada valor de
PKa porque as espécies em solucdo mudam rapidamente com a mu-
danca de pH. A correlacdo entre o PKa e o pH onde se observa a
quebra do envelope de adsorcdo é excelente, independente do

6xido bem como de sua preparacao.

A tendéncia geral da maior adsorcdo de anions poli-
préticos com o decréscimo do pH parece estar associado a um au-

mento na variacdo da energia livre pela adsorc¢do do protons,



provendo assim mais sitios para adsorcdo anidnica.

Pelos esquemas 2 e 3 pode-se concluir que a adsorcdo
aniénica especifica (1) de um acido totalmente dissociado pode
reduzir a carga positiva da superficie para zero e (2) de um &-
cido fraco pode tornar a superficie negativa ainda mais negati-
va. Assim, a adsorcdo especifica muda o ZPC para valores mais

adcidos.

Recentemente, Parfitt et al. (1975) wusaram a técnica
de espectroscopia de infravermelho para obter o modelo estrutu-
ral para a reacdo de superficie entre 6xidos de ferro e ions
fosfato. Segundo estes autores dois ions hidroxila superficias
(ou moléculas de &gua) seriam substituidos por um ion fosfato;
dois dos a&tomos de oxigénio de ion fosfato seriam coordenados,
cada qual, a um diferente ion Fe 13 resultando em um complexo
de superficie binuclear do tipo Fe - 0 - P (0,) - O - Fe. Fo-
ramm ovtidas evidénciés desta estrutura de coordenagao en supez
ficies de goetita, hematita, lepidocrocita, B-hidrbxido férri-
co e gel amorfo de hidréxido férrico. Parfitt et al. (1975)
observaram que o espectro do fosfato adsorvido na alofana e
nos 6xidos de aluminio era obscurecido pelas faixas de adsor-

cdo destes minerais, sugerindo para O0OS mesmos, um mecanismo de
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2.. Touipo necessirio zo equilibrio das reagdes,

O teonpo de contato entre solo e seolucdo utilizado
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tendo el vista ue L a 4 horas fovasm suficientes para atingiy

‘2 condigfo de eguilibuio e todos os solos.

2,041, mieito <o pil ua u4doxgao do wolivdénio pelas

Janes et al. (2288), aa xevisdo, afirat que hé pro-
minciada intereagdo eatre calcdrio e o na matrigdo e crescinen

~ Il

wy efeito bendfico dGireto da

calagen, de solos dcidos, ¢ o awaento da disponivilidade de o
ara o crescimento vegetal, Afizuman, ainda gue sob certas con~-
g : ’ i

digdes, o0 calcdirio reguerilo para a produgdo sibxima de legwii-
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nosas pode scr drasticauente reduzido ou eliminado pela ferti-

lizagio con iio, James ot al. (1868) ndo ovtiveran resposta da

'-.a
13

allfalfa & aplicaglo de molivilnio guando ©s solos roceblam  waa

adequade quaatilade de calcério.

o pii na adsorglo de noliblaeto.

]
L ]
L%
»
o
a
r
-
1P
M.
ct
O
ol

o
T
o
3

0s xesuitados poi Jones (1¢57), para diver-

d

508 solos, pe:niteu verificar que a adsorgdo de  molibdénio
apresentou~se wéwina prduino ao pil 4 Ca sus pensdo e a nedida
que os valores e piI foran elevados houve Wwia aceatuada  quedla
ne adsorcdo ¢ isto ocoxven eatre os pil 4,5 e 6,5, LResultados
semelhantes foram observados por Theng (1$71), em solos apre-
sentando argilas ausorias ou cristalinas. Gonzaiez et al, (1974)
encontraran resultados similaircs em solos Couvivados de  cinzas
valclnicae no Chile. Reyes e Juriunak (1567) verificavan que a

llenatita adsorvel 5 vezes mails Lo a pi 4, prbxino & satuwragdo,

que a pi 7,75,

2.6. Adsorcio de wolibdato .

Devido ao elevado estédgio de intenperizagio, com o



conseduente cenriquocineato dos éiddos de feveo e aluninio, os

+

-

50105 S0b cervado aprescitay apreciivel adsongio anidaica, co-

97 e

no poda ser verificadeo polos resultados

g}

gncontrades por leal e

Veiloso (1272).

Gs ious molibdato sdo [orteuente adsorvidcdos por al-
quns seolos, senfo guce o quantidade adsornvida deponde do pii, da
concentragdo da solugdo ¢ da couposigio nincialdgica do 50l
(Theng 2971, Zarrow 1870 ¢ 2072, aongzalez ok al, 1874, Catand
et al, (3137Cb), Zamrcw (1670) traballhando cou solos da Avstod-
lia, wverificeou que dos constituintves do sole, os conpostos a-
nmorfos de alumiinio aprescntaran alta correlaglio con a adsorgio
de nmolibdato, fosfato e sullato; o wmesno ndo acontecendo conl
os Guidos livres Jo ferro. Wheng (1973), em soles <o llova  Ze—
idndia, observow gue o treianento ca fragio wogila dos  s0l0s,
com itrato-ditionito, refuziu a cuantidade de nolibddnio ad-—
sorvido e isto sugefe que o0s &itidos <de fLevwo extraidos estavan
eavoividos na adsorgfo de wolitlato. Seguuic Gonzalez ct al,
(1974), a adsorgao deo wolibiato pelos solos derivados de  cin-

zas vulocanicas fol devido principalmente & presenga de alofana



20

Jones (1957) trabalhande con Giddos pucos e argilas

silicatadas verificou que a adsorglio do molibdato pelos buidos
de ferro cra muiteo clevada e on menor intensidade, en ordemn
decrescente, por O:ido de alwminio, haleoisita, montronita, cau-

linita. Zeyes e Jurinak (1987) verificaran que a.GC—$0203 apre

sentou Cuas distintas reagdes de adsorgdo de molibdato, ambas

seguliio a esquagdo Ce Languir, a pli 4. A prineira reag¢do foi
insensivel a variagdo de temperatura o saturou—-se a wia concen

tragdo do eguiliverio Je aproxiuadmieate 10 ppia do 1i0. A Seglie-

da reaciio saturou~se @ 53 ppa de ilo, ¢ fol endotlumica. ©stas

£

~ g . R I N - e 7 8 e R TN | [P
IEAJOCsS Lofa QXLOUILES a aasSoigald G 4008 LL0a0LIC05 Ué LoLlo

eng (1L671) verificou que um solo, que tinha cauli-
nita e ilita cono minerais doninantes na fracdo argila, apoge
sentava a isoteraa de adsorgdo de Mo¢*anto a pil 4, com duas

distintas wegibes dec adsorgdo, indicando dois sitics energica-

2.7. Adsorglo de molibdato na presenga de fosfato,

-

0 c¢feito positiveo da adubagio foslatada na absolgao

de solitdfnio peles piantas ten sido ouvservado (Harshad 1951,
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singhan ¢ Gavber 1530, Stout et &l. 1531).

Gowxlaci et al. (2805) weldficaram gue o awicato da
concentyagio de Josfato dlmiauiu a sowgifo de wolibdénlo e gue

o molivdatoe jé alsorvido pelo solo, toimnou-se desorvido quandc

osfato foi adicionado. Zsta adsowgao depcadou, €l algins s5o-

L

~

los do tewpo de countato do wiclibdato cou o solo antes da adi-

oA T -~ A CRNp. o
Ca0 GO JOSLate; &534 JuE O CEHPO @ ZEagdo o wmoliveato Coil ©

£ T e e S S I,
GSrach QUlllonald llrCisdell,.

sarvow (1970) relatou que as quaiatidadces de molibdas

™

to adsouvido, na pwescaga <e fosdlato, pela waloria dos  Solos

- * o ]

cidos foi da owdcom da do foslato, uesmo quando a adsorgdo do
molibdato era .edide utiiisando-se concentragbos wito  niads

Ay sy pemd A A o moa crqrme e Mo N ea Tl e PRI
Callllas, CrlXloon alled (Ue 88 Juaniliaddes LE anls0s$ anlons ad-

[, ., N e A T L g R A
S500VICOS GCpeillanl o8 1NTCragocs (G O Pl

Gonzoliesn et al. (1874) verificaroin wa cdevnéseinio na

-

edsorgl o Lo nolibliato en prosonga e fosfzio Souente quainldo &a

concenvia o Juste na soluygdo ¢ra bastoante superior a do wolib

#

ol > da . - "
dato, isto &, Piilo do 10:L,

9
L
e
( b
O
(03]
(o)
o

2.8. Aiguus o guindica do nolivdZaio,
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i solugdes com concentracocs infeviorcs a  3x10 I

"

v
+ Id

Cii MOOS, isto &, aprowimadawente 29 ppm de 1o, .o cente as espd
cies monocadiricas Jdo ion molibdato oxisten, 1u. cadentenente
Go valor Go phH {Carpéni 18647). As solugdes Lisicas de nolicdaw-

- e gy =y 1= T - e Ty G o oy .'.; - _ o 1%l ey ey ‘_.I Yoy Py M = L :Yr ‘
e

e Jurdinak 1937). Zm pil dnferior a 4,5 0 ion HoCz sofre protona
T . b

¢lo, passwiGo ds fouuas monownéricas o=, Hio0r e H,ko0,
‘4 T o~ “t

(Chwjanacka 19553). 4pds a pueotonagdo inlcial, csscs monbiexo -

podem sofver condeusacdo dando foomagdo a waa série de iso ou

netero~-poiinolivuatos (Cawrpéni 1647, Schwarzenbaca e - Meler
1958). Segundio Scuwarzeabach e lieder (3933) esse feabmeno & al

tamente lavorecido e concentragdes relativamente altas de Mo
e tanbén por awlento de teuperatura. Pode-se suspeitar de con-
densagdes idnicas an concentragoes de ﬁo.préximas de 50 ppil e
Pi 4 (Reyes e Jurinal 1967)., A forma (ou formas) exata o pro-
duto de condensagee pemancoe ainda destonhecida (Reyes e Juri
nak 1$67).

Reyes e Jurinak (1967) apreseatam evid@ncias de  que

somente as fornas wonondricas sfo adsovrvidas,

2.9, Lo brasil, couo anda a pesquisa com o wmolib

£
>

11101



No Brasil, poucos sdo os trabalhos dque existem sobre
a ocorréncia, as possiveis deficiéncias e as reacgdes quimicas
do molibdénio nos solos. McClung et al. (1961) obtiveram res-
posta de algod&do a aplicacdo de Mo em Latossolo Vermelho Escu-
ro, sob vegetacdo de cerrado. Freitas et al. (1960) obtiveram
respostas de soja, algoddo e milho a aplicacdo de molibdénio em
2 solos Latossolo Humico de Cerrado. Franco e Dobereiner (1967)
obtiveram aumento significativo da fixacdo simbidética de N em
feijdo, aplicando-se molibdénio a um solo Grey Hidromérfico.
Recentemente De-Polli e DoObereiner (1975), De-Polli (comunica-
¢cdo pessoal) obtiveram grandes aumentos de producdo de diver-
sas leguminosas forrageiras tropicais em um solo Podzélico Ver-
melho Amarelo, de Santa Mbnica, R.J., tanto en condigdes de vaso

como em condig¢des de campo.

Catani et al. (1970b) estudando a adsorcdo de molib-
dénio em um solo Podzdélico Vermelho Amarelo e em um solo Latos-
s6lico Vermelho Escuro-orto, ambos do Estado de Sdo Paulo, con-
cluiram que em pH constante a adsorcdo aumenta com a concentra-
cdo de molibdénio da solucdo; decrescendo com o aumento do pH,

em solucdo de concentracao constante.

catani et al. (1970a) determinaram o teor de Mo to-



tal e soltvel em oxalato de ambénio pH 3,3, en trés solos repre-
sentativos do Estado de Sd&o Paulo . Os teores médios para Mo to-
tal variaram de 0,41 a 2,28 ppm; enquanto que os teores de Mo
soltuvel variaram de 0,18 a 0,25 ppm. O mesmo fizeram Bataglia
et al. (1975) em 227 amostras de 28 perfis, pertencentes a 14
unidades representativas dos solos do Estado de Sdo Paulo. O
menor teor de Mo total foi encontrado em um Regossolo (0,12
ppm) enquanto que o maior foi em um Latossolo Vermelho Escuro
orto (5,74 ppm). Estes autores encontraram correlacdo signifi-
cativa entre o Mo total e o teor de argila. A faixa de varia-
cdo para Mo soluvel foi de 0,01 a 0,16 ppm. Os autores encon-
traram correlacdes positivas de Mo soluvel com Mo total, teor

e matéria organica.

de argila, teor de A1,0 teor de Fego

3’ 3



3, HMATERIAL B 1O7T0DOS

3.1. Solos

- o - . — ., P Ty A pu — a]
Jdove Latossoloes, Lodos sob vegelagdo de oerrad

Ao 08B0 Tous - Golds, TewritHind
G8 Lal rous0 € HOlas, Lerlivontl

Pederal

cral, lfoxean utilisades aneste trabalilio.

-~ [ g [ T S . = oy
8%0 solos e estlgio avangalo de inteuperizagdg apae

sentando perfis prolfundos, teor de matéria orgiduica baixo, po-

Yy £ . . - dan ny k4 - DT e, S e - By
bies @ ascs Lrocéveis ¢, o determadnados homizoates, vaioro

de pil em LCL naiores que os cosvespendentes en &gua,

0s cstulos focam realizacdos en amostras superficiais,



coletadas

Os sclos sio

a correspondénciz

Splo X
Solic 2
50lo 3
Solo 4

"J--LL C«- P 'Orb.u

-~

- Latossolo Roxo,

cade de 20 .
referidos neste trabalho do aczoprdo  con
abaixosl
Latogssolo Verneliho Anarelo. Joletado no Too
itbrio do Amapd, nos nargens da estrada 1a
o~ £ I e O i 3= - 3 4
Capa = Laragao, a £7,9 o de lwacapa {ilanos,

Latossolo Vermelho fLuarelo, fase areunosa.
Coletadio no kstado de 8o Pauio, a 6,3 Xm

de Franca em diregdo a Pedregulho, na estra

da Frailca - Arax Corresponce ao perfil ne
57 <o levantamento de solos do Estado de

$Zc Paulo (Comissdo de Solos 1950).

Coletado no Ter

fatessolo Verneliio Arnarelo,.

»itdoio Federal do Amapd, nas nargens da 33
trada riacapd -~ rorto Flatoa, a 23,8 o de

e

Y.

iacapd (amos, coaunnicagio pessoal

fase cerrado. Coletado no



Solo 5

solo

solo

6

7

=27-

Estado de Goiéds, a 4 km de Rio Verde, em di-
recdo a Jatai, na Estrada Rio Verde - Jatai.
Corresponde ao perfil n° 37 do mapa esquema-
tico dos solos das regibdes norte, meio-nor-

te e centro-oeste do Brasil (EMBRAPA, Centro

de Pesquisas Pedoldgicas 1979) .

Latossolo Coletado no Territério Federal do Amapa as
margens da Estrada Macapa-Por-
to Platon, km 81,7, em direcdo a Porto Pla-

ton. (Ramos, comunicacdo pessoal).

- Latossolo Vermelho Amarelo, distrdéfico, tex-
tura média, fase <cerrado. Coletado na Esta-
cdo Experimental de Brasilia e corresponde
ao perfil n® 05 do levantamento dos solos
Ge dreas <o il.A. 0o Distrito Federal (Bqui-

pe de redologia e Fortilidade de Solo 1569)

- Latossolo vermelho Amarelo, distrdéfico, tex-
tura argilosa, fase cerrado. Coletado na Es-
tacao Experimental de Brasilia e correspon-
de ao peril. n°® 4 do levantamento dos solos

de areas do M.A. no Distrito Federal (Equi-
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pe de Pedologia e Fertilidade de Solo 196S)

So0lo & - Latossolo Vewmelho Lscuio, distrdfico, tex-
tura argilosa, face ceirrado, Coletado enm
Brasilia, a 7 ki do Dstddio em dirveglo & us
tagdo wxperimental. Corvresponde ao perfil
n? 54 Go mapa esquenitico dos soios das ree
gides norte, neio norte e centro-oceste do

Brasil (ELBRAPA, Centro de Pesquisas Pedolid

L

gicas 1973).

Solc 9 - Latossolo Veramelno Anarelo, fase cerrado,
Coletaudo em prasilia, prdiimo ds cabecelras
do Riacho rundo, Covresponde ao periil ne 4

estudado por Braun (1962),

A8 descirigBes dos perfis tipicos da regiZo onde Ffo-

ran coletadas as aiostyas encontram-~se na bibliogralia citada,

Algumas caracteristicas quimicas e granulométricas
dos solos estudados bem como os resultados da andlise minerald-
gica da fracdo argila s&do apresentados nos Quadros 1 e 2. Es-
tes dados foram obtidos por Leal e Velloso (1973) nos solos 2,

4, 6, 7, 8 e 9 e por velloso (comunicacdo pessoal) nos solos



3.2. Metodologia

Geral

nessalvande-se 03 cases cspocificados, a unictodeologia
seguida durante todo o travalilo é aprescatada abaixo.

Teepalso fus anocties — as anoestiras leoran seges ao ar
e passadas i penciras Co 2 ini de difetro.e estocadas em vi-
¢nos, de oade eran vetiradas porgoes para as andlises,

Nesultados mnaliticos - o8 sesultades anallticos sdo
CHDICSScSs na base de peso da anostra scca ao ar

MDA La

trabalhos foram conduzidos a wea

05

tenperatura de 25 4+ 2°C.

“

m &
o :_ g_’.-‘l.-\_OJ.

A‘
tubos plésticos de

dor »otati

~ as anostras e solucgdes foram colocacdas en

Tas
polipropilenc de 30 nl e agitadas em agita-—

vo, tipo vagnern,
Tewpo Co acgitaclo — 0 tenpo de agitagdo foi de 24 ho

ras, cxceto para o expevinento €1l que se estudouw o tenpo neces
sdrio ao equiriLrio,



seddca o pil - apds o tenpo de agitagldo estabeleci-

+*
-

do, o pi fol detewsinado na SUSPENSAO,

Separacio (o fases - a suspeusfo, apds agitada e de-

terninado seu pii, era ceatrifugada a 3000 g duxrante 20 ninu-~
tos, en centrifuga Sorvell refrigerada con tanperatura contro-

-

lada para 25 4+ 2°0C,

-

joiusdss -~ As solugdes deg olibdato foram preparadas

a partir do ia loC,. 2520. e as de rfosfato preparadas a partir
=~ o

dl Wi .
ao .h.a.,.g.l: O(:]'.

Tanto as solugdes de molivdato conio as de fosiatg ou

mesimo as de moiibdato mals fosfato eranm 0,021 enn K21, Bste fol

(5]

usado para ;aanter aproxinadamente a esma foma idnica e &

particulas flocuiadas.

pli da suspensiio — enl todas as determinagdes o pH da

suspenséo apds equilivrio, foi de 4,0 + 0,1, salivo nos casos
especilficadeos. Para se obter tal controle deo  pH, cxperimentos
prelininares foran coaduzidos. As medidas foram efetuadas  num

potenci onetro digital nodelo E500 da Metrohm Heri sau.



Buwposisonto prolimints poca ajeste de pil = diversas

POrgGes e WA es.a auesityra foraun colocadas na presciga o S0

ey S

lugdes Co solibdato ou fosfate, en IC1 0,021, ajustades @ nile-

vels aileventes de pH o coa HCl ou KOG, e agitadas poxr 24 horas

Apds, determiinou~sc o pi da suspensdo, estabelocendo-se aguelce

do s0io apds estavelecido o egquiiibrio.

Pelagdo solor s00uTw0 = a relagdo solo: selugdo fol

senpie conslante ce L:20, utilizando-se 1y e solo ¢ 20 ml  Ge

501uGdo.,

Ccilouio Jo moninlate ou fosfato adsorvido — na fase
l1iguida da suspensio, apds separvagfo por centrifugaclo, era de
fterinlncdo o noiicdato ow © fosiato, A uldurcaga entre a guanti

dade adicionada ¢ a cacontrada apds o eyuiliveio, ropresentava

meolivcato ou fosiato adsorvido,

o)

.4 - .y - R -
ultodos caciliticos -~ 0 molibdato fol detenmainadco po

-

espectrofotonetria, utiiizando-se © Spugtrouic 20 da  paushk &
Lomb, 4 motodologla eupregada foi a de Jackson (1958) @i gue o

molibdénio & conplexado pelo tilozianato de potéssio, e meio

I8

cido, na presenca Ce aceltona couo redugor. Apds o desenvolvie



meato da cor, Gn camomaaria o 60~709C Jurante §0 ainutos, a

soiuciho ewa ceatrilfugada a 3000 ¢ pow 10 minutos ¢, idnediata-

" g S - e - - - .
monte ards, 1ida o abseortineia da solucio a 470 mil.
L ' ¥

O fosfato foi tadénm deterninado espectronctricaicn-

(=2

te, utilizanlo—-se o Spoctrzoaic 20, 4 wmetodologia cupregada fol

’

- - Wla . -1 — - ny e T - £ iy g gy g T
a do gackson (L6D8), i gue o fosforo & couplexado pelo Lollo-

2

ato do awbaio, en foido Ciordidirico, e soduziddo  pelo cloveto

- L [ Pi.d -

A "o T A i o DY W e e ot g P Y S > v
S TAN0E0, AP0S O GOSEAVOIVILEHTO L& J0r, & aofOiuwililda S04 Li-

s

L Y sy PP Q. - pran e 20 A R,
Jelele TEiPO NCICBSTIL0 40 CGUYWILLIOVL0 LA Eagao.

S rm o R R .o - . - [
Diversas polgdes GC L G UG0S S0L0S 1,4 € U LoThin agL~

ey .. - S e ey P . . (2] hi .
talos, o {upiicata, por 2, 4, 6, 12, 10, 24, 30 ¢ 48  ioras,
com 20 53D do osolugdes centendo 0, 100 e 127 ny do lio/litro,

respectivasente, o final Jo tanipo ¢ agites
24,0 4+ 0,1 para o8 solos 1l ¢ & & 4,8 4+ 0,1 para o olo 4, las
Cprinedircs Dovas 4o coatato o pil fugiw a cestas  fadnas  de

.

T o a7 LI I B e . S 7 v o e .
E‘-::LPL:]_ WoC, SLUVANLD-5¢ © 3,u IJ(?'L.;.:;‘. 05 SC.0s 1 e O ¢ Sptiy PaTa ©
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WFRED - Doisioca C"‘aa...l.

" on o -
e divila a:...-,-.LLD L0 P

A diversss porgfes de 1 g Jdo solo 1 adicionaranesc
20 ml de solugdo contenlo SO uy o iio/litro e pii varid
nodo a fownccuer apds as 24 heras de agitagdo, wia faiwa de  pH
Ge 3 & 7 uéd solugdo @i cquliibyrio. O esuo procediieate fol sg

gulde para ©s scios 2, 4 & 9, usando-szc, pespocltivanente, solu

¢Bos conten-o 72, 160 e 183 ug de ue/litre.

(]

2. Bleito da concentragdo

L2
-

1

Diversas porgdes da 1 g de ull solo  foran agitadas

o 20 1l de solugfo de moldblato com  concentvagbes variendo

tolos o8 solos i cstulo, .

3.3.4, Conpatigdo molll ato versus fozlato

A Civoersas porgbes do 1l g o8 solos 1, 4 e 9, em du-

plicata, forann adicionados 20 ml de solugifo 0,5 rM en nolibdé-

nio e, sivmlitaneaneate, €,0, 0,1, 0,5 e 2,5 uM ca Fbésforo.



4, RESULTADOS E DISCUSSAQ

4.1, Carvacteristicas quindcas, graaulométricas e mi-

neraldgicas <os solos.

As cavacteristicas ({UL»L:LCQS, granvionétiricas ¢ mine~
rardgicvas dos solos s@o apresentadas nos Guadros 1 e 2,

Leal e Velloso (3973) trabalbanio coil 6 (soiocs 2, 4,

G, 7, 0 € &) Gestes © splos oovservaran que alguns apresantaran
redonindncia deo cavliaita ¢ uoderada antidade e gibsite en
edomnin ¢ cauvl a ¢ aoder jLe gibsite on
quanto ocutros, apresentaven predominincia de gibsita, e nodera

da gquaantidade e cauiinita, o que estd de acordo con Weaver

(1574).



QUADRO 1. Caracteristicas quimcas dos solos®

Mat?r}a i Bases trocaveis Acidez trocavel pe p A1 O Si0 <
Solos Cmqgnlca Fqua KCL (meq/100g) (meq/100g) é g 3 %2
1 1,8 4,9 4,2 0,75 1,3 2,6 3,8 4,9
2 1,7 4,5 4,5 0,21 0,7 4,0 11,8 2,3
3 1,6 5,0 4,1 0,90 1,4 1,6 4,7 5,9
4 1,7 4,6 4,.5 0,44 0,9 12,7 12,0 3,3
5 1,9 4,77 4,1 0,50 1,3 2,3 6,8 8,2
0 1,6 5,2 4,2 0,20 1,0 2,1 4,7 1,3
1 2,7 5,1 4,2 0,33 1,0 7,9 9,1 5,6
8 2,2 51 4,3 0,22 0,6 7,9 11,7 3,8
9 3,4 4,7 4,1 1,96 0,8 7,1 29,2 4,4

®Dados obtidos por Leal e Velloso (1973) e Velloso (Comunicacdo pessoal)

bExtragéo com ditionito-citrato-bicabornato

CExtragéo com NaOH 0,b5m fervente durante 2,5 minutos

=G



QUADRO 2. Composicdo granulométrica dos solos e componentes cristalinos predominantes
na fracdao argila < 2m

Composicdo granulométrica (%)

Solos (dispersdo com NaOH) Argila natural Componentes  cristalinos  pre—
2;6):';; Afrji_;a Silte  Argila (%) dominantes na fracdo argila
1 6 52 2 37 12 c, G%
2 43 13 S 35 S Go, C !
3 40 19 7 34 13 c, G ‘r’iv’\
4 2¢ i3 13 ; &3 11 Gb, i, G, C*
5 29 14 5 © 41 i3 ' C
6 34 33 3 25 7 c, Gb
7 7 17 20 50 5 c, Gb
8 21 15 14 45 & C, Gb
9 a 3 27 G2 S Gb, C

®Dados obtidos por Leal e Velloso (1973) e velloso (Comunicacdo pessoal)

bC = caulinita, Gb = gibsita, G = goetita, H = hematita

*pequena quantidade.
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Velloso (comunicacdo pessoal) verificou que os solos
1, 3 e 5, do Amapéa, apresentavam predomindncia de caulinita bem

cristalizada, tracos de gibsita, e teores relativamente baixos

de 6xidos amorfos, extraidos com NaOH 0,5m e 6xidos de ferro,
extraidos com citrado-ditionito. Em geral os teores de Oxidos

foram menores que dos demais solos da presente pesquisa.

4.2. Esperimento preliminar para ajuste de pH.

Os resultados do experimento sdo apresentados no Qua-

dro 1 do Apéndice.

A metodologia utilizada embora trabalhosa inicialmen-
te fol extremamente interessante na conducdo de todos os expe-
rimentos, tanto pela facilidade de obtencdo do pH desejado no
equilibrio das reacdes, como pela reprodutibilidade dos resul-

tados de pH alcancados, como pode ser visto pelos Quadros 4 a

12 do Apéndice.

4.3. Tempo necessario ao equilibrio da reacdo.

O Quadro 3 mostra a adsorcdo de molibdato em relacéo



ao tempo de contaleo necessdrio ao equilibrio da reagdo de  ad-

sorgio. A concentragio de Mo adicionada foil selecionada de na—
nelira a lornecer uwnid concentragao Ge aproximadamente 5 ppu  de
Ko e todas as solugdbes enm equilibrio (o gue equivale & parte
convexa das isotermas de adsorgdo obtidas) a pH 4,0 + 0,1, na
presenca de KC1 0,02 M., beve-se salientar que para ¢ 8010 4 0
pH de equilibrio situou-se a 4,6 + 0,1, perinitindo que a con-
centracio de Mo na solucio apds o equilibrio fugisse de 5 ppm.
Este fato permitiu verificar que aubora s0los com caracteris-

ticas totalmente diferentes e em valores de pi diferentes apie

sentassain a mesma tend@ncia ao equiiibvrio das veagdes.

Verificou-se que, pelo menos para os trés solos estu-
dados, aproximadamente 85% da adsorcdo de molibdato ocorreu
nas duas primeiras horas de contato (agitacdo) e, que apbébs 24
horas te equilibrio a adsorcdo permaneceu aparentemente cons-

tante.

Diante dos resuliados encontracos, optou~se pelo terl
po Ge agitaclo de 24 horas, cowo nos trabalios de Barrvow (1970
e 1972}, Parda a CORuUTaD u0S5 ™ Uemdls expellnenios, "Iujiiuu - wi

pouco do tempo de contato utilizado em outios trabalhos: & ho-

ras (Gonzalez et al. 1874), 18 horas (Theng 1971).



QUADRO 3. Tempo de contato  necessario ao equilibrio das rea-

cbes de adsorcdo de molibdato.

Solo Tempo de contato Mo adicionado Mo adsorvido
horas mmoles/100g mmoles/100g %
1 2 1,064 0,81 77,88
4 1,04 0,83 79,81
G 1,04 0,83 81,73
i2 1,04 0,83 84,62
10 1,04 0,91 87,50
24 1,0C4 0,90 86,54
33 1,0 0,91 87,50
438 1,04 0,90 86, 54
4 2 2,08 1,33 63,94
4 2,08 1,35 64, 5C
6 2,08 1,40 67,31
12 2,08 1,46 70,19
1S 2,08 1,47 7G,07
24 2,08 1,52 73,08
30 2,08 1,52 73,08
48 2,08 1,58 75,596
9 2 2,61 2,14 81,99
4 2,61 2,25 S7,74
6 2,61 2,32 88,89
iz 2,61 2,43 53,10
18 2,61 2,40 84,25
o4 2,61 2,40 £5,02
36 2,61 2,40 65,02
48 2,61 2,01 6,17
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A I"lC"‘"“a 1 C,.P'k_:vx_l‘ii...c.\ o efeito da voria f;:io dao pil da
suspensio na adsor¢io de woliblato pelos solos 1, 2, 4 e 8. Da

dos complenmentares aparecen nos Quadros 2 e 3 do Apéndice.

Cono 1o estudo do efeito do tempo de contato necessé
rio ao equilibirio, a coaveatreglo de jio adicionada foi selecio

nada de nmaneivea a Fornecer una concentrasic de aproximadamente

ppil de lio nas solugdes em equilidrio em pH 4,0 + 0,1,

Nota-se a tendéncia geral do decréscimo da adsorcgéao

de molibdato com o aumento do pH da suspensao.

Nos 4 solos estudados, 1ﬂaep adentenente da conposi-
¢cdo quimica, _unuLOg trica e mineraibgica (Quadros 1 e 2), a
adsorgao néxima de molibﬁato ocoxre prdoxina ao pH 4. O PH 4
corresponde, aproximadamente, ao pH onde se observa a mudanca
de inclinacdo do "envelope" de adsorcdo (Hingston et al. 1967).
Os dados obtidos podem ser satisfatoriamente explicados com ba-
se na teoria da adsorcédo especifica de &nions, desenvolvida
por Hingston et al. (1967, 1968, 1970, 1972) para gibsita e

goetita. Essa teoria é igualmente aplicavel as argilas silica-



MMOL Mo ADSORVIDO / 100 g SOLO

—4] -

0 sSoLO 9
| | SOLO 4
® SOLO 2
2 4 A SOLO 1

e
|

T ,
3 4 5 6 7
pH DA SUSPENSAO

FlGuna 1 ~ 2feito do pi na adsorgdo de molibeato pelos

solos 1, 2, 4 e 9.
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tadas e solos (Xafkafi and pBar-Yosef 1969, Barrow 1970).

No presente experimento empregaram-se concentracgdes
-

iniciais de até 150 ppm de Mo (1,56 X 10 Ji{) e, conseqglentemen-
te, espécies poliméricas poderiam estar presentes. De acordo
com Pascal (1959) a adsorcédo poderia decrescer a concentracgédo
de mondmeros da solucgdo, favorecendo a conversdo dos polimeros
inicialmente presentes, as formas monoméricas. Carpéni (1947)
observa que unicamente ions de molibdato em forma monomérica
existem em solugdes de concentragdo menores que 3 X 10“‘%»1 MoO
aproximadamente, 29 ppm Mo, em todos os valores de pH. Segundo

Chojnacka (1963) entre o pH 2,5 e 4,5 as espécies monoméricas

500" o HoO™
4, 311’004 e ko 4.

presentes s&o H,jl‘-'ioo
-

Assim 2 {faixa de pH usada neste experimento inciui a
segunda constaitte Ge dissociagdo douéciﬁo molibdico, PKE’ que
de acordo com Sasalki et al. (1532), se situa proximo a 4, Pela
teoria da adsorcdo especifica de adnions, a adsorcdo méaxima o-
correrd quando pH = PK, €, de fato, isto é observado (Fig. 1).
B vaiores inforioves a aproxinadanente pi 3 (Fig. 1) as for-
mas mais protonadas do adnion prevalecem (Chojnacka 1963) conse-

gquentemente, decrescendo a adsorcdo. Do mesmo modo (Fig.l) a

adsorgao entre pH 5 e pi 7 decyesce acentuadamente desde que



—y -

- - . S v o . LI - o . = P w . =
nesta rfalxa de pil a espeCle anlonica Jde ndlior carga (uoo4) pre

domina (Chojnacka 1983). Resultados senclhantes lforvam obtidos

Oy

por Gonzalez et al., (1974) em solos alofénicoes e por Theng
(1971) e solos aprescatando predovinanteuente argilas silica-

tadas, cristalinas ou wiorias,

'Observanse na Figﬁra 1 que cfxrca de 6-9 vezes inais
¥o & adsorvido ei pH 4 do que ¢ pH.G © qué estd de acordo com
Reves e Juxrinalk (2957). Torna~-se, tampdia, evidente que qual—
quer estudo coaparative e adsorcfo de molibdato deverd ser
realizado e torno de pH 4, onde as pequenas variagdes de pH
Go sistema nfo acarretariam grandes variacBes de adsorgio; pa-
ra 0 S0io §, por exeuiplo, poder-sce—lia em pl 5,5 =+ 0,1 ooter

wia variagfo na adsorgio entwe 1,30 a 6,560 mmoles de molibdato

porr 100 g de s80l10.

4 .5. Efeito da concentracao

Az dsoteinies de adsorgdo de nolivdato a pi 4,0+ 0,1,

em CL 0,02 M, oLlticdas com os norizontes A de odos 05 50105
encontran-se na Figuva 2, oude as guandtidades de wolibdato ad-

-

sorvido, em mioles de 1o/100g de solo, aparccen "plotadash con



P A
i -
T

tra as concentiagdes finais de molib

Gato, ¢ pPpm de o, nas So
lugtes om equilibrio. Dados complenentares, tais como, concen-—
traglio de ilo na soiugdo inicial, coacentragdo de Mo na solugio
”» 0 -
apbs equilibric, as quanti es de nolibd@nic adsorvida, beil

como os valores de pH encontrados em cada tratamento sdo apre-

sentados nos Quadros 4 a 12 do Apéndice.

Cs valores Ge adsorgdo wdxima de wolibdato (b), cal-

g

lades com suioles de lio/i00g de solo, de acordo com a eyhragio
linear» de Lauguiuir, encontram-se no Quadyo 4, Heste quadiro sido
ainda apresentadias as equagdes de regressio, os coeficientes

de correlacio (r) ¢ as constantes de afinidade (k).

A equagifo de pangmuwir (Yuadzo 4) Ffoi wusada emn sua

c 1 1

/i je D

A concentracfo ¢ de molibdlnio na soiugdo em equili-
brio fol expressa en ppa e a quantidade de molibdénio édsorvi—
do pelo solo, /W, € wg wo/g solo. O pardmetro b, correspon-—
deinte d capacidade ndxina de édsorgﬁo, foi calculado tomando-

se o inverso o ccoficiente angular das retas. 0 pardumetro X,
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FIGURA 2 -1 sotermas de adsorcédo de molibdato pelos solos



QUADRO 4. Equacdo da Langmuir aplicada as isotermas de adsorcédo de molibdato.

Equacdo linear (x 103) Coeficiente da Constante de Adsorcdo méxima (b)

Solo (y= xcm x = c)a correlacédo (r) afinidade (k) (mmoles Mo/100g. solo)
1 y= 1,20 + 0,96 x 0,99 0,80 1,08

2 y= 0,59 + 0,62 x 0,99 1,06 1,67

3 y= 0,85 + 0,66 x 0,99 0,78 1,57

4 y= 0,34 + 0,48 x 0,99 1,42 2,16

5 y= 0,51 + 0,55 x 0,99 1,08 1,89

6 y= 1,04 + 1,63 x 0,99 1,57 0,64

7 y= 0,47 + 0,32 x 0,99 1,10 2,00

8 y= 0,72 + 0,47 x 0,99 0,65 2,23

9 y= 0,50 + 0,33 x 0,99 0,67 3,12

dc = ppm Mo na solucdo apds equilibrio; x/m = g Mo adsorvido/g solo.
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correspondenta a waa constante de enevgic de adsorgio, foi cal

culada pela razdo do coeficiente angular da reta e da interse-

¢do da reta com o eixo das ordenadas

0s Quadros de 4 a 12 do Ap@adice apresentan, em aste
risco, os valoves utilizados no cdlculo das equacgoes lineares

Ge Langiuir, due s¢

IdH

correspondeii aos pontos e adsorgdo que ocorren na parte iagre

me~convexa da curva de adsorglo,

A obscervaclo das curvas de adsorgdo (Fig. 2) revela

a grande variabilidade desses solos quanto & capacidade de ade
sorgac de molibdate, o que e3td en conformidade com a diversiw
dade o caracteristicas quinicas, Q“anulon 2tricas e minéralégi

ca dog mesmos (Guadros 1 e 2).

0s valores claculades para a adsorgfo méxima (Quadro
4) variaram de aproximadawiente 0,6 wacles de 1io/100g  ({solo 6)
a 5,1 mnoles/10Cg (sole S). Verifica-se gue os valores calcula
dos para.ad301guo mddna (Guadro 4) situam-se proxiiics dos va~

lores experimentais obtidos nas isoternas de adsorcio (Fig. 2k

para explicar a variabilidade dos solos quanto a ca-



e G

pacidade de adsorcdo maxima de molibdato, efetuaram-se correla-

cbes estatisticas entre a adsorcdo maxima e algumas das carac-
teristicas quimicas e granulométricas dos solos, apresentadas

nos Quadros 1 e 2.

Correlagdes lineares altamente significativas (ac ni
vel de 1%) foram obtidas eatre a adsorciio méxima de molibdato
© opoLcrilidyien Ul diyled (flye Sy € LEOLES U DAAUUS  alliTus
de alwninio (Fig. 4). Tanbén, obteve-se correlagdo linear Sige
nificativa (ao nivel de 5¥%) com os teorves de matdvia orglnica
(Fig. 5). Henhuma correlacfio foi obtida com o5 dxidos amorfos

de s

I

licio e bxidos de Ferro.

Sequndo Velloso (informacdo pessoal) oS solos do Ama-
pa, apresentam teores baixos de O6xidos amorfos, o6xidos de fer-
ro e pequena quantidade ou auséncia de gibsita, mas elevadas
teores de caulinita bem cristalizada (Quadros 1 e 2), chegando
a atingir, aproximadamente, 70, 65 e 59% da fracdo argila res-
pectivamente nos solos 1, 3 e 5. Como estes solos apresentaram
alta capacidade de adsorcdo de molibdato (Quadro 4) é de se su-
por que a caulinita desempenhou papel preponderante na adsor-

cdo, o que esta de acordo com Van Olphen (1963), Parks (1967)

e Hingston et al. (1972).
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As correlacbes obtidas nos solos sob vegetacdo de

O

ceryado aqul estuaados, esta0 de W Hpdo geral de acordo com
os resultados de oulros pesquisadores, Theng (1¢71) verificou

que o tratamento de avgilas conl citrato-ditionito reduziu a

quaptidate de molibdato adsorvido; sugewrinde que Oxidos de ferx

ro e Oxidos amorfos de alwninio extraldos pelo tratamento es-
t3o envelvidos na adsorgao de moiibdato. Barrow (21870), estu-
dando a adsorgio ae fosfato, molibdato e suifato por solos, en

concyou correlaga estrei:

¥

-

4 eqitre a adsorcio dos anions e Oxi-

o

dos de alwmninio, nfo seado significativa a influéncia dos Oxi-

dos de ferro. Leal e vVeiloso (1973) encontreram corrvelactes 1i

L

neares altamente significativae entre adsporgao de fosfato ¢ os

) -

teores Jde dxidos weorios de aluminio e conl as  porcenlagen de

arglila en latossclios sob vegetagdo de coriado; eubole o teo-
R f B AR, . B o, Ty g e e T U - T g T e e e phe
Des e OHLCOS 48 FoliQ D085l CoevVaulds, nald gdouve GUlalduer ool

relagéo deles coil a adsorefo de fosfato; Gonzaicz et al, (i574)
concluen que a adsorgio 4o wolibdato por solos derivados de
cinzas vulciaicas ol devido principalmente pela presenga de
alofana e Sxidos anorlos de éluminio, silicio ¢ feiro, ndo sen
o infiucnciada pelo conteldo de matéria orglnica. Joues (1537)
observa due a adsorelo de molibdato por Suidos de rferro & Wi
to elevada e e menor intensidade por Omidos de aljwainio, ha

a1

lodisita, nontronita ¢ cauidiaite,



0 fate de nao se obter wma constiacia de correlacdo
enire a adsor¢io anidnica e os Oxidos de ferro pode estar asso

cindo a0 estado de cristalinidade dos aesnos, Mmitchell et al.

(1964) assumen que os Gxidos atives sdo os  amorfos enquanto

que os cristalinos s&o inativos,

A adsorgido mdxima de fosfate a pil 5 para os solos 2,
4, 6, 7, 8, ¢ 9, de acorio coa Leal ¢ Velioso (1573}, fol res-

pectivamente, 1,10, 1,° 0,74, 1,32, 2,26 imoies /100 g. Com

o
e

excessdo 4o solo 6, a adsorgdo méxina de mOlibuato (Quadro 4)
foi sempre maior (15 a 40%) que a de fosrato., Barrow (1970) ve

P

rificou que o molibdato adsorvido pelos solos dcidos estudados

-

foi da nmesma ordem da de fosfato, ainda gue a adsorgdo de no-
libdato ténha sido nedida a concentragdes muito nals baixas.
Difereug"s de pH no intervalo de 4“@ 6,4 tew pouro ¢feito na

dsorgdo de fosfato (Barvow 1970, Hingséon et al, 1957, 19586 e

1972). Assim, pode-se a adsorgdo médxina de fosfato

M
w
o
T
H
o
L
s
o
oy

a pi 4, para os sblcs Go presente estudo, esteja muito prdxina
da adsorc¢do do mesmo ion & pH 35, Em vista disto, os valores de
adsor¢do para moliuvdato e fosfuto podem ser comparados. Verifi
ca-se que a adsorcdo maxima de molibdato é muito maior que a

de fosfato e isto estd de acordo com Hingston et al. (1972)

quando afirmam: a maxima carga média negativa possivel de ser
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acrescentada a superficie pelo anion parece ser mais importan-
te que o tamanho do anion; molibdato e fosfato sdo similares
em tamanho, contudo, mais molibdato é adsorvido pela goetita a

pH 4,5.

Theng (1971) obteve, em 3 solos da Nova Zeladndia, sen-
do os dois primeiros solos alofédnicos e o Ultimo com predomi-
nio de caulinita e ilita, os valores de 10,6 e 1,6 mmoles de
Mo/100g para adsorcdo maxima de molibdato a pH 4 e, respecti-
vamente, 2,7, 1,8 e 0,9 mmoles de Mo/100 g a pH 5, 5. Gonzalez
et al. (1974) em solos alofénicos do Chile encontraram valores
de 2,5 a 10,9 mmoles de Mo/100 g para adsorcdo méxima de molib-
dato ao pH dos solos, que variou de 5,2 a 6,1. Verifica-se por-
tanto, que 0% $0108 da presenle pesquisa apresentaram valores
de adsorg¢do maxima (Quadro 4) mui;o menores gue 08 selos alofd
nicos (Mheng 1971 e Gonzalez et al, i974) ¢ da nmesma ordem que
o0 com predominadncia de caulinita e ilita, estudado por Theng

(1971).

4,6, Compcticdo nolibdato versus fosfato.

A adsorcdo de molibdato e fosfato de uma solucao 0,5

mM em Mo ou em P é apresentada no Quadro 5. Verifica-se que,



.

nestas condigdes, as quantidades dos dods anions adsorvidos

sac praticamente iguais nos solos estudados.

0 efeilto da presaaga de quantidades crescentes de
rosfato nas Juantidades de nolibdato e fdsfato adsorvido & e
trato no Quadyo &, Cowo se pode verificar, o decréscino da
quantidade de molivdato adsorvido con o awnento da relagdo P
Mo é menor gue o awnento ¢a guantidade de  fosfato adsorvido,
Hingston et al. (1971) obuiveran resulitados semelhantes para
compeltigao Fosfato X arsenato e selenito x fosfato, tant enl
goetita como em gibsita. Parvece, assim, que nas condigBes do
presente estudo (pH4é = pK,, para o &cido molibdico) o ioa lo-
libdato estaria, en relagdo ao fosfato, apto a ceder protons
mais facilmente & superficie do coloide, sendo portanto, pi refe

rencialnente adésorvido,

0s dacdos GO0 Quadlo 6 poderiali Ser nelhor  couparados

com 08 de iingston et al. {(1$71) se a concentragdo de molibda-—

to usada fosse suficiente para at1n11¢ o méxino de adsorcio.

Wo pressale caso, a coacentracao de molibdato usada (0,5 )
nfo peritiu w.a discussio a cerca de sitios diferentes para a

adsorcio de moliiudato e fosfato.



QUADRO 5. Adsorcio de molibdato e fosfato de solugdes 0,5 mi em Mo ou em P,

rolibdénic _ Fésforo
5¢lo Adsorvido Solucgio do eguiiibrio AGSOOVIGO Solugdo de equilivrio.
macies/i00g . ~ P - nuepies /100y - PP -
1 0,67 5,69 0,82 2 484
2 0,96 1,21 0,95 0,64
3 0,95 1,83 0,89 1,64
4 0,98 0,48 0,96 G,35
> 0,95 1,39 0,94 1,00
6 0,65 i6,33 0,75 3,96
7 0,98 0,65 0,96 G, 32
8 0,97 0,95 0,96 0,60

_99_



QUADRO 6, Adsorgdo de molibdato na presenga de diferentes quantidades de fosfato,

Relacfo ol 1o Poda solugdo dnicial

n Con‘trcalea
o, 0.5:0.1 0,5:0,5 0,5:2,5 1o
O
Mo P Fiste) P M P
(mmoles adsorvido/100g solo)
1 0,90 0,19 0,86 0,72 0,65 1,58 0,87
4 0,97 0,19 0,97 0,94 0,9C 2,91 0,98 4
-3
$
9 0,85 0,39 0,96 0,96 0,c0 3,71 ¢,55

a = olibdato adsorvido na ausincia de fosfato (solugZo C,5 mii em lio).



1. A metedologia utilizada na obtengdo de pi deseja-
do 1o estudo Jdas reagoes de adsorcio & aconselilada na Condugdo

de novos crperinentos.

2. 0 equilibrio das zeagbes de adsorgéo fol ztiagido
— " "-

apbs 2 Loras do contate {(agitegdo) solo-solugdo, Has duas pri

meives uoras ocorren aproxinadascate 0% da adsorgao total.

L R g L T e . Ay T e - — -
3. 4 adsor¢io mndxing ocorreu préxinn ao pil 4 da sus-—
PLiSE0. A paviir do pli 5 Louve wia gueda brusca  da adsorgao
: - ~ g - P P R Yy T 4 ey s o
TOINENIGLC—58¢ €5 Ta GESpPreZived 4 VAalowds @ Ph ulalorcs QU Uy le

OnL e di—

g
o
(_r\

sta obscrvagdo esté de acordo con ¢ efelto da cal
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guns solos dcidos, onde wia poquena elevagdo do pH provoca  ui

awnento acentuado na disponibilidade de wmolibifnio.

4, Nos s0los posquisadoes, cérca de 6 a 9 vezes nais

molibdato foi adsorvido a pH 4 do que a pH 6.

5. Qualquer estudo comparativo de adsorgo de 10lib-
dato deverd ser realizado pedring a plf 4, onde as peguenas vae-

o

riagdes de pi do sistema nio acarretarian grandes variagoes de

[N
W]

6. 4 quantidedo de molibdato adsorvida dependeu

concentragdo da solugdo utiiizada,

7. A adsorcdo maxima para todos os solos variou de

0,6 a 3,1 mmoles de Mo/100g.

§. Covrelagdes lineares altanente sigaificativas (ao
nivel de 1%) foran obtidas entre & adsorgdo mdxima de molibda-—
to e a porcentagem de argila, e con oS teores de &xidos: amqr~
fos de aluminic. Ao nivel de 3%, obteve-se a correlagdo entre
a adsorcio néxina e os teores de matéria orginica. Nenhuma-cog

relacfo foi obtida com os dxidos amorfos de silicio ou com 0s



6
bdxidos de ferro,

9. Valores aproximadamente 1iguais foram obtidos em
todos os solos para adsorgdo de molibdato e fosfato a partir

de uma Solucdo 0,5 mM em Mo ou em P.

10, Ho estudo da competigdo molibdato versus fosfato,

verificou—sc quo o decréscimo da guantidade de molibdato adsor

]

vido, coit o auwonto da relagdo Prolio, era menor que o aumento

da gquantidadce de fosfato adsorvido,

11, A adsorgde de molibdato é controlada pela composi
cio graaulonitrica, tcor de matéria orgénica, teores de dxidos
de aluminio e, principalnente, pelo pd do solo, 4 alta capaci-

a -

tdato peleos Latossolos sob  vegetacgio

dade de adsorgao de moli
Ge cervado influenciard disponibiiidade de wmolibdénio ds plan=-
tas, Hstudos posteriores serdo necessdrios para estabelecer as

cas de adsor¢do de molibdato

1

correlaghos cntre as caracterist

e a Gisponibilidade deste ion ds plantas,



6. RESUMO

Foram estudadas as carvacteristicas de adsorgio de no
libdato en nove Latossolos coletados sob vegetagdo de cerrvado.
Pesquisou~se, nos estudcs de adsorcio, o tempo necessirio ao
equilibrio das reagdes, o efeito do pH, o efelto da coancentra-

cao de molibdato e o efeito competitivo de fosfato. Os estudos

foram coaduzidos en ¥C1 0,02 M.
A adsorc¢io de molibdato nas duas primeiras horas de
agitacfio da suspensfo, atingiu 85% da adsorgdo verificada apds

24 horas ounle, aparentemente, deu~se o eguilibrio das reagdes,

A adsorcic méxinma ocorreu proéximo a pH 4 da  suspen-
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sdao caindo bruscamente a partir do pH 5.

A quantidade de olibdato adsorvido dependew da con~-

centracdo da solugio utilizada. A adsorcido mdxima variou de

0,6 a 3,1 mmoles de 150/100g sole. Correlagdes lineares allenmen

te significativas fovin obtidas eatre a adsorcgdc méxinma e a
porcentagen de argila, teores de Oxidos anorfos de alwininio e

0s teores (e matéria corglnica.

-

sstudando=-se o efoito da compelicio do fosfato, veri

ficou~se que a adsovgno deste se processon sem deslocanento do
molibdato.
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8. APENDICE



QUADRO 1 - Valores de pH inicial da solucdo de molibdato, em
KCl 0,02 M, para se obter pH 4 + 0,1 na suspensao.

Solo pH inicial da solucdo pH final da suspensdo
1 3,50 3,96
2 3,50 4,07
3 3,50 3,99
4 3,35 4,05
5 3,50 4,00
b 3,50 4,00
7 3,50 4,08
8 3,25 3,38




QUADRO 2 - Efeito do pH na adsorcdo de molibdato pelos solos 1 e 2.

- Qf—

N Mo adicionado o adsorvido ko adsorvido
solo pH suspensdo }Lg/g Ma/g of
1 3,1 1000 927 92,70
3,5 1000 938 33,00
3,7 1000 885 88,50
4,5 1000 739 73,90
5,0 1000 649 64,90
5,4 1000 303 30,30
6,3 1000 75 7,50
6,9 1000 - -
2 2,8 1500 1333 92,20
3,3 1500 1438 95,87
3,7 1500 1438 95,87
4,1 1500 1379 91,94
4,3 1500 1357 90,47
4,6 1500 1243 82,87
5,4 1500 729 48,60
5,8 1500 252 16,80
6,2 1500 47 3,13
6,9 1500 - -




QUADRO 3- Efeito do pH na adsorcdo de molibdato pelos solos 4 e 9.

=

Solo PH suspensio Mo adicionado Mo adsorvido Mo adsorvido
Mg/9 Ms/q 5
4 2,9 2000 1894 94,70
3,4 2000 1952 97, 60
3,7 2000 1944 97,20
4,1 2000 1869 93,45
4,3 2000 1802 90,10
4,9 2000 1387 69,35
5,2 2000 1251 62,55
5,4 2000 936 46,80
6,0 2000 224 11,20
7,2 2000 47 2,35
9 3,0 2500 2423 96,92
3,5 2500 2438 97,52
3,9 2500 2408 96.32
4,0 2500 2375 95,00
4,3 2500 2332 93,23
4,6 2500 2195 87,80
4,9 2500 2037 81,48
5,3 2500 1568 62,72
5,7 2500 673 26,92
5,9 2500 379 15,16
6,9 2500 115 4,60




QUADRO 4 Adsorcdo de molibdato pelo solo 1.
ppm de Mo na solucdo oH da suspensio Mo adsorvido
Adicionada Em equilibrio em equilibrio ma/c mmoles/100g  solo

10 G, 37 3,96 193 0,20
20 C,81% 3,96 3G4% 0,40
30 1,41% 3,97 572% 0,60
40 2,80% 3,95 7a3* 0,77
50 6,79% 3,95 864 0,90
60 12,66% 3,94 945% 0,99
70 17,98 3,93 1040 1,08
80 25,33 3,93 1093 1,14
90 34,13 3,90 1117 1,16
100 41,46 3,89 1171 1,22

* Valores utilizados na equacdo da Langmuir.



QUADRO 5- Adsorcao de molibdato pelo Solo 2.
ppm de Mo na solucgdo pH da suspenséio Mo adsorvido

Adicionada Em equilibrio em equilibrio M9/9  nnoles/100g solo
10 0,18 4,07 196 0,20
20 0,40 4,07 392 0,41
30 0,77 4,08 565 0, 61
15 1,14 4,07 777 0,81
50 1,50¢% 4,10 270% 1,01
60 2,53% 4,07 11459% 1,20
70 4,18% 4,08 1315% 1,37
80 7,71% 4,07 1446% 1,51
90 14,86% 4,07 1503 1,57
100 19,27 4,05 1615 1,68

* Valores utilizados na equacdao de Langmuir.

.-.6[‘-



QUADRO 6 - Adsorcido de molibdato pelo solo 3.

pomt de 1o na solugdo pH da suspensio 0 adsorvido
Adicionada i equilibrio en equilibrio MG rmoles/100g solo
10 0,51 4,02 190 0,20
20 0,95 4,02 381 0,40
30 1,25 4,02 575 0,60
40 1,54 4,00 769 0,80
50 2,1_3'7:‘ 4,00 G57% 1,C0
60 3,48% 3,98 1130% 1,18
70 6,23% 3,98 1275+ 1,33
80 12,11% 3,56 1358% 1,42
90 17,98 3,95 1440 1,50
100 25,32 3,95 1454 1,56

_08_

* Valcres utilizados na equagdo de Langmuir,



QUADRG 7 - de melibdato pelo solo 4.

ppii de MO na Solugao pH da suspensio MO AlSQI'vViILo
adicionada  Em equilfbrio e equilitrio Mg/g  mioles/100g solo
2 0,11 4,08 358 0,42
3 0,26 4,09 595 0,62
5 0,77 4,06 955 1,03
6 0,59% 4,06 1130% 1,23
7 1,36% 4,07 1373% 1,43
8 1,98 4,07 . 1560% 1,63
9 3,5 ‘ 4,07 1725% 1,80
100 6,53 4,06 1669+ 1,95
125 20,56 4 | 4,04 2089 2,18

_'[8_

¥ Valores utilizados na equacgfo de Langmuir,



QUADRO 8 - Adsorcdo de

molibdato pelo solo 5.

pri de o na solugdo

pH da suspensdo

Mo adsorvido

Adicionada me equilibrio em equilibrio MG /g mmoles/100g solo
10 0,37 4,05 193 0,20
20 0,66 4,05 387 0,40
30 0,95 4,05 581 0,61
40 1,25 4,04 175 0,81
50 1,39 4,04 972 1,01
60 1,05% 4,02 1167* 1,22
70 2,38% 4,01 1352* 1,41
80 4,95% 4,00 1501~ 1,56
90 9,17* 3,99 1617% 1,68

100 14,35% 3,98 1714* 1,79

* Valores utilizados na equacdao de Langmuir.



QUADRO Adsorcio de molibdato pelo solo 6.

ppir de o na solugdo

pH da suspensdo MO adSorviuc
Adicionada #m equilibrio em equilibrio g /g mmoles/100g 5010

5 0,22 3,9 o6 0,10
10 0,66 3,94 187 0,20
15 C,95 3,98 281 0,29
20 . 1,25% 3,93 375% 0,39
25 2,13% 3:59 457% 0,45
30 4,48% ; 3,93 510% 0,53
35 7,52% - 3,95 550% 0,57
40 11,19% . ) 3,93 76 * . 0,60
50 17,07 3,9 659 0,68
60 26,79 3,87 664 0,69

* valores wutilizados na equacdo de lLangmuir.



QUADRO 10 -~

de molibdato pelo so0lo 7.

Ppim Qe 1o Ila 501Ucao

PH da suspensio

Mo adsorvido

Adicionada Em equilibrio em equilibrio mc/c  mmoles/100g solo
10 0,18 4,12 196 0,20
20 0,33 4,12 383 0,41
30 0,55 4,13 589 0,61
40 0,77 4,12 785 0,82
50 0,92 4,12 oBz2 1,02
60 1,36% 4,12 1173% 1,22
70 2,02% 4,14 1360% 1,42
80 3,74% 4,13 1525% 1,59
90 6,83% 4,13 1663% 1,73

100 10,64% 4,13 1787% 1,86
125 23,83 4,11 2023 2,11

¥ Valores utilizados na egquagdo de Langmuir,



QUADRO 11 - Adsorc¢ac de molibdato pelo sole 8.

pom de 1o ha solugao pH da suspensfo lio adsorvido
Adicionada Em equilibrio em equilibrio »a/g mioles/100g solo
20 Q.37+ . 4,04 383% C,41
40 0,95% - 4,02 781% 0,31
60 1,54% 4,03 1169#% 1,22
80 3.85% 4,03 1523% 1,59
100 8,99% 4,05 1520% 1,90
125 14,13 ' 3,93 2217 2,31

¥ valores utilizados na equagedo de Langmuir.



QUADRO 12 - Adsorcdo de molibdato pelo solo 9.

ppm de Mo na solucédo pHda suspensao Mo adsorvido
Adicionada Em equilibrio cm equilibrio mg/q moles/100g solo

20 0,37 3,99 333 0,41

40 0,66 3,98 787 0, 82

€0 1,10% 3,457 1178% 1,23

80 C1,54% 3,59 - 1569% 1,84 r
100 D, 08 . 4,00 19527 2,04 T
125 6,23% . 4,03 2375% 2,48
150 14, 31* 4,02 2714* 2,83

* Valores utilizados na equacdo de Langmuir.
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