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COMISSAO II — QUIMICA DO SOLO

ADSORCAO DE MOLIBDATO EM SOLOS SOB VEGETACAO DE CERRADO )

C. SIQUEIRA (2) & A. C. VELLOSO (3)

RESUMO

Foram estudadas as caracteristicas de adsorcio de molibdato em nove amostras de solo
coletadas sob vegetacio de cerrado. A adsorciio nas duas primeiras horas de agitacio variou de
85 a 909, da adsorcio verificada apés 24 horas onde, aparentemente, o sistema atingiu o equili-
prio. As maiores quantidades de molibdato adsorvide ocorreram nas proximidades de pH 4. A
partir deste pH, a adsorcio decresceu acentuadamente, tornando-se muito pequena em valores
de pH superiores a 6. A adsorciio maxima (25°C, pH 4), calculada pela equacio linear de Lang-
muir, variou de 0,6 a 3,1 mmoles de Mo/100g de solo. Pouco efeito competitive de fosfato foi ob-
servado, indicando alta afinidade do molibdato pelos sitios de adsorciio dos solos.

SUMMARY:
NAH).

MOLIBDATE ADSORPTION IN SOILS UNDER CERRADO VEGETATION (SAVAN-

The adsorption of molybdate by soil samples collected in Brazilian “cerrados” (savannah)
containing dominantly kaolinite and aluminium and iron oxi-hydroxydes has been investigated as
« function of pH, concentration and competitive effect of phosphate. The adsorption isotherms in
general conformed to the Langmuir-type equation. Calculated maximum adsorption (25¢C; pH 4)
varied from 0.6 to 3.1 mmoles Mo/100g. The curves relating molgbdate adsorption to pH were similar
in shape showing a maximum near pH 4. The amount adsorbed decreased with increasing pH.
Competitive studies with phosphate suggest that molybdate had a high affinity for the adsorption

sites in these soils.

INTRODUCAO

Os ions molibdato sdo fortemente adsorvi-
dos por alguns solos, sendo que a quantidade
adsorvida depende do pH, da concentracio da
solucio e da composicdo mineraldgica do solo
(Theng, 1971; Barrow, 1970 e 1972; Gonzalez
et alii, 1974).
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Aceita-se, geralmente, que solucdes basicas
do molibdato contém apenas ions na forma te-
traédrica Mo07 . Segundo Chojnacka (1963) a
espécie MoO; sofre protonagido entre pH 2,5 e
4,5, passando as formas monomeéricas de HMo0
e H, Mo0,. Apds a protonacao inicial, esses mo-
némeros podem sofrer condensacido dando for-
macio a uma série de iso ou hetero-polimolib-
datos (Carpéni, 1947; Schwarzenbach e Meier,
1958). Esse fendmeno € altamente favorecido em
concentracoes relativamente elevadas de molib-
dénio e também por aumento da femperatura
(Schwarzenbach e Meier, 1958). Segundo Reys e
Jurinak (1967) condensacOes ibnicas podem
acontecer em concentracbes de molibdénio su-
periores a 50 ppm no valor de pH 4. A forma
(ou formas) exata do produto de condensacido
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permanece, entretanto, ainda desconhecida. Em
solucbes de concentragdes inferiores a, aproxi-
madamente, 30 ppm de Mo, somente as espe-
cies monomeéricas do ion molibdato existem in-
dependentemente do valor do pH (Carpéni,
1947). Os trabalhos de Reys e Jurinak (1967) e
Barrow (1970) apresentam evidéncias de que so-
mente as formas monomericas seriam adsorvi-
das e segundo Pascal, citado por Gonzalez et glii
(1974), a adsorcao decresce a concentracio de
monoémeros da solucado, favorecendo a conver-
sio dos polimeros, inicialmente presentes, as for-
mas monomeéricas.

De acordo com a teoria da adsorcao anio-
nica proposta por Hingston et alii (1972) e de-
senvolvida para a gibsita e goethita, o pH de
maxima adsorcio de molibdato ocorreria quan-
do o pH da solugdo em equilibrio se igualasse
ao pK, do acido molibdico, que segundo Sasaki
et alii (1959) se situa em 4.

Barrow (1970) verificou que solos com al-
tos teores de oOxi-hidroxidos amorfos de alumi-
nio apresentaram alta adsorcao de molibdato.
Theng (1971) observou alta adsorcdo na fracio
argila de solos com predomindncia de caulinita
ou de alofana. Segundo Gonzalez ¢t alii (1974)
a adsorcido de molibdato pelos solos derivados
de cinzas vulcanicas foi devido, principalmente
a presenca de alofana e Oxi-hidroxidos amorfos
de aluminio, silicio e ferro.

Sob vegetacido de cerrado ha predominén-
cia de Latossolos (Jacomine, 1969). Caulinita,
gibsita e goethita constituem os minerais pre-
dominantes da fracdo argila destes solos (Ca-
margo e Bennema, 1966; Jacomine, 1969; Leal e
Velloso, 1973; Weaver, 1974). Apresentam, tam-
bém, altos teores de Oxi-hidroxidos amorfos de
aluminio, ferro e silicio (Leal e Velloso, 1973;
Weaver, 1974).

O estudo da adsorcao do molibdato nos so-
los sob vegetacdao de cerrado em funciao da con-
centracdo, pH da suspensiao e presenca de fos-
fato € o objetivo do presente trabalho.

MATERIAL E METODOS

Utilizaram-se amostras de solos sob vegetacio de
cerrado, coletadas até a profundidade de 20 cm. Estas
amostras foram obtidas de solos pertencentes as Unidades
de Grande Grupo referidas abaixo e coletadas nas seguin-
tes regides:

Solo 1 e 3 — Latossolo Amarelo Podzdélico, coletados
no Amap4; solo 5 — Podz6lico Verme'ho Amarelo, cole-
tado no Amap4; solo 2 — Latossolo Vermelho Amarelo,
coletado em S&o Paulo; solo 4 — Latossolo Roxo, coleta-
do em Goias; solo 8 — Latossolo Vermelho Escuro, cole-
tado em Brasilia; solos 6, 7 e 9 — Latossolo Vermelho
Amarelo — coletados em Brasilia. Maiores detalhes sobre
a localizacio e descricdo dos solos 2, 4, 6, 7, 8 e 9 séo
apresentados por Leal e Velloso (1973) e sobre os solos 1,
3 e 5 por Ramos e Velloso (1977).

Métodos Analiticos

Molibdato e fosfato foram analisados espectrofotome.
tricamente pelos métodos do tiocianato (Aguilera & Ja-
ckson, 1953) e do molibdato de amoénio em meio cloridrico
(Jackson, 1958), respectivamente. O pH foi determinado
potenciometricamente na suspensio aquosa.

a) Efeito do tempo de equilibrio — Diversas porgoes
de 1 g das amostras dos solos 1, 4 e 9 foram agitadas,
em duplicata, por periodos de 2, 4, 6, 12, 18, 24, 36 e 48
horas com 20ml! de solugdes contendo 50, 100 e 125 mg
Mo/1, respectivamente. No final do tempo de agitacio o
pH da suspensdo se situou entre 4,0 4 0,1 para as amos-

tras dos solos 1 e 9 e 4,5 i 0,1 para a do solo 4.

b) Efeito do pH — A diversas porgoes de 1g de amos-
tras do solo 1 adicionaram-se 20 ml de solucdes contendo
50 mg de Mo/l e possuindo valores de pH variaveis, de
modo a fornecer, apés um periodo de 24 horas de agita-
cdo, valores de pH situados na faixa de 3,0 a 7,0. O mes-
m> procedimento foi seguido para as amostras de solos
2, 4 e 9, usando-se solugdes contendo 75, 100 e 125 mg de
Moy/l, respectivamente.

c) Efeito da Concentracio — A diversas porcgdes de
1 g das amostras de todos os solos em estudo adiciona.-
ram-se 20 ml de solucbes de molibdato com concentracgdes
variando de 1 x 10—M a 1 x 10—3M. O pH das suspen-
sbes, no final do tempo de agitagfio, se manteve entre
4,0 4 0,1.

d) Competicao pelo fosfato — A diversas porgbes de
1 g das amostras dos solos 1, 4 € 9, em duplicata, foram
adicionados 20 ml de solugbes contendo 0,5 mM de molib-
dénio e 0,0; 0,1; 0,5 e 2,5 mM de fo6sforo, respectivamente.
O pH das suspensdes no final do tempo de equilibrio, se
situou entre 4,0 4 0,1.

Em todos os experimentos, foram seguidas as seguin-
tes normas:

(a) as amostras de solo foram secas ao ar e passadas
por peneiras com malha de 2 mm de didmetro; (b) os re-
sultados foram expressos na base de massa da amostra
seca ao ar; (c¢) as solugdes de molibdato foram preparadas
a partir do Na,MoO,. 2H,0 e as de fosfato a partir do
KH,PQ,, todas (inclusive no efeito da competicdo) con-
tendo 20 mmoles de KCl por litro, para manier a mesma
forca ibnica e as particulas floculadas; (d) a temperatura
foi mantida préxima a 25°C; (e) o tempo de agitacdo foi
de 24 horas; (f) a centrifugacdo das suspensces fol rea-
lizada a 25°C numa supercentrifuga refrigerada e o mo-
libdato (ou fosfato) foi analisado no sobrenadante; (g)
as solugbes de molibdato (ou de molibdato mais fosfato)
foram adicionadas volumes de HCl ou KOH, em quanti-
dades determinadas previamente em experimentos preli-
minares, de modo a obter a faixa de pH desejada apds ©
tempo de agitagio de amostra com a solugio; (h) a ad-
sorgao do molibdato (ou fosfato) foi calculada pela di-
ferenca entre as concentragdes inicial e final do Mo (ou P)
na solucdo em equilibrio. Os valores da adsorgao maxima
(b) foram calculados pela equacio linear de Langmuir:
C =+ x/m = 1/kb + C/b. Nesta, a concentragio (C) de
molibdénio na solucdo em equilibrio foi expressa em ppm
de Mo; o molibdénio adsorvido pelo solo (x/m) em mmo-
les de Mo/100 g de solo; a capacidade de adsorgao maxi-
ma (b) corresponde ao inverso do coeficiente angular da
reta; a ccnstante (k) relacionada & energia de adsorcéo
calculou-se pela razfo entre o coeficiente angular e o coe-
ficiente linear da reta.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Algumas propriedades dos solos aparecem
no quadro 1. Observa-se que na fracio argila dos
solos sob vegetacdo de cerrado do Brasil Cen-
tral (solos 2, 6, 7, 8 e 9) predominéncia de cau-
linita e gibsita; no solo 4, entretanto, os 6xi-hi-

R. bras. Ci. Solo 2: 24-28 1978
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Quadro 1 — Propriedades selecionadas dos solos sob vegetacio de cerrado.

Sotos pH Matér'ia Argila  Fo,0\) ALOY@  SiO.(2) Miner—alogia .da. Adsorcio de molibdato*

Agua KCl Orghnica 2~3 -3 El fragéio argila b(3) Mix. Exp. (%)

%o — . mmol/100g ——
1 4,9 4,2 1.8 37 2,6 3,8 4,9 Caulinita 1,1 1,0
2 4,5 4,5 1.7 36 40 11,8 2,3 Caulinita, gibsita 1,7 1,8
3 5.0 41 1.6 34 1.6 4,7 59 Caulinita 1.8 1,5
4 4,6 4.5 1,7 48 12,7 12,0 3.3 Gibsita, hematita 23 2,1
5 4,7 4,1 1,6 41 3,3 6,8 8,2 Caulinita 1,9 1.8
6 5,2 4.2 1,9 25 2,7 4.7 1,3 Caulinita, gibsita 9,6 0.6
7 51 4,2 2,7 50 7,9 91 5,6 Caulinita, gibsita 2,0 1,9
8 51 4,3 2,3 46 7.9 11,7 3,8 Caulinita, gibsita 2,2 2,2
9 4.7 41 3.4 62 7,5 29,2 4.4 Caulinita, gibsita 31 2,9

(*) Dados obtidos pelos autores. Demais dados foram obtidos por Leal e Velloso (1973) e Velloso (1976).

(1) Extracdo com. ditionito-citrato.bicarbonato.

(2) Extragio com hidréxido de s6dio 0,5 M fervente Qurante 2,5 minutos.

(3) Adsorcio maxima a pardr da equagido de Langmuir.

(4) Max. Exp. — Adsor¢io maxima experimental obtida na Figura 2.

droxidos, principalmente gibsita e hematita,
apresentam-se predominantemente, ao lado de
tracos de caulinita (Leal e Velloso, 1973). Velloso
(1976) verificou que os solos sob vegetacdo de
cerrado do Amapa (solos 1, 3 e 5) apresenta-
vam predominancia de caulinita bem cristaliza-
da e teores relativamente baixos de material
amorfo (extraido com Na0H 0,5N) e de oxi-hi-
dréxidos de ferro (extraidos com citrato-ditio-
nito-bicarbonato).

No estudo do tempo de contato (agitagao)
necessario ao equilibrio da reagdo de adsorgao
(Quadro 2), a concentracdo de molibdato foi se-
lecionada de maneira a fornecer, nos valores de
pH fixados, uma concentracdo de aproximada-
mente 5 ppm de Mo em todas as solucbes em
equilibrio (o que equivale & parte convexa das
isoternas de adsorcio obtidas). Para as trés
amostras dos solos estudados, verificou-se que
85 a 90% da adsorcdo de molibdato ocorreu nas
duas primeiras horas de contato e, que depois
de 24 horas, a adsor¢io permaneceu, aparente-
mente, constante.

A figura 1 apresenta, para as amostras dos
solos 1, 2, 4 e 9, o efeito do pH da suspensio
na adsorcao do molibdato. Como anteriormen-
te, a concentracdo de molibdato foi selecionada
para fornecer em pH 4,0 4+ 0,1, uma concentra-
cdo de aproximadamente 5 ppm de Mo nas so-
lucbes em equilibrio. Observou-se, independen-
temente das caracteristicas dos solos, um maéxi-
mo de adsorcdo nas proximidades de pH 4,0. A
partir deste ponto a adsorcdo decresceu rapida-
mente com o aumento do pH.

Ti. bras. Ci. Solo 2: 24-28 1978

Como se verifica (Fig. 1) a faixa de pH usa-
da neste experimento inclui a segunda constan-
te da dissociacdo do acido molibdico (pK. = 4),
em cujas proximidades ocorreram as maiores
adsorcdes, o que estd de acordo com a teoria da
adsorcio anidnica proposta por Hingston ¢t alii

Quadre 2 — Tempo de contato necessario ao equilibrio
das reacées de absorcio de molibdato.

Tempo
Solo conlza,t(;1 © adic:g/éslado Mo _adsorvido
h —— mmoles/100 g —— D
1 2 1,04 0,81 77,88
4 1,04 0,83 79,81
6 1,04 0,85 81,73
12 1,04 0,88 84 62
18 1,04 0,91 87,50
24 1,04 0,90 86,54
36 1,04 0,91 87,50
48 1,04 0,90 86,54
4 2 2,08 1,33 63,04
4 2,08 1,25 64,90
6 2,08 1,40 67,31
12 2,08 1,46 70,19
18 2,08 1,47 70,67
24 2,08 1,52 73,08
36 2,08 1,52 73,08
48 2,08 1,68 75,96
9 2 2,61 2,14 81,99
4 2,61 2,29 87,74
6 2,61 2,32 88,89
12 2,61 2,43 93,10
18 2,61 2,46 94,25
24 2,61 2,48 95,02
36 2,61 2,48 95,02
48 2,61 2,61 96,17
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Fig. 1 — Efeito do pH na adsorcio de molibdato pelos
solos 1, 2, 3 ¢ 9.

(1972). Nos valores de pH inferiores a aproxi-
madamente 3, devido as formas mais protona-
das de anion ou entdo, a4 dissolucdo parcial da
argila, a adsorcio comeca a decrescer. Acima
do pH 6 a adsorcdo tornou-se muito pequena e
isto se deve ao baixo ponto de carga zero nesses
horizontes superficiais, em torno de 4 (Velloso
et alii, 1977) e, também & predominancia da es-
pécie anidnica de maior carga (Mo(, ). Resulta-
dos semelhantes foram obtidos por Gonzalez
et alii (1974), em solos com predominancia de
alofana e por Theng (1971) na fracdo argila de
solos com predominéncia de caulinita ou de alo-
fona. A figura 1 sugere que estudos de compa-
racdo da adsorcdo de molibdato em solos deve-
rdo ser realizados nas proximidades de pH 4,
porque a partir deste valor as pequenas varia-
¢Oes do pH do sistema acarretariam grandes mu-
dangas na adsorcao.

As isotermas de adsorcdo de molibdato, ob-
tidas em pH 4,0 + 0,1 para os horizontes A de
todos os solos, encontram-se na figura 2, onde
as quantidades de molibdato adsorvido apare-
cem plotadas contra as concentracdes de molib-
dato, em ppm de Mo, nas solucdes em equili-
brio. Os valores de adsorcio maxima de molib-
dato, b, calculados pela equacio linear de Lang-
muir (Quadro 1) variaram de 0,6 mmoles de
Mo/100g (solo 6) a 3,1 mmoles de Mo/100g (so-
lo 9), 0 que estd em conformidade com a diver-
sidade de caracteristicas dos solos. Os valores
de b (Quadro 1) se situam proximos dos valores
experimentais, obtidos das isotermas de adsor-
¢ao. Nos solos sob vegetacao de cerrado do Ama-

pa (solos 1, 3 e 5) a caulinita compreende de
60 a 70% da fracé@o argila (Velloso, 1976). Como
estes solos apresentaram uma adsorcio de mo-
libdato comparativamente alta em relacio aos
demais solos estudados, deve-se supor que, nos
mesmos, a caulinita desempenha papel relevan-
te na adsorcéo.

2.3 4

2.0 4/3 ‘/'/'/’7"’,’——”__,
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Fig. 2 — Isotermas de adsorcio de molibdato dos solos
(PH 4; 25°C).

No estudo de competicio (Quadro 3), veri-
ficou-se pouco efeito competitivo do fosfato, in-
dicando a alta afinidade do molibdato pelos si-
tios de adsorcdo ou adsorcio em sitios diferen-
tes. Efeitos semelhantes foram observados por
Gorlach et alii (1969) e por Gonzalez et glii
(1974).

Quadro 3 — Adsorcio de molibdato na presenca de di-
ferentes quantidades de fosfato.

Relagio mM Mo: mM P da
solugdo inicial

Solo Controle
0.5:01 04510,5 0,522.5 MO(l) P(z)
Mo P Mo P Mo P
1 0,90 019 0.8 072 0,65 1,58 0,87 0,82
4 0,97 019 097 094 090 291 0,98 0,98
9 0,98 019 096 0,96 0,90 3.71 0,98 0,99

(1) Molibdato adsorvido na auséncia de fosfato (solugdo
0,5mM em Mo).

(2) Fosfato adsorvido na auséncia de molibdato (solugéo
0,5mM em P).

R. bras. Ci. Solo 2: 24-28 1978
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A alta capacidade de adsorc¢ao, aliada a gran
de afinidade do molibdato pelos sitios de adsor-
¢ao, influenciario a disponibilidade deste micro-
nutriente, especialmente nos solos com valores
baixos de pH e com valores altos de ponto de
carga zero.
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COMISSAO III — BIOLOGIA DO SOLO

ATIVIDADE DA NITROGENASE, NITRATO REDUTASE E ACUMULACAO DE NITROGENIO
EM MILHO BRAQUITICO Zea mays L. (CV. PIRANAO) EM DOIS NIVEIS DE ADUBACAO
NITROGENADA!

P. A. A. PEREIRA (?),

J. F. W. VON BULOW (3) & C. A. NEYRA (%)

RESUMO

A atividade da nitrogenmase (N,ase) em raizes preincubadas, a atividade da nitrato re-
dutase (ANR) nas folhas e a acumulacio de nitrogénio na parte aérea foram determinadas
durante o ciclo de desenvolvimento do milho braquitico (cv. Piranio). As plantas cresceram
no campo com dois niveis de adubacio nitrogenada (35 e 235 kg N/ha). Amostras periédicas
mostraram queé o miximo da atividade N,ase ocorre durante o crescimento reprodutivo da
plania, com dois picos de maxima atividade, na emergéncia dos estilos («silking») e na metade
do enchimento dos grioes. No tratamento com alto nivel de N (235 kg N/ha) houve um incre.
mento da atividade da nitrato redutase nas folhas, na producio de matéria seca e na acumula-
¢io de N total na parte aérea das plantas, entretanto a atividade da N,-ase foi quase totalmente
inibida quando comparada com o tratamento com nivel baixo de N (35 kg/ha). O indice de par-

1 Contribuicio do Programa Internacional em Treinamento e Pes-
quisa Bésica em Fixacio de Nitrogénio nos Trépicos, patroet-
nado pelo CNPgq, EMBRAPA e UFRRJ. Recebido para publi-
cagio em agosto de 1977 e aprovado em novembro de 1077.
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2 Aluno do 3.0 ano de Engenharia Agronémica-UFRRJ, km. 47.
3 Prof. da Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro, Dpto.
de Engenharia Agrondmica.



