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I - INTRODUÇÃO 

O molibdênio é encontrado em condições naturais, quase 

sempre como molibdenita, M:oS2, um mineral de ocorrência secu..'1.dá

ria em granitos, sienitos e gnaisses (GOLDSCHIMIDT, 1958; RANKA= 

MA & SAHAIL�, 1968)c O teor médio na litosfera é da ordem de 2,3 

ppm (SWAINE, 1955)., 

Nos solos f a ocorrência é mui to vari::.�vel,, SWAIJ'I:E (1955) 

cita teo:ce.s a.e 0 1 2 a 5 ppr.a, com média de 2 ppm, enquanto J
º

AC-KSON 

(1958) cita teores variando ele 1 a 10 FPID e VINOGR.A.DOV (1959) de 

1,5 a 12 ·ppm com méclia de 2 ppm., No }3rasil, SPI:I'ZNER (1952) en•

controu teores e!ltre O 
1
1 e O, 75 p:pm em solos do Estaéio do Paraná. 

A importância do molibdênio na nutrição vegetal eviden

ciou-se ap6s o reconhecimento de sua essencialidade aos vegetais 

superiores por ARHON & STOUT (1939),. Depois desse acontecimento, 

grande volume de trabalho tem sido realizado visando elucidar as 

1m1çÕes do molibdénio na plantaº 

Ph"1:VE (]_969) resumiu as p:d.:ncipais funções bioquímicas 

do molibdênio na vida das plantas, dividindo-as em três grupos: 
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a) efeito na redução de nitratos, nitritos e hidroxilamina até 

amônia e biossíntese de aminoácidos; b) participação em proces

sos bioquímicos relacionados com a fixação do nitrogênio molecu

lar por microorganismos livres e bactérias em simbiose com legu

minosas; e) influência na biossíntese de ácidos nucleicos e pro

teínas .. 

A ocorrência de molibdênio nas plantas é também bastan

te variável. JACKSON (1958) cita teores variando de 0 1 1 a 47 ppm '.

CHAPM:AN & PRATT (1961) de 0 1 01 a 25 ppm ou mais e 130WEN (1966) 

desde 0 1 13 ppm em gimnospermas até 1 1 5 ppm em fungos., 

P 
. . . ..t,.

"'-
• " 

J . bd
"" 

. d ara os animais, a 1mpo1" i.,s,ncia ao mo _:i.. en:i.o eve-se a 

sua toxidez quando ocorre em concentrações elevadas �:ia forragem,. 
..., 

Sua açao está relacionada com o metabolismo do cobrer do enxofre, 

do zinco e de certos sistemas enzirnr;tticos,, Há indícios de su.a es-

sencialidade aos animais :por :r)articipar da oxidase enzimática da 

xantina (1/IA:tNARD & L00SLI, 1966) e 

A baixa concentração de mo1ibdênio em :plantas e solos 

constitui a maior dificuldade para o estabelecimento de m4todos 

para sua determinação q_uímica., 

Os métodos colorimétricos 
~ 

sao os m'3..is empregados na aná-

lise de plantas e de solosr mas outros procedimentos físico-q_uí

m.icos também têm sido empregados, entre êles a polarografia, a, 

espectrografia de emissão, a fluorescência de raios-X, a ativação 

de neutrons e a espectrofotometria de absorção atÔ:nica (DUVAL, 

1971)., 
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O emprego direto da espectrofotometria de absorção atô

mica na determinação de molibdênio tem sido mais restrito à aná

lise de metais e ligas metálicas, materiais esses que apresentam 

teores relativamente altos do elemento& O método apresenta pe

quena sensibilidade quando se trabalha com soluções aquosas e por 

isso, a determinação de pequenas quantidades de molibdên.io tem 

exigido o uso de processos de concentração do metal por extração 

de complexos com solventes orgân.icos. Por essa técnica tem-se

conseguido boa sensibilidade er além disso, algumas das interfe

rências que ocorrem na colorimetria não existem para a espectro

fotometria de absorção atômica. 

O presente trabalho teve por objetivo o estudo de um 

método de determinação de molibdênio por espectrofotametria de 

absorção atÔTuica $ quando o elerne:r:i-to se acha :presente em pequenas 

quantidades, a exemplo do que ocorre com extratos de :plantas e 

de solos.. Para isso, determinou-se a sern:ü bilida.de do método 

quando aplicado a soluções aquosas e em Begcdda proc1.1rou-se es-
~ 

tudar uma técnica de e:x:traçao de complexos em solventes 

Merecem destaq_ue entre os itens estudados, a seleção de comple

xantes, sensi1ülidade de diversos solventes, interferentes e fi

nalmente a aplicação do método estudado na análise de plantas e 

de solos,,, 
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II - REVISÃO TIA LITERATURA 

A partir da publicação do primeiro trabalho sobre a de

terminação de m.olibdênio por espectrofoto:metria de absorção atô

mica em J.960, o emprego dessa técnica tem evolui.à o bastante, ten

do sida aplicada na análise de diversos materiais, com destaque 

para metais e ligas metálicas, materiais geol6gicos, á,gu.as e fer

tilizantes. Nesta revisão são abordados os aspectos principais 

de trabalhos referentes à, deterrrdnação de molibdênio em soluções 

aquosas e em sol\rentes org-â.nicos., 

No primeiro tra·ba.lho sobre essa determinação, publica-

do por DAVTD (:L960), o autor definiu. a linha de 3132 .R como a 

mais sensível para o molibd�nio. 

DAVID (1961) conseguiu urn limite de detecção de 0,5 ppm 

em solução aquosa e chama de ar-acetileno. Diversos ions depri= 
• 

1-. ~ d 1 · b ""· . �l . t ... . ... 
f miam a ausorçao o mo i c,erno, Co., CJ_o, es roncio, manga,nes, erro 

e sulfato t sendo todas essa;:3 interferências eliminadas pela adi�

ção de cloreto de a1Tu11ínio .. 

DELAUGHTER (1965) extraiu molibdênio na forma de com

plexo com ditiol para sua determinação em salmourasº O solvente 
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usado foi metil isobutil cetona e as determinações feitas num es

pectrofotômetro de absorção atômica Perkin-Elmer, modelo 303.

Trabalhando com expansao de escala de 10 vezes, o autor conseguiu 

detectar molibdênio ao nfvel de partes por bilhão, no material 

original. 

MOSTYN &. CUNNTNGHAN (1966) trabalhando com um espectro

fotômetro Perkin-Elmer 303 $ observaram que o cloreto de alumínio 

não eliminava completamente as interferências de ferro, manganês, 

cromo e níquelr em chama de e.r-acetileno. Sugeriram o uso de clo

reto de amônio para eliminação dE;ssas i_nterferências .. 

KIRJ{BHI GHT et al. (l 966) usaram chama de 6xido nitroso

acetileno na determinação de molibd.ênio em ligas ele aço., O méto

do operava na faixa abaixo de O, 2�0 9 sem interferências dos outros 

metais contidos na ligao 

KIBKBHI Glfi' et al" (1966) extraí1:·am o con:plexo Mo-8-hi-

droxiq_uinolina com butanol e conseguiram uma sentü1ülidade sufi

ciente para a :faixa de 0 1 006 a 0,06% de mollbdên:i.0 1 também com 

chama de 6xido nitroso-acetileno,, 

l3UTLEH & MA�'HEWS (1966) complexaram molibdênio com pir

rolidina ditiocarbamato de amônio ou 8-hidroxiquinolina. e extraí

ram os complexos com n-amil metil cetona .. Na aplicação do método 

os autores conseguiram limites de detecção de 0,002 ppm para 

águas, O,l ppm para amostras de plantas e l ppm para rochas., 

H00VEH & TIUREN (1967) extraíram molibdênio em álcool iso

amílic:o usando tiocianato a.e potássio como agente complexar1.teº Na 
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análise de fertilizantes, conseguiram determinar níveis abaixo de 

2,5 ppm de molibdênio. 

DAVID (1968) usando um espectrofotômetro Perkin-Elmer 

303, sugeriu o emprego de uma mistura de cloreto de amÔnio e de 

cloreto de al1unínio para eliminar todas as interferências que 

ocorrem para chama de ar-acetileno. A vantagem dessa mistura é 

que o cloreto de aluniínio tem maior eficiência no controle das 

interferências de cálcio, t ,., .
es· ronc:i o 

1 
fosfato e sulfato, enquanto 

·o cloreto de amônio é mais eficiente na eliminação das interferên-
,.. 

cias de ferro e ma:nganese 

WAL.1CE.R (1969) extraiu molibdênio com acetato de 11-amila 

diretamente de uma solução 8N de HCl, :na análise de níquel e urâ

nio.. Por esse procedimento conseguiu detectar O ,05 µg de ]:lo por 

grama-de :metalo 

RAWL-\KRISHNA et al ,, (1969) ide:ntificara:01 vé,r:Los interfe-
~ A ~ 

rentes na dcterminaçao de mo1ibdenio e:rn soluçoes aquosas com cha-

ma de 6xido nitroso-acetileno 6 Co11 a adição de al m:r1fni o conse-

guiram. eliminar todas as interferências. A sensibi1idade era de 

1 ppm e de O, 8 ppn 11or 1% de absorqão, na ausência e na presença 

de àlurnfnio, respectivamente e-

CHAU & LUM-SHUE-CHAN (l969) estudaram as condiçÕes de 

extração do complexo Mo-oxina com metil isobutil cetona .. Na aná.

lise de águas 1 o método apresentou. boa precisão e A sensi bilida

de era de l ppb. 

KEHBYSON & RATZKOWSKI (1970) eliminaram o efeito aditivo 



de alguns sais e 6xidos t na de�erminação de molibdênio em solu

ções aquosas e chama de 6xido nitroso-acetileno, pela adição de 

sulfato de s6dio. 

DHARMA RAO (1971) extraiu o molibdênio através do uso 
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de uma resina líquida (Aliquat 336) e metil isobutil cetona. Con

seguiu uma sensibilidade de O,l ppm para lia de absorção e aplicou 

o método na análise de materiais geol6gicos.

HUTCHISON (1972) extraiu nolibc1ênio na forma d.e seu com

plexo com alfa benzoin oxim.a em clorof6rmio º A seguir desti"uiu o 

solvente e determinou o molibdênio em solução aquosa com chama d,s 

ar-acetileno.. O método foi te s-tado para amostras a.e material ge o-

16gico contendo até 1000 p:p11 de l.fo,, 

Como se ooserva. 1 8-f3 con.d:i.çÕes utiliza.das nesses traba.-

lhos sao variáveis. �1Tui tos deles usam chama de ar-acetileno 1 ou

tros de óxido nitroso-acetileno� Os interferentes s�o mais fre-

q"Llentes quando se empregam soluções aquosas e menos IJara solventer 

orgânicos. A sensibilidade é expressa de maneiras diferentes 1 al-
.. 

~ 

guns se rc:ferem a conce:ntraçao f'inal do elemento no extrato e ou-

tros à concentraçs,o no material orig-:i.nal.. Em virtude dessa am

pli tu.de de variaçÕes, nessa revisa,o de caráter geral torna-se di

fícil a apresen+.;ação do detalhe,3 de cada trabalho� No decorrer 

do texto serão feitas citações mais específicas a cada ítem em 

estudo., 
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III - PARTE EXPERIMENTAL 

A parte experimental constou de vários estudos sobre o 

método de deterrn:i.nação de molibdênio por espectrofotometria de 

absorção atômica. Foram estudados tipos de chama e sensibilida

de em soluções aquosas, complexantes de molibdénio, solventes or

gânicos 1 sensibilidade do método em solventes orgânicos, interfe-· 

rentes, precisão e exatidão do método quando aplicado na análi.se 

de plantas e de solos� 

Todas as análises foram realizadas num espectrofotômeti"o 

de absorção atômica Perkin-:Elmer 5 modelo 303, com queimador pa

drão de ar-acetileno de 10 cm de comprimento ou qu.eimadoi� :,oa:ca cha

ma de 6xido nitroso-acetileno com fenda de 5 cm de comprimento. A 

abert:J.ra da janela (sli t) foi ajustada para 1 TI]Jll ., A f'onte de res-

A 

foi lâmpada cátodo Perkin-Elmer Intensitron; sonancia uma de oco 
o 

operada a 30 rn.A., o compriraento de onda foi de 3133 A,,

A solução padrão estoque de molibdênio foi preparada dis

solvendo-se 0,7500 g de trióxido de molibdê:nio com 10 ml de solu

ção de NaOH 11,1. Diluiu-se a 50 ml, acidificou-se com solução de 

HCl JJVí e completou-m� o volmn.e a 500 m..l com água desmineralizada,, 

Cada ml dessa solução continha 1000 microgrmnas de molibdênio .. 
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Todas as soluções diluídas foram preparadas a partir dessa solu

ção estoque. 

1. Tipos de chama e sensibilidade em soluções aquosas

Nos primeiros trabalhos sobre a de·terminaçã.o de molibdê

nio em solução aquosa foi empregada i.:rnia chama redutora de ar-ace-ti 

leno (DAVID, 1960 e 1961)., Em. chama oxidante, o autor verificou 

que a sensibilidad-e era zero, atingindo tun limite de detecção de 

0,5 ppm em cnama redutora.e Esse aumento de sensibilidade em cha

ma redutora foi explicado por RANN & HAlVIBLY (1965) pelo au.men-to da 

área onde os átomos de molibdê:nio são reduzidos .. Uma sensibilida

de de _l, 3 ppm por l�� de absorção foi corweguida por MOST:{N & CUH

NINGHAN (1966), trabalhando com chama de ar-ac,Jtile;no � 

KIRKBRI GHT et al º (1966) empregaram chama de ó::,:ido ni

troso-acetileno para determinação de molibdê:rüo em ligas de aço ... 

Esse tipo de chama foi também empregado por RA1\I.1LKRISHNA et al .. 

(1969) 1 qu.e conseguiram sensibilidades de 1 ppm e 0,8 ppm por 1% 

de absorção, em 

mente. 

" . 
i ausenc1.a e na pretrnnça de alum nio, respectiva-

Neste t:cabalho determinou-se experimentalmente a rela-
~ ~ 

çao 3,2:1, entre a vaza.o de ar e de acetileno (em litros por mi-

nuto), como a de maior sensibilidade na determinação de molibdê

nio em soluções aquosas, }Jrodu.zindo nessas condições uma chama de 

11..1..minosidade intensa. 
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Para a chama de óxido nitroso-acetileno, também reduto

ra, obteve-se maior sensibilidade quando a parte interna da cha

ma, de cor vermelha e em f'orma de pena apresentava uma altura de 

3 cm aproximadamente. 

As curvas apresentadas na figura 1 foram obtidas a par

tir das porcentagens de absorção e dos logaritmos das concentra

ções das soluções padre.o de molibdênio., Foi empregada chama de 

ar-acetileno com queimadores de 5 cm (curva A) e de 10 cm (curvaB) 

sem expansã.o e com expansão de 10 vezes da escala normal do apa

relho ( c1.,u•vas ]) e E)º As curvas C e F foram obtidas com chama de 

óxido nitroso-acetileno e queimador de 5 cm de co?nprimento .. 

Com base nos limites estabelecidos por SLAVIN (1968), 

para. a faixa à.e resultados de maio:c exatid�o, entre 15 e 65% de 

absorção, foTam definidos os li.rnj_i;es de ccmcentraçÕes que apare�

cem no quadro le 

Quadro 1,, Ampli tua.e de concentraçÕe s de r,aior exatidão na deter
minaç�o de molibdênio ·por espectrofotomE!tria de absorção atô
mica 

Amplitudes de conceni;raçoes 
para. as expansões de escala 

Tipos de chama 
Comprimento 
do queimador J.X

--�----------�----- .,=--. -----------

Ar-acetileno 

cm 

5 

10 

Oxido nitroso-acetileno 5 

----------------------

ppm 

21 140 

15 100 

15 - 90 

-

lOX 

ppm. 

2,0 9,4 

1,5 6,6 

1,5 6,4 
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As faixas de concentração obtidas para as chamas de ar

acetileno e 6xido nitroso-acetileno foram comparáveis quando se 

empregaram queimadores com fendas de 10 e 5 cm de comprimento t

respectivamente. Para queimadores de mesmo comprimento t 
a sensi

bilidade foi maior na chama de 6xido nitroso-acetileno. 

Os limites de concen-tração estabelecidos mostram a im

praticabilidade da determinação de molibdên.io direta�ente em ex

tratos aquosos de plantas e de solos, mesmo trabalhando com expan

são de 10 vezes da escala do aparelho. Isso acontece em virtude 

do baixo nível de ocorrência desse elemento nos materiais citados. 

Para se conseguir melhor sensibilidade a fim de possibi

litar a determinação de molibdênio em plantas e solos, procurou-se 

então usar a técnica de extração de complexos do elemento em sol

ventes orgânicos. Nesses trabalhos, optou-se pelo emprego de cha

ma de 6xido nitroso-acetileno, em virtude da maior sensibilidade 

que apresen-'ca e da f'acilidad.e de operação na queima de sol ventes 

orgânicos. 

2., Complexantes 

O molibdênio forma complexos com vários reagentes., Al

guns deles são coloridos e o processo constitui-se na base de mé-
~

todos colorimétricos de sua determinaçao., Na forma de conplexos 

pode ser separado de outros elementos e concentrado pela técnica 
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de extração com solvente orgânico. 

2.1. Escolha do complexante 

O tiocianato de potássio é um dos complexantes mais 

usados na determinação colorimétrica do molibdênio. Seu uso te

Ye início com o trabalho de HURD & ALLEN (1935). A seguir, mui

tos trabalhos foram realizados visando estabelecer as concentra

ções ideais dos reagentes e condições de reação ,. para o melhor 

desenvolvimento e estabilidade de cor .. 

O tolueno-3,4-ditiol passou a ser usado como complexan

te de molibdênio a partir do trabalho à.e H.AJ11ENCE (1940). 

A pirrolidina ditiocarbamato de emÔnio (APJJC) tem sido 

mais usada na. extração de molibdênio paTa sua determinaqão por 

e spectrofot ometria de absorção atômica. (MANSELL & EilJ\IEL, 1965; 

BUTLER & EfATHEWS, 1966) e menos na determinação colorimétrica, 

em vista de sua peq_uena seletividade (KALT & J30LTZ, 1968)., 

A 8-hidroxiq_uinolina (oxina) é bastante empregada na 
~ 

, ~ 

complexaçao do moltbdêni.o, tan-t;o para sua detenninaçao coJ_orimé-

trica como por espectrofotometria de absorção atômica (G:ENTRY & 

SHERRINGTON, 1950; J3UTLER & MATHEWS � 1966; KIEKJ3RIG-'HT at al ., , 

1966; CHAU & LUfil-SHUE-CHAN, 1969)., 

Embora os reagentes citados sejam os mais comuns, al

guns outros também são empregados. Destacam-se entre eles a al

fa benzoin oxj.ma ( GOLDSTEIN et al � t 1958; MAECK et al,., 1961; 
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HUTCHISON, 1972) t o tiron, sal diss6dico do ácido catecol-3,5-

dissulfÔnico (BUSEV & RUDZIT, 1964) e o cupferron, n-nitrosofe

nilhidroxilamina (HEALY & McCABE, 1963). 

Para o estabelecimento das condições de reação de cada 

complexante, na fase aquosa, bem como a quantidade de reagente 

foram considerados os dados mais comurnente citados na literatura, 

com destaque aos citados por ·wHITE (1968). 

O procedimento usado para seleçao dos melhores comple

xantes foi o seguinte: 

Em copos de 100 ml foram colocados 50 p_g d.e moli bdênio 1 

águ.a até aproximadamente 30 ml, ajustou-se o pH com soluções di

luídas de H2so 4 e NH4oH destilador quando isso era exi6,j_do.. bm

outros casos, �juntou-se B.,.,SO i ou HCl, de acordo com as condiçoese 4 

de reação descritas no quadro 2� As soluções foram em seguida 

transferidas para fu...'1.is de separação de 125 ml e os volumes con-

duzic1os a 45 mle A ca.da fur1il :fo:r-am adicionados 5 ml de soluçao 

reagente. Para o tiocianato de potássio usou-se 1 ml da solução 
~ 

a 40% mais 1 ml de soluçao de cloreto estanhoso a 30;;s, Os com-

plexos foram ex-traídos com. 10 mJ_ de motil isobutil cetona, por 

agitação durante 5 minutos, • 
h b" .

As ai..'sor anc2as foram determinadas 

no espectrofotômet:r·o de absorção atórnica com auxilio de um siste-

ma de leitura digital, Perkin-Elmer modelo DCR lo Os dados obti-

dos sao apresentados no quadro 2o 

Como se observa, os agentes com1Jlexantes mais eficien

tes :foram, pela ordem, tiocianato de r)otá.ssio, di tiol, oxina, 



A • pirrolidina ditiocarbamato de amonio e cupf'erron. 
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Quadro 2. - Absorbâncias de alguns complexos de molibdênio. 
50 ;1g de molibdênio extraídos com 10 ml de metil isobutil 
cetona (MIBK)

Agente complexante 

Dietil ditiocarbamato 
de sódio 

0xina 

Cupferron 

Cupf'erron 

APDC 

Alfa benzoin oxima 

Tiron 

Di tiol 

Tiocianato de potássio

Solução 
reagente 

1% 

1% 

6% 

1% 

1% 

1% 

1% 

em 
, 
agua 

em MIBK 

em água

em água 

em á5"L1.a

em l\U:BK 

em água 

0 ,. 2% em NaOH 

40% em água 

Condições 
de reação 

pH 2

pH 2

10% H2so
4

pH 2

pH 2

HCl lM 

pH 2

1% HCl 4M:

HCl 1, 21'f

Absorbância 

0,019 

0,298 

0,256 

0,009 

0,258 

0,003 

0,182 

0,315 

0,330 

, ... ___

Para os complexantes mais eficientes procurou-se estu

dar a extração de pequenas quantidades de molibdênio. Assim, o, 

1 s O e 2, 5 microgramas foram extraídos com 5 ml de WlIJ31{, e as por

centagens de absorção medidas com expansão de 10 vezes da escala 

normal do aparelhoº As concentrações dos complexantes foram as 

mesmas apresentadas no quadro 2.. Esses resultados este.o apresen

tados no quadro 3e 
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Pelos resultados obtidos, pode-se observar que dos cin

co complexantes estudados, o cupferron apresentou menor sensibi

lidade e além disso, uma absorção muito elevada para a prova em 

branco. Por esse motivo e ainda por exigir uma concentração de 

10% de H2so4 na fase aquosa, esse complexante não foi mais usado.

Os estudos seguintes se desenvolveram com os outros quatro, APDC, 

oxina, ditiol e tiocianato de potássio • 

. Quadro 3. - Extração de pequenas quantidades de molibdênio, na 
forma de complexos, com 5 ml de MIBK 

ot_ xlOX ,oAbs. para dif'erentes 
quantidades de molibdênio 

Agente complexante o l, O µg 2,5 µg 
-· -

APl)C 

Oxina 

Cupferron 

Ditiol 

Tiocianato de potássio 

o 

o 

mte>"" .,,__ao 

5t4 

o 

2,4 

..---.... --... 

17,2 48,8 

18,5 50,5 

17,3 40,l 

19,9 51,0 

21,7 53,2 

3f Porcentagens de absorçio com expansão de 10 vezes na escala 

nor.fllal do aparelho. 

2.2. Estudo das condições favoráveis para a reação de 

cada complexante 
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2.2.1. Pirrolidina ditiocarbamato de amônio 

A quantidade de reagente normalmente usada, varia de 

1 a 5 ml de solução a 1 ou 2% (ALLAN, 1961; :SUTLER & MATHEWS, 

1966). Neste trabalho, adotou-se o uso de 5 ml de solução a 1% 

de APDC, a mesma quantidade usada por CHAU & LUM-SHUE-CHAN (1969 

Pelo comportamento da extração de molibdênio em função 

do pH, conforme mostra a figura 2 (A), a eficiência é maior em 

condições ácidas na fase aquosae A faixa de pH entre 1 e 4 é a 

melhor, havendo uma queda brusca quando o pH varia de 4 para 6. 

Limitou-se então a faixa de pH na fase aquosa, entre 2 e 3, como 

a mais favorável para a extração do complexo Mo--APDC. 

O complexo mostrou-se estável até duas horas. 

2 • 2 .. 2 e Oxina 

De acordo com os trabalhos de CHAU & LUl\1-SHUE-CHAN 

(1969), o sinal de absorção obtido é independente da concentra

ção de oxina na faixa de 0,6-3,5% no solvente orgânicoe Concen

trações mais elevadas provocam obstrução do queimador diminuindo 

a absorção., Como a concentração de 1% foi considerada suficien

te por esses autores, seguiu-se essa recomendação no presente 

trabalho, fazendo-se uso de 5 ml de metil isobutil cetona conten

do 1% de oxina para cada extraçãoe 

A figura 2 (:S) mostra maior eficiência de extraçao do 
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complexo Mo-oxina quando a fase aquosa apresenta pH entre l e 6 1

havendo um decréscimo muito grande abaixo del e acima de 6. 

Maior segurança existe· entre os valores de pH 2 e 4. 

O complexo é estável por 24 horas. 

2.2.3. Ditiol 

O 4-metil-1,2-dimercaptobenzeno, também conhecido cono 

tolueno-3,4-ditiol, ou simplesmente ditiol, tem sido usado como 

reativo para o molibdênio ap6s o trabalho de H�1íENCE (1940). 

A quantidade de reagente usada por GLORIA (1964) para 

a complexação de até 10 microgramas de molibdênio f'oi de 2 ml de 

solução de di tiol a O, 2%.. Essa q_l).antidade foi adotada no presen

te trabalho para extrações de quantidades menores de 10 microgra

mas. Para quantidades maiores foram usados 5 ml da solução de 

ditiol a 0,21a., 

A extrar.,:ão do cor:rplexo 1"íTO·-di tiol é favorecida pela aci

dez elevada da fase aquosa e é quantitativa nu.ma faixa de concen

tração de H2so4 do 6 a 14 N (SANDELL
1 

1959)� ])e acordo com GLd

RIA (1964), a extração é uniforme para concentrações de HCl de 

1,3 a 4 t 5 N, Neste trabalho, :prOClU-'ou.-se estabelecer a melhor 

concentração de HCl na fase aquosa na extração do conplexo com 

IJíIBK. Procedera""Il-se extrações de 2, 5 J1.g de Ho complexado com 

ditiol em dif'erentes concentrações de HCl na fase aquosa .. No qua

dro 4 são apresentadas as concentrações de HCl e as porcentagens 
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de absorção com expansão de escala de lO vezes. 

Os resultados, pela observação dos dados do quadro 4, 

foram mais estáveis na faixa de concentração de HCl entre 0,5 e 

2N na fase aquosa. Concentrações acima de 3N provocaram um au

mento na intensidade de absorção do complexo. 

O complexo é estável por 24 horas. 

Quadro 4., - Influência da concentração de ácido clorídrico na 

extração do complexo Mo-ditiol com MI:BK 

Concentração de HCl lOX % Abs., 
-----------------------·-------·-----

N 

0,1 

l,O 

2,0 

A • 2.2�4-. Tiocianato de amonio 

49,3 

51,6 

51,2 

51,9 

54,l 

60 r 7 

67f3 

As condições de reação para formação do complexo de mo

libdênio para sua determinação :por espectrofotometria de absorção 
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~ 

atômica sao ainda pouco conh�cidas. HOOVER & DUREN (1967) usaram 
-

-- . 

10 ml de uma solução 20% de KCNS e 2 ml de solução de Snc12.2H20

a 20% num volume final de 50 ml de extrato aquoso de fertilizanteE 

Na determinação colorimétrica, as concentrações dos 
. , 

,..,, 

. , . reagentes Ja foram bastante estudadas e sao variaveis em cada 

trabalho (HURD & ALLEN, 1935; JOHNSON & ARKLEY, 1954; LOUlifAl'/[AA, 

1965; DUVAL, 1971). A maior dificuldade da determinação colori

métrica, evidenciada nesses trabalhos, é de manter a estabilida

de da cor do complexo. Isso se deve à necessidade da manutenção 

de todo o molibdênio na forma pentavalente. Alguns autores em

pregaram redutores de um elétron para reduzir o Mo(VI) a Mo(V) 

como o íon cuproso (CROUTHliJ\IBL & JOHNSON, 1954) e sulfato de hi

drazina (MAillZ:LE & BOLTZ, 1953; YATIRAJAN & RAM, 1972). Na maio

ria dos trabalhos, porém, a redução do molibdênio tem sido feita 

com cloreto estanhoso, mas como neste caso o Mo (VI) é transfor -
~ 

mado em Mo(V) e Mo(III), o desenvolvimento de cor nao é total� 

DICK & BINGLEY (1946) sugeriram a formação de dois complexos, 

lv1o2!MoO(CNS)5 !
3 

na ausência de ferro e Fel1\foO(CNS)5J na presen

ça do elemento. Na ausência de f'erro havia formação de apenas 

65% do total da cor esperada por causa do Mo(III) do complexo, 

enquanto na presença, o desenvolvimento da· cor era total e ins

ta..11.tâ.11.eae SANDELL (1959) baseando-se no trabalho desses autores 

admitiu que todo o molibdênio era extraído em álcool amílico e 

que se houvesse Mo(III) na solução aquosa, este provavelmente 

formava um complexo incolor extraívelq 

Adr:!.i tindo-se q_ue todo o moli bdênio tanto na for:,1a tri-



22 

valente como pentavalente é realmente extraído no solvente orgâ

nico, na determinação do molibdênio por espectrofotometria de 

absorçao atômica não deve haver diferença na absorbância quando 

a mesma quantidade for extraída na presença ou na ausência de 

ferro, sendo assim possível dispensar a adição de ferro que é 

usada na determinação colorimétrica. 

Para comprovaçao da hip6tese formulada, foram extraí-

dos complexos de molibdênio com tiocianato 
,,.. . na ausencia e na 

"presença de ferro com 5 ml de uma mistura de solventes (álcool 

isoamílico e tetracloreto de carbono), usando na fase aquosa as 

mesmas concentrações de reagentes preconizadas por GLÓRIA (1963)6 

Na fase orgânica deterrainou-se a absorbância do complexo a 4 70 mi

limicrons. O mesmo solvente foi a seguir queimado para se deter

minar a absorção atômica do complexo. Os resultados obtidos são 

apresentados no quadro 5� 

Observara�-se menores valores das absorbâncias na de

terminaç�o colorimétrica em ausência de ferro e nen.,__1-J.uma va:t"'iação 

para a determinação por espectrofotometria de absorção atômica, 

o que evidencia a validade da hip6tese formulada ..

Cor..10 a sensi bi1idac1e observada para o sol vente empre

gado foi n:ui to baixa ps,ra a eDpectrofotometria àe absorç�o atÔmi:-

=:l ' - ., .., ca, proceaeu-se a ext:t·açao ao coIJ.p.1.exo com neti1 isobutil cetona, 

nas mesmas condições do ensaio acin:a e houve concordância com. os 

resultados já obtidos. 
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Quadro 5. - Efeito do ferro na absorbância do complexo Mo-tiocia

nato quando determinada por colorimetria e por espectrofotome-
- ,._ 

triade absorçao atomica 

Absorbância na 

Molibdênio Ferro colorimetria 

µ.g JJ.g 

o o 0,000 

2,5 o 0,063 

10,0 o 0,268 

o 1000 0,000 

2,5 1000 0,081 

10,0 1000 0,297 

Absorbância na 

espectrofotometria 

de absorçio atômica 

0,000 

0,011 

0,042 

0,000 

0,011 

0,042 

Observou-se, durante esses primeiros trabalhos, a. ne

cessidade à.e dimj_nuir a concentração sa1ina da f'ase aquosa para. 

impedir a obstrução do queimador. A prirr�eira medida tomada foi 

a substituição do tiociansto de potó,ss:Lo pelo tiocinnc:,to de 8.IllO-

nio. A seguir f'oram estabelecidas as concentrações mais indica

dai:: de tiocianato de amÔnio ,2 de cloreto esta."1hoso em solução de 

HCl 1, 2:N, para a complexação do rnolil1dênio, através do procedi

mento descrito a seguire 

Em funis de separação de 125 ml foram colocados 2,5 e 
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25 µg de Mo, 10 ml de solução de HCl 6N e quantidades variáveis 

de tiocianato de amÔnio e de cloreto estanhoso. O complexo de 

molibdênio foi extraído com 5 ml de MIBK, por agitação durante 

1 minuto. Na fase orgânica determinou-se a absorbâ.�cia das so

luções contendo 25 ).lg de Mo e as porcentagens de absorção com 

expansão de escala de lOX para as soluções contendo 2, 5 µg de Mo. 

Os valores obtidos são apresentados no quadro 6 e a partir deles 

foram traçadas as curvas da figu.ra 3. 

Pelo exame da figura 3 e pela observaçao dos dados do 

quadro 6, nota-se que há maior variação na absorção do molibdê

nio em função da variaç�o da concentração de tiocianato de a�Ô

nio. As variações são menores para as variações de cloreto es

tanhoso. O máximo de absorção ocorre com 0,2% de cada reagente, 

havendo um decréscimo com o aumen-to da concentração de tiociana

to de amÔnio& Concentrações elevadas de tiocianato de amônio e 

de cloreto estanhoso provocaram obstrução do queimador. As con

centrações de 0 1 3% de tiocianato de amÔnio e 0,2% de cloreto es

tanhoso, foram escolhidas para os trabalhos seguintes tendo em 

vista a sensibilidade e menor possibilidade de obstrução do quei-

mador., 

3� Escolha do solvente 

A técnica de extração com solventes orgânicos tem sido 

difundida na espectrofotometria de absorção atômica, pelo fato 

de possibilitar a separação de un� metal estuda.do, através de 11m

complexante seletivo conveni.ente., Além disso, facilita a con-
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Quadro 6. - Efeito das concentrações de tiocianato de am.Ônio e 

cloreto estanhoso na extração do complexo Mo-tiocianato com 

MIBK 

Concentração Concentraçao 
de 1-I"H

4
CNS de SnCl2.2H20

% % 

O,l 0,2 

0,2 0,2 

0,3 0,2 

0,4 0,2 

0,5 0,2 

o,6 0,2 

0,8 0,2 

0,4 O,l 

0,4 0,4 

0,4 0,6 

0,4 0,8 

lOX %Abs. 
de 0,5 ppm Mo 

64,0 

66,2 

65,3 

63,0 

60,2 

59,5 

58,2 

60,6 

61,2 

61,3 

61,0 

Absorbância 
de 5 ppm Mo 

0,252 

0,283 

.0,276 

0,272 

0,264 

0,260 

0,243 

0,267 

0,265 

0,266 

0,264 

centraçao desse metal e pode a1..unentar a sensibilidade, conforme 

o solvente usado.

O 11rimeiro trabalho sobre a técnica de extração de um 

metal com solvente orgânico para aplicaçã,o em fotometria de cha

ma foi descrito por DEAN & LADY (1955). Esses autores procede

ram à extração de ferro com acetil acetona, aspiraram diretamen-
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te a solução numa chama de oxigênio-acetileno e mediram espectro

fotometricamente a radiação do ferro na linha de 372 milimícrons. 

ALLAN (1961) fez um estudo sobre a aplicação da extra

ção de complexos metálicos com solventes orgânicos, na determina-
..., ~ 

,,. 

çao desses metais por espectrofotometria de absorçao atomica. 

O autor procurou explicar o mecanismo envolvido no aumento de sen• 

sibilidade proporcionado por alguns solventes. 

CULP et al. (1971) procederam à extração do complexo 

cobre-oxina com diversos solventes orgânicos e concluiram que a 

velocidade de aspiração e a viscosidade dos solventes são os prin

cipais fatores que controlam a sensibilidade do método de determi-

naçao de cobre para aquele complexan-te utilizado. 

Na extração de um complexo de molibdÔnio, a escolha do 

sol vente apropriado é sempre feita em fu.."'1.ção do complexante e da 

técnica de determinação utilizados. 

Na determinação colorimátrica de molibd�nio atrav�s da 

complexação com tiocianato de potássio, os seguintes solventes 

têm sido utilizados: éter, acetato de butila ou ciclo-hexanol 

(HURJ) & ALLEN, 1935); álcool isoamílico (DICK & BINGLEY, 1946); 

mistura 1:1 de álcool iso&�ílico e tetracloreto de carbono 

(JOBJ'ifSON & ARKLEY, 1954); mistura 1 :1 de álcool butílico e tetra·

cloreto de carbono (GLõRIA, 1963); clorofórmio (WILSON & McFJUlLAND 

1964). Para a extraçio do complexo Mo-ditiol os solventes mais 

usados têm sido o acetato de isoamila e o acetato de butila 

(CLARK & AXLEY f 1955; GLôRIA, 1964; RILEY & TAYLOR, 1968; KAZUAKI 



& KURODA, 1969). 

Na determinação de molibdênio por espectrofotometria 

de absorção atômica, o solvente metil isobutil cetona tem sido 

bastante usado. DELAUGHTER (1965) utilizou esse reagente para 

extraçao do complexo Mo-ditiol, enquanto CHAU & LUM-SHITE-CHAN 
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(1969) extraíram o complexo Mo-oxina com esse mesmo solvente. 

Esse mesmo complexo foi extraído com n-amil metil cetona por 

BUTLER & MATHEWS (1966) e com buta..Ylol por KIRKBRIGHT et al. (1966: 

O álcool isoamílico foi usado na extração do complexo Mo-tiocia

nato de potássio por HOOVER & DUREN (1967). Outro solvente usa

do é o acetato de n-amila, empregado por WALKER et al. (1969) na 

extração de molibdênio direta�ente de uma solução de HCl 8N, sem 

o uso de complexantes.

Como se observa, há ,grande variaçao do tipo de solven-

te em função do complexante e da técnica de determinação do mo

libd�nio. Com base nesses trabalhos sobre extração de complexos 

de molibdênio com solventes orgânicos para sua deternrinaçao co

lorimétrica ou por espectrofotometria de absorção atômica, foram 

selecionados os solventes mais promissores para este trabalho. 

Procurou-se estabelecer o mais eficiente para solubilização dos 

complexos de molibdênio com ditiol, oxina e tiocianato de amônioo 

Na tabela 1 são apr2sentadas algumas características físicas dos 

salvantes usados. 

Para o estudo da eficiência dos diversos solventes na 

extração de complexos foram obtidas curvas padrão pela extração 
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de o, 0,5, 1,5, 2,5 e 3,5 µg de Mo complexado com ditiol, ·oxina 

ou tiocianato de am.Ônio, com 5 ml de cada solvente. As condi

ções de reação para cada complexante foram as já definidàs an

teriormente. Determinaram-se as porcentagens de absor9ão, com 

expansão de 10 vezes da escala normal do aparelhq, para cada 

complexante, solvente e concentração de molibdênio. A partir 

desses dados foram traçadas as curvas apresentadas na figura 4.

Tabela 1. Características físicas de alguns solventes orgânicosx

Ponto de Solubilida-
Solvente ebulição Densidade de , em agua 

ºª % 

1\'[etil isobutil cetona 115,8 0,8006 2,0 

O-xileno 144,0 o,8745 0,019 

Acetato de isoamila 142,0 0,8110 0,2 

Acetato de butila 126, 5 · 0,8813 0,5 

N-am.il metil cetona 150,0 0,8111 traços 

Álcool isoamílico 130,5 0,8091 2,67 

x Dados extraídos dos trabalhos de WHITE (1968) e WEAST (1970) 

Como se observa, há um comportamento diferente para ca

da solvente e de um modo geral um aumento de sensibilidade em re-
~ ' , laçao a agua. Esses aumentos de sensibilidade, podem ser obser-

vados também no q_uadro 7. Foram quantitativamente determinados 
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através da relação entre os coeficientes angulares das curvas 

padrão de cada solvente e o coeficiente angular da curva padrão 

com água. 

Quadro 7. - Relação entre as sensibilidades da determinação de 

molibdênio em solventes orgânicos e na água 

Solvente 

Metil isobutil cetona 

Acetato de butila 

Acetato de isoe . .mila 

N-amil metil cetona

O-xileno

Álcool isoam.ílico 

Água 

Relação entre os co�ficientes angula
res das curvas padrao com solventes 
orgânicos e com água para os três com
plexantes 

0xi.na Ditiol Tiocianato 

8,38 9r00 8,30 

4,85 5,38 4,23 

4r46 4,92 3,93 

3,62 4,62 4,08 

4-,31 4,46 o,oo 

1,46 1,08 l,23 

1,00 1,00 1,00 

O metil isobutil cetona destacou-se completauente dos 

demais sol ventes ,, enqua.nto o álcool isoa.m.ilico foi o menos efi

ciente e os outros formaram um grupo intermediário com certa 

homogeneidade. 

Para verificar a possibilidade da ocorrência dessas 

diferenças pela extração parcial dos complexos pelos solventes 
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menos sensíveis, procedeu-se à extração de 2,5 µg de Mo para ca

da complexante, com 5 ml de cada solvente. Depois de separadas 

as fases, procedeu-se uma segunda extração na mesma fase aquosa 

com 5 m.l de MIBK e determinaram-se as porcentagens de absorção 

com a escala do aparelho expandida de 10 vezes para todos os ex

tratos orgânicos. Esses dados sao apresentados no quadro 8. 

Quadro 8. - Eficiência ·aa extração de complexos de molibdênio 

com oxina, ditiol e tiocianato de amÔnio, com duas extrações, 

sendo a lª feita com os diversos solventes e a 2ª- com MI:BK 

lOX %Abs. 
-- --

Oxina J)i tiol Tiocianato 
Solvente da 

1 ª extração 1 ª ext. 2ª ext., 1f! ext., 2ª ez:.t. 1 ª ext� 2ª exto
______ ,,,,_ ,. 

Metil isobutil 
cetona 51,2 o,o 51,2 o,o 51,2 :J,O 

Acetato de butila 29t3 o,o 29,2 o,o 22,8 11,6 

Acetato de iso-
amila 24,5 o,o 26,0 o,o 22,9 6,7 

N-amil metil ce-
tona 21,9 o,o 23,6 0 1 0 24,8 2,7 

O-xileno 25,0 0,5 3110 0,7 o,o 51,0 

Álcool isoamilico 13,2 1,2 13,8 2,9 10,5 2 j 2 

Apenas uma ext:ração com os diversos solventes foi su

ficiente para os complexos de molibdênio com ditiol e oxina. 
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A extração do complexo de tiocianato s6 foi completa na primeira 

extraçao quando o solvente foi o metil isobutil cetona. 

Uma vez estabelecida a eficiência da primeira extração 

para os complexos com ditiol e oxina para todos os solventes, 

procurou-se determinar a causa que provoca a diferença de sensi

bilidade desses solventes. 

A viscosidade e a velocidade de aspiraçao foram cita-

das como os principais fatores que condicionam diferenças de sen

sibilidade na extraçio do complexo de cobre com oxina extraído 

em diversos solventes orgânicos (CUIJ? et al .. , l97l). Para veri

ficar se isso é váJ_ido na extraçã.o dos complexos de moli bdêni o, 

calculou-se inicialmente a velocida,de de aspiraçao de cada sol-

vente e os coeficientes de viscosidade de cada um em relaçao 

viscosidade da água a 25 ºC, cujos valores s;o apresentados 

quadro 9e 

no 

Quadro 9Q - Velocidade de aspiraçao e viscosidade dos solventes 

----------�--=----�--- .IIJ_.__, _____ _ 

Solventes 

Água 

Metil isobutil cetona 

Acetato de butila 

Acetato de isoanila 

N-amil metil cetona

O-xileno

Álcool isoe.rnflico

Veloeidade 
de aspiração 

2 1 81 

3,67 

3,09 

2,80 

2 j 96 

2,92 

0,76 

Viscosidade 
a 25 ºC

895 

549 

718 

782 

694 

754 

2678 
------�----•____,,,_, _____ �•---�----L·�--------·-·------
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A seguir foram calculadas as razões de inclinação (RI) 

das curvas padrão de molibdênio complexado com ditiol, oxina e 

tiocianato de amônia, dividindo-se o coeficiente angular das cur

vas padrão dos solventes mais sensíveis pelo coeficiente angular 

das curvas padrão do álcool isoamílico. As razões de velocidade 

de aspiração (RA) dos solventes foram obtidas dividindo-se os va

lores das velocidades de aspiraçio dos solventes mais sensíveis 

pela velocidade de aspiração do álcool isoamílico. As razões de 

viscosidade (RV) foram calculadas pela divisão do valor da visco

sidade do álcool isoamílico pelos valores das viscosidades dos 

outros solventes. Todas essas relações são apresentadas no qua

dro 10., 

Quadro 10. - Comparação das sensibilidades dos diversos so1ven-

tes com a velocidade de aspiraçao e viscosidade 

Solventes 

-----.---, .,,_ ___ _ 

Razão de inclinaçio 

Razão d� Razão de 
aspiraçao viscosidade oxina 

-------

ditiol tiocianato 
___ ,_, _____________ , __________ , 

Metil isobutil 
cetona 

Acetato de bu
tila 

Acetato de iso
amila 

N-amil metil
cetona

O-xileno

Álcool isoamí
lico 

4,82 

4,06 

3,68 

3,89 

3,84 

1,00 

4,87 

3,72 

3,42 

3,85 

3,55 

1,00 

5, 74. 

3,05 

2,47 

2,95 

1,00 

7,80 

4,67 

4,27 

4,00 

3,87 

1,00 

6, 75, 

3,44 

3,19 

3,31 

1,00 
---------------------- ··-
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Foram observadas correlações significativas entre as ra

zões de inclinação para oxina e ditiol com as razões de velocida

de de aspiração e razões de viscosidade dos solventes. Com o 

complexo Mo-tiocianato de amÔnio houve correlação significativa 

com a razão de viscosidade mas não houve com a razão de veloci

dade de aspiração s isto devido à. extração parcial do complexo por 

algt,ms dos sol ventes. Os coeficientes de correlaçao calcu.lados 
]E foram os seguintes: RI-oxina X RA = o,847 ; RI-oxina X RV = 0,878

RI-ditiol X RA = 0,901�; RI-ditiol X RV = 0,931�; RI-tiocia.�ato 

X RA = 0,865; RI-tiocianato X RV = 0 9 904�� 

Pelas relações existentes, pode-se concluir que a velo

cidade de aspiraçio e viscosidade do solvente s�o os principais 

fatores que condicionam diferentes sensilii.lida.des dos solventes. 

Esse fato foi também comprovado J)Or CULP et al. (1971) na extra

ç;o do complexo cobre-oxi:na com diversos solventes oJ'.'gânicos .. 

Examinando-se :porém, a relação entre veloc:::..a.ade de as:piraçao e 

viscosic12,de dorj sol:venteE:, veri:fic:2.-se a existência de uma cor-� 
� I ��\ 

relaçao ner:;ativa altamente significativa l.,r = - O, 976·"-"'-;., Isso 

indu�� então à conclusão de que a viscosid2.ã.e é o f'ator 1,,rinci1,al 

na determinação da sensibilidade, uma vez que a veloci<.'Ü:>�de de 

aspiraçao é dependente da viscosidade. 

Pode-se ainda ot,servar, pe10E1 dados do quadro 10, que 

os valores das razões d€i inclinaç�o se.o em geral maior-es que os 

valores da ra.zao de velocidade de aspiração ou da razão de vis

cosidade, porque repres8ntam não s6 os efeitos desses fatores, 

mas também a soma de todos os demais, tensão su:perficial, pres-
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-

sao de vapor e combustibilidade do solvente. 

Depois de definidas as relações entre os fatores estu

dados, pela comparação das sensibilidades dos diversos solventes 

e ainda pela maior facilidade a.e trabalho que oferece, o metil 

isobutil cetona foi selecionado para a extração dos complexos de 

molibdênio com ditiol, oxina e tiocianato de amÔnio 9 e foi utili

zado em todos os ensaios feitos :posterj.ormente. 

4. Sensibilidade da deter·mina.ção de molibclênio em solventeE: orgâ-

nicos

Conforme foi observado no item IIIole, a sensibilidade 

para a determinação de molibdênio por espectrofotoE1etria de ab

sorçao atômica é mui to baixa pa,ra soluçoes a0
0
uosas.. O máxin1.0 

de sensibilidade . f . 
a 1 31 1) a lm-· llof 

que se CODSef:,1.lJ.U _.Ol o.e , . -=' tü/ !º de 

sorçao com cbama de óxido nitro:::;o-acetileno e • " 1 

q_ueirne,uor o.e 

ab-

5 cm 

de comprimento .. Com expansão de 10 vezes na escala normal do 

aparelho, a sensi-bilidade foi de O, 10 µg/ml/1% de absorção. Mes

mo nessas condições, a sensibilidade é insuficiente para a de

terminação de molibdêni.o em extratos aquosos de plantas e de so

los e For essa razão houve necessidade do emprego da técnica. de 

extraçao de complexos em solventes orgânicos para concentrar o 

elemento e au.'11entar a sensibilidade .. 

Ap6s o estabelecimento dos melhores complexantes, das 



condições de reação de cada um e do solvente mais apropriado, 

procurou-se determinar a faixa de concentração 6tima para cada 

complexante. Foram obtidas curvas de Ringbom, s�ndo AYRES
i � 
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1 ------------ ... , \,-----

(1949), relacionando-se as porcentagens de absorçáo com os loga-

ritmos das concentrações. Para a construção das curvas, os com

plexos de molibdênio com oxina, ditiol
t 

APDC e tiocianato de amô

nio foram extraídos com 5 ml de !JJ:IBK. As concentrações de molib

dênio no solvente orgânico eram O,l, 0,2, 0,5, 1,0, 2,0, 5,0, 

10,0, 20,0 e 50,0 ppm. Ap6s a extração e separação das fases, 

procedeu-se à determinação das porcentagens de absorção no espec-
h 

,.., A 

trofotometro de absorçao atomica, na esca1a normal, 

de 2X, 5X, lOX e traçaram-se as curvas da figura 5o 

com expansoes 

A amplitude do método para cada complexa..nte foi deter

minada limitand.0-sa a faixa do concentração entre 15 e 65% de 

absorção, de acordo com SLAVIN (1968). O quad:ro 11 reúne as am

pli tude s calculadas a partir da f·igura 5. 

Pela o1)servação da figu .. ra 5 e dos dados do quadro 11, 

:pode-se concluir que todos os com1Jlexa11tes podem ser usados, ten

do em vista a sensibilidade. Com ex1)ansã'.o lOX da escala, a fai

xa de maior exatidão na determinação de molibdênio ocorre de 

0,15 a 0,62 :ppm, ou de 0,75 a 3,10 microgramas por 5 m1 do sol-

vente orgân.ico º 
~ 

A sensibilidade com essa expa.nsao de-escala é 

de 0,01 µg/ml/1% de absorção. Desse modo, conseguiu-se um au

mento de mais de 100 vezes na sensibilidade em relação a deter

minaçao de molibdênio em soluções aquosas, sem expansão d� es

cala .. 
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Quadro 11. - Amplitude de maior exatidão para a determinação de 

molibdênio por espectrofotometria de absorçao atômica, usan

do quatro complexantes e extração com I/IIBK 

Expansão Amplitudes para os complexantes Amnlitudes 
da escala méâ.ias 

APDC Ditiol Oxina. Tiocianato 

ppm ppm ppm ppm ppm 

lX 1 1 5-12 1,4-9,5 1 i::;_a 8 
, ,./ ..., ,, 1,4-9,5 1, 4-5-10

1 
20 

2X Oi7--4,3 0,7-3,7 0,7-4rl 0,7-3 j 9 0,69-4-,00 

5X 0,28-1,3 0,29-1,3 0,3-1,3 O,J-1
5
3 0,29-1,30 

lOX 0,15-0,62 0,16-0 j 64 0,15-0,62 0,12-0,60 0,15-0,62 

5., Interferentes 

Na determinaçao de moli bdênio usando a t(➔c:nica de ex�

tração de complexos em solventes orgânicos podem ocorrer a16ru. -

mas interferências, quando a avaliação é feita por espectrofo -
J t •  '.1 ,..,, ,-., .  t f A come ria ae absorçao atom:tca� A i:n er ere:ncia de determinados

relacionada com a seletividade do agente complexrorle,

condiçoes de reaçao na fase aquosa e tipo do solvente. 

lTeBte trabalho i for2,m avaliados os efeitos de diversos 

íons 
~ 

sobre a comp1exaçao do molibdênio com APDC, ditiol, oxina 
,,.. tlV - • I' e tiocj_anato de am.onio, nas condiçoes de reaçao Ja estabeleci-

das, usar1do cowo sol vente metil isobuti1 cetona,, 
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5.1 Pirrolidina ditiocarbamato de amônio 

O complexante pirrolidina ditiocaTbamato de amÔnio é 

um reagente pouco específico. Pode ser usado para a conplexa

ç;o de diversos netais. Assim, ALLAN (1961) comulexou cobre em 

extratos de plantas e de solos, t.>::ANSELL (1965) extraiu comple-

� b. t ,- . b 
"' 

Í 7 1 b 
. 

xos ae ismu. o, cadmio, co re 
1 manganes, n _que..1., cnum o e zinco, 

c01:1 metil isooutil cetona. 1'.�A!ifSELL & EUIT.'1EL (1965) conrplexaram 

l.bd" . " cromo, mo i enio e mar1sanes., Al6m desses elementos, muitos ou-

tros têm sido complexados com esse reagente nu,na faixa arrr;ila de 

BUTL:SH & TI/',.THE1.'!S (1966) extraíram o complexo 1\Io-APDC 

com metil iso1:mtil cetons, para determinação de molibdênio ern 

de diversos :r ons sobre a deter:ninaçao, sendo o feri-·o na fase 

aqt1_osa o priD.cipa1 interferente, me sno q_,..1_and o e::n ·poq_1.J..:;:nas quan-

tidades. Por esse ferro foi aqui es-

tudada detalha:'iaJ:ente, procurando-se verificar as possíveis for-

1.n.a-0 • .  a�e S''a cl1=i·n� 0 ~a0� '-- _. u_ e _L _ !!1 ,.1... e"'"' ':f e e 

A partir de volumes de 50 ml de soluçoes aq-c..rnsas com 

:pH 2, contendo forro em diversas quantidades e molibdênio nas 

q_u_a11t-ic1c1de s d.e do 
A 

~ ~ 

molibdenio por com�lexaçao com 5 ml de soluçao a 1% de APDC e 

soluoilização com 5 ml de 1\HB'.S:. Na fase orgâ.11ica determ.inou-se 

a absorção para o molibdênio e na fase aquosa, o ferro rema:tlGS-
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cente, calculando-se a seguir a parte do ferro co-extraído. 

EssM resultados são apresentados no quadro l2. 

A presença de 1000 microgramas de ferro nao afetou a 

determinação de molibdênio. A partir de 5000 microgramas hou-

ve uma redução na absorbâ.�cia das soluções de molibdênio. For-

mou-se um precipitado negro de ferro com APDC, sendo o ferro 

total ou parcialmente co-extraído com o molibdên1o na fase or-
,.. . 

gan1.ca. 

Quadro 12. - Influência do ferro (III) sobre a absorção do mo

li bdênio extraído pelo sistema AP:OC/}VIIBK 

-----------�------·-·----------..-.....,,.-........ -------

Molibdên:J.o 

ppm. 

0,5 

0,5 

0,5 

0,5 

0,5 

5,0 

5,0 

5 ,o 

5,0 

5,0 

Ferro(III) Absorbância 
Ferro co
extraído 

----- ----------�-----·----~----

}J.g 

o 

500 

1000 

5000 

10000 

o 

500 

1000 

5000 

10000 

49,9 

4-7, 3

l,l 

0,230 

0,233 

0,230 

0,106 

0,033 

p.g

o 

500 

1000 

4783 

3800 

o 

500 

1000 

4464 

4170 
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Foram verificadas três possibilidades de eliminação da 

interferência do ferro: abaixamento do pH da solução aquosa, re

dução do íon férrico e complexação do ferro com ácido cítrico. 

No quadro 13, sao apresentados os resultados obtidos 

na determinação de molibdênio em presença de ferro, em diferen

tes valores de pH na fase aquosa. 

hm va:Lores de pH mais baixos 1 houve menor interferên

cia do ferro nas absorbâncias, contudo sem se constituir numa 

forma de eliminar essa interferência$ A medida que o pH decrefr

ceu, houve menor co-extração de ferro,, Verificou-se uma cor

relação negativa altamente significativa entre as absorbâncias 

do molibdênio e a qu2,,ntidade de f'crro e o-extraí d.o ( coeficiente 

de correlação :::: O r 973.:Gt ) .,

Quadro 13., - Efeito do pH da, fa::;e aq_uo1:::a t na presença de 

ferro (III) 1 sobre a absor·bÊiucia do moli bdênio extraído 

peJ_o sistema A:enC/\�TBK 

MolibdÉtnio 

ppm 

5,0 

5,0 

5,0 

5,0 

pH 

o 

0,5 

2,0 

2,0 

Ferro(III) 

31g 

5000 

5000 

5000 

5000 

5000 

o 

---------------------

Absoi�bârlcia 

0,178 

Osl60 

0 ,, 157 

0,122 

0,081 

0,220 

---

Ferro co
extx-2.:rdo 

µg 

2460 

3047 

3366 

3915 

4554 

o 

-------
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O quadro 14 mostra os resultados obtidos a partir da 

complexação de molibdênio com APDC, na presença de ferro reduzi

do pelo ácido ascórbico, extraído com MIBK. Foram determinadas 

as porcentagens de absorção na escala lOX para os extratos con

tendo 2 1 5 JJ.g de Mo por 5 ml de sol vente e as absorbâncias para 

os extratos com 25 µg de Mo., 

,.., 

Observa�se que a co-extraçao de ferro ocorre também 

quando o íon se encontra na forma reduzida, registra...'Yldo-se um 

decréscimo na absorção do ccmplexo de molibdênio extraído,, 

Quadro 14c - Efeito do ferro reduzido pelo ácido ascórbico na 

absorçio do molibdênio extraido pelo sistema APDC/Í',UBK 

Solº 17& 
, 

ªº" FeXTO co-

Uo1ibdênio Ferro ascórbico lOX e� , b /ÔJi. ,. s $ Absorbância extraído 
------

ppm Jlg ml JJ.g 

0,5 o o 52,6 o 

0,5 o 5 52,6 o 

0,5 1000 5 4-7, 3 1000 

0,5 5000 5 17,7 4557 

0,5 10000 5 12,6 5040 

5,0 o o 0,220 o 

5,0 o 5 0,212 o 

5,0 1000 5 0,220 1000 

5,0 5000 5 0,083 4538 

5,0 10000 5 0,062 4605 

----
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A pré-complexação do ferro com ácido cítrico também 

não impediu sua precipitação na presença de APDC para quantida

des acima de 5000 microgramas. 

Em virtude da dificuldade de eliminação da interferên

cia do ferro, esse complexante foi abandonado. 

5.2e Oxina 

A extração de complexos de molibdênio com oxina em 

clorof6rrnio já foi basta...n.te estudada po2" outros autores,. GEHTEY 

& SHERRINGTON (1950) extraíram completamente o molihdêrüo numa 

faixa d.e pH entre 1,5 e 5,6, em clorofórmio contendo 1% de oxinao 

WHITE (1968) relacionou numa tabela todos os elementos ext:r·aidos 

por corrrplexação r,ela. oxina em clorof6rmio., 

J3UTLET?. & Ti1ATHE":!S (l966) extr·aíram o complexo l:Io-oxina 

com metil isobutil cetona 5 a partir de soluçio aquosa cem pH le 

Nessas condiçoes, a :presença ô.e diversos e1emontos nao afetou a 

determinaçao de molibdênio })Or espectrofotometria de absorção 

at8mica. Os elementos estudados foram: Mg, Ca, K, Al, Cr, lln: 

Ni, Co e Fee 

CHAU & Ll;l;í-S1IUE-CHAN (1969) estudaram a influência de 

diversos ions na extração de 2 microgramas de molibdênio conti

dos em 100 ml de água. Nao observaram nenhuma interferência 

dos seguintes íons: Na, Ca, I!Ig, 

Co (Il), Cl-, SO�- t no
3-, O.A.e- e 

Cu(II), Ni, Al, Cr(III)
1 

Lín(II)� 

PoJ-. Vanádio(V) e ferro(III) 
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aumentaram a absorção de molibd@nio, enqua..�to Cr(VI) e W(VI) di

minuíram-na. Essas interferências foram eliminadas pelo efeito 

redutor do ácido asc6rbico. 

Para o estudo dos interferentes, foram selecionados 

alguns elementos que podem ser extraídos na mesma faixa de pH do 

molibdênio (WHITE, 1968) e outros normalmente presentes em ex-

tratos de materiais vegetais e de solos. 

Os extratos do complexo de molibdênio no solvente or

gânico foram obtidos a partir de soluções contendo 2,5 e 25 mi

crogramas de moli'bdênio e diversos·catíons na forma de soluções 

de metais, sais e 6:x:idos puros para análise. Ajustaram-se as 

soluções aquosas a pH 2, com soluções diluídas de H2so
4 

e NH
4
0R

destilado., Procedeu-se à extração do complexo de moli.bdên:Lo com 
~

5 ml de MIBK, contendo 1% de oxina, por agi taçao dos funis de se-

paração durante 2 mim.ltos º Ap6s a. separação das fases deter-!.l'.l.i

nou-se o moli bdênio na fase orgânica. Os resuli,ados obtidos são 

apresentados no quadro 15e 

Dos elementos estudados, apenas o férro(III) 1 tungstêni< 

e vanádio apresentaram alguma interferência na complexação de mo

libdênio com oxina. 

No quadro 16 aparecem os efeitos de quantidades meno

res de vanádio e tungstênio na. extração do molibdênio. 
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Quadro l5. - Influência de diversos cations na absorç�o do mo

libdênio extraído :pelo sistema oxina/.MIBK 

Quantidade lOX % Abs. Absorbância 
Catíon adicionada de 0,5 ppm Mo de 5 ppm L-1o 

µg 

49,5 0,270 

Ca 2+ 10000 5l,l 0,269 

cu2+ 1000 52,7 0,270 

Mg2+
5000 51,0 0,268 

Mn2+ 1000 52,4 0,271 

N. 2
+

J.. 1000 50r8 0,267 

AlJ+ 5000 51,6 0,272 

BiJ+ 1000 h') Q 
'.)e_ f V 0,272 

cr3+ 1000 50,l 0,268 

Ti4+ 1000 50,9 0,272 

V 
5+ 1000 40,7 0,223 

w 
6+ 1000 57,9 0,315 

Fe
J+ 5000 52,4 0,238 

F 3+
e 10000 51,7 0,220 

---
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Quadro l6. - Influência de t1ingstênio e vanádio na absorção do 

molibdênio extraído pelo sistema oxina/I'iIIBK 

lOX %Abs. Absorbância 
Tungstênio Vanádio de 0,5 ppm Mo de 5 ppm Mo 

µg µg 

o o 49,5 0,234 

50 o 49t5 0,231 

lOO o 48,6 0,234 

o 50 5018 0 9 236 

o 100 51,6 0,235 

""'""'°�---"'"""'==--�-- ---

Ne:3sas quantidades, o efeito desses elementos é des

prezível, nao se constituindo por isso em problema na análise 

de plantas e de solos., 

O Fe (III) a:pe ::iar ele a}'.H'8 senta:c ux:1a int er�erência re

lativamente pequena na absorção do molil)dênio, praticamente im

possibilita a a.nálise pela fo:rmação de um intenso preci.pi tado 

preto que impede a vizualização da separação das fases., :Essa 

interferênci2, foi detalhadamente estudada, com o ◊-bj eti vo de 

se impedir a fornação do l)recirütado º 

O abaixamento do pH da solução aquosa a valores meno

res de 1 evitou a precipitação do ferro, porém, houve menor ex

traçio de molibd&nio. �essas condiç�es, na presença de 5000 µg 

de fe2To e 25 pg de moli bdênio 1 houve uma :reduçao de 80% na. ab-



sorbância. Esse recurso, entretanto, foi usado por BUTLER & 

MATHEWS (1966). 
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CHAU & Lm�-SHUE-CHAN (1969) eliminaram a interferên

cia do Fe(III) por redução com ácido asc6rbico. Neste trabalho, 

procurou-se empregar esse procedimento, extraindo-se 2,5 e 25µg 

de Mo, em presença de quantidades variáveis de ferro, na ausên

cia e na presença de ácido ascórbico (5 ml de solução a 1%), 

com 5 ml de metil isobutil cetona contendo 1% de oxinae Os re-

sultados desse experimento sao apresentados no quadro 17., 

Pelos dados obtidos, pode-se observar que as absorbâ...'1-

cias das soluções con:�endo 5 ppr:i de Ifio i'oram mais baixas na pre

sença de 5000 e 10000 µg de ferro na ausência de ácido asc6rbico
j

entreta:t1to o mesmo não ocorre1-:1. com os extratos contendo O, 5 p:pm .. 

Em ambos os casos, porém, houve for:D.açao de um intenso preci:pi-

tado de ferro sem di stinçao das J:ase s aquosa e ,.. . 
or ga..vii e aº Na 

presença de ácido ascórbico, na.o hou.ve qualq_ue:r- in-te:rferência 

sobre a a·bsoi---ção do moJ.iodênio.. Não houve também precipitação 

nem co-extraçio do ferro. 

Na prese::iça de quantidades relativamente elevadas de 

ferro ( 50 ou 100 mg) , a gra:..·1de q:1a.,.'1ti.dade de 1·edut or em1Jre gada 

provocou a reduçao d o !í1o (VI) 
1 

prejudicando a se:nsi bilidado do 

métodoº 

A seguir estudou-se a interferência dos anions Cl-, 
- - 2- 3- , ~ 

N0
3

, c10
4

, so
4 

e P0
4

1 juntando-se as soluçoes aquosas 50 e.mg 

de cada a::iion, na for�a dos ácidos correspondentes. Para os 
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aníons c104 e POi- foram juntadas diversas quantidades. O pH 

das soluções aquosas foi ajustado a 2 com solução de NH40H des

tilado. As quantidades de molibdênio presentes eram 2,5 e 25mi

crogramas e foram extraídas com 5 ml de metil isobutil cetona 

contendo 1% de oxina, por agitação dura..nte 2 minutose Os resul

tados obtidos são apresentados no q_uadro 18. 

Quadro 17. - Influência do Ierro na absorção do molibdênio ex

traído pelo sistema oxina/rvIIEl"C na ausência e na presença de 

ácido ascórbico 

Sem ácido ascórbico 

absor- �Molibdênio FerrolOX %Abs. bâ.ncia Ferro�-

ppm p.g µg

0,5 o 58,3 o

0,5 100 61,7 85 

0,5 500 63,0 4.55 

0,5 1000 63,2 380 

0,5 5000 61,7 1500 

0,5 10000 60,8 600 

5,0 o O t 292 o 

5,0 100 0,292 85 

5,0 500 0,284 480 

5,0 1000 0,286 695 

5,0 5000 0,258 2250 

5,0 10000 0,238 1600 

Que.ntidade de ferro e o-extraido 

Com á.cido asc62'.'bico 

lOX d'-bs r'-1--i. .,

58,3 

56,2 

56 1 5 

56,0 

57,8 

58f9 

Absor-
bâ-ncia 

0,292 

0,290 

0,286 

0,293 

fase na organica 

Ferro
x

p_g 

o 

o 

58 

35 

10 

o 

o 

200 

450 

1200 



Quadro 18. - Influência de alguns aníons sobre a absorção do 

molibdênio extraído pelo sistema oxina;1JIBK

Qua."11.tidade lOX % Abs. Absorbância 
Aníon adicionada de 0,5 ppm Mo de 5 ppm 1\10 

e.mg

55,3 0,272 

Cl- 50 56,6 0,269 

NOJ 50 57,6 0,280 

s02-
4 

50 53,7 0,2ó7 

po3-
4 50 34,2 0,068 

20 54,0 0,264 

10 56r0 0,267 

c104 50 64s5 Or326 

20 63,9 0,317 

10 63 ,, 1 0,317 

1 58,4 0,273 

0,1 55,9 0,271 

50 

O aníon POi-, nà concentraçao de 50 e.mg por 50 ml de

solução na fase aquosa deprimiu a absorção do molibdênio, en

quanto o c104 em concentrações acima de 1 eº mg :provocou um au..,nen-

to na absorçao em virtu_de d.e seu efeito oxida.'1.te sobre o molib-

dênio. 



51 

5.3. Ditiol 

Por se tratar de um reagente pouco seletivo (SANDELL, 

1959), algumas interferências devem ser esperadas na determina

ção do molibdênio quando se emprega a reação com o tolueno-3,4-

ditiol. Na determinação colorimétrica, diversos autores têm ci-

tado a influência de alguns íons. GLÓRIA (1964) fez uma revisao 

sobre os trabalhos relacionados com o asstmto e estudou detalha

damente a influência de diversos ions. O ferro(III)e o cobre(II) 

provocaram maior interferência, enquanto o vanádio e o tungstê

nio interferiram quando presentes em quantidades acima de 200 e 

100 microgramas, respectivamente. STANTON & HARDWICK (1967), 

verificaram interferências de :ferro (III) , cobre (II), tungstênio, 

arsênio, 2.,ntim.Ônio e selênio. Na determinação por espectrofoto

metria de absorção atômica, DELAUGHTER (1965) fez re:ferência à 

eliminação da interferência de f'erro (III) e de cloro, na a..11áli

se de salmouras. 

A seleçio dos íons para estudo de interferentes ba

seou-se nos resultados dos trabalhos já citados e nos possíveis 

interferentes da determinação de molibdênio em soluções aquosas 

por espectro:fotomet:cia de absorção e,tônri ca (RA1'1IAKHJSHNA et al ., , 

1969). 

~ 

Procedeu-se à extr2.çao do ditiolato de molibdênio com 

metil isobutil cetona a partir de soluções aquosas contendo ca-

da un dos íons relacionados no quadro 19. A soluçao aquosa :foi 

sempre 1, 2N em HCl � Para 2 j 5 p.g de I.To foram usados 2 n].l de so-
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lução de ditiol a 0,2% e para 25 microgramas, 5 ml da mesma so-
~ 

luçao. As quantidades dos íons presentes e seus efeitos na ab-

sorção do molibdênio são apresentados no quadro 19. A fase 

aquosa tinha um volume final de 50 ml e a extração do complexo 

foi feita com 5 ml de MIBK. 

~

Quadro 19. - Influência de alguns catíons na absorçao do molib-

dênio extraído pelo sistema di tiol/rv1IBK 

Catíon 

Ba2+

Ca 2+

cu2+

ca2+

Sr 2+

Mn 2+

Al3+

FeJ+ 

Si
4+ 

V 
5+ 

w 
6+ 

Os 

Quantidade 
adicionada 

µg 

1000 

10000 

500 

]_000 

1000 

5000 

5000 

5000 

1000 

500 

500 

catíons Fe 3+ e 

lOX % Abs. 
de 0,5 ppm Mo 

51,0 

51,7 

51,7 

39,5 

53,0 

50,0 

49,8 

52,7 

27,7 

51,5 

51,1 

51,5 

Absorbância 
de 5 ppm Mo 

0,237 

0,242 

0,243 

0,158 

0,244 

Os-239 

0,241 

0,240 

0,218 

0,240 

0,24-4 

0,239 

Cu2+ foram os principais interferen-

tes na ccmplexação do 1r..olibdênio com di tiol, na determinação por 

espectrofotometria de absorção atômica. 
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Os procedimentos utilizados para eliminação da interfe

rência do íon férrico baseiam-se sempre na redução do citado íon. 

Vários autores utilizaram a técnica proposta por CLARK & AXLEY 

(1955), ou seja, redução do íon férrico com iodeto de potássio e 

oxidação do iodo com tiossulfato de s6dio. Esse procedimento, 

entretanto, de acordo com GLõRIA (1964), pode provocar também a 

redução do molibàênio o que implica na necessidade da adição de 

ferro às soluções padrão de molibdênio e às amostras com baixo 

teor de ferro. No mesmo trabalho, o autor preconiza a elimina

ção da interferência do ferro por reduçio com ácido asc6rbico. 

No quadro 20 sao apresentados os resultados do estudo 

da interf'erência do ferro na determinação de molibdênio, comple

xado com ditiol e extraido com metil isobutil cetona, por es�ec

trofotometria de absorção atômica. 

As rea,çoes se processaram em meio de HC1 1,2n. Na pre-

sença de 2, 5 JJ.g de Mo foram usados 2 ml de soluçao de di tiol a 

0,2% e para 25 µg de Mo foram usados 5 ml da mesma soluçao de 

di tiol. Juntaram-se as soluções padrio de ferro nas qua_ntida

des especificadas no quadro 20� Numa série, adicionaram-se 5 ml 

de solução de ácido asc6rbico para redução do íon férrico. Na 

outra não foi adicionado ácido asc6rbico. Além da determinação 

da absorção atômica do moli tidênio na fase orgânica, foi deter

minado o ferro remanescente na fase aquosa e calculada a quanti

dade co-extraída com o molibdênio na fase orgânica. 

A presença de até 1000 )J.g de íon férrico em 50 ml de 
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Quadro 20. - Influência do ferro na absorção do molibdênio ex

traído pelo sistema ditiol/MIBK, na ausência e na presença 

de ácido asc6rbico 

Sem ácido asc6rbico Com ácido ascórbico 

Molib- Absor- = Absor-
FerroJEdênio Ferro lOX %Abs. bância Ferro .... lOX 5tAbs. bância 

ppm µg µg µg 

0,5 o 52,0 o 5l,6 o 

0,5 100 52,0 58 

0,5 500 53,0 150 

0,5 lOOO 51,4 86 

0,5 5000 27,7 1470 52,l 450 

0,5 10000 23,2 724-0 52,l o 

5,0 o 0,264 o 0,265 o 

5,0 100 0,264 52 

5,0 500 0,265 284 

5,0 lOOO 0,264 148 

5,0 5000 0,243 1107 0,266 600 

5,0 10000 0,153 5196 0,265 800 

JE Qu2.,.ntid2,de de ferro co-extraido na fase orgruüca 
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solução aquosa nao interferiu na determinação do molibdênio. 

Nas quantidades de 5000 e 10000 microgramas provocou uma depres

são na absorbância do molibdênio. Na presença de ácido asc6rbi

co como redutor não houve precipitação do ferro nem interferên

cia sobre a determinação do molibdênio. 

A eliminação da interferência provocada pela presença 

de quantidades mais elevadas de ferro(III), pôde ser feita com 

maiores quantidades de ácido ascórbico. A presença de 10 ml de 
~ 

soluçao de ácido asc6rbico a 10% na fase aquosa, eliminou a in-

terferência de 100 mg de Fe(III), sem reduzir a absorbância do 

molibdênio. 

No quadro 21 sao apresentados os resultados do estudo 

da interferência do cobre na determinação do molibdênio, comple

xa�o ema d�tiol e extraído com metil isobutil cetonaº 

As reações se :processaram em 2eio de HCl 1,2N. Na pre-

sença de 2, 5 J.lg de 1/Io foran usados 2 ml de soluçao de di tiol a 

O, 2�b e para 25 }16 de Mo foram usados 5 ml da nesma soluçao de 
~ ~ 

ditiol. Juntaram-se as soluçoes padrao de cobre nas quan�idades 

que aparecem no quadro 21, o volume foi completado a 50 Til e ~pro-
.. ~ ~ 

cedeu-se a extraçao do coCTplexo con 5 ml de l'III:BK, :por agi taçao 

durante 1 minutoº kp6s a separação das fases, determi:.'1.ou-se, na 

fase h • 1 
..::J "I -organica, a :porce:rrca;;ew. ue aosorçao com e:cpansao lOX de es-

cala para os extratos coo. O, 5 ppn de r:ío e as absorbâ...11.cias do mo

libdênio para os extratos com 5 ppm de Mo. 
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Quadro 2l. - Efeito do cobre na absorção do molibdênio extraído 

pelo sistema ditiol/MIBK 

lOX %Abs. Absorbância 
Cobre de 0,5 ppm Mo de 5 ppm Mo 

p.g 

o 44,0 0,217 

50 38,3 0,211 

100 25,8 0,145 

500 34,1 O,l56 

1000 38,6 0,208 

Na presença de cobre houve formação de um precipita

do cinza escuro e uma depressão na abr-1orção do molibdênio� A 
~

açao do cobre é mais pronunciada que a do ferro e também desu-

niforme em relação a. sua concentraçao na fase aquosa� 

A tiouréia tem sido usada para eliminar a interferên•

cia do cobre por alguns autores (AGRil'TSKAYA & PETRASHEN, 1963; 

GLôRIA, 1964). Neste trabalho, procurou-se determinar a quanti

dade de tiouréia necessária para eliminar a interferência do co

bre., A reação foi f�ita em meio de HCl 1,2N na presença de 

2 1 5 µg de I\lo num volume final de 50 ml de soluçao aquosa, sendo 

o complexo extraído com 5 ml de MI:EK� As quantidades de tiou

réia e de cobre empregadas, assim como os resultados obtidos es

tã6 no quadro 22. 
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Quadro 22. - Efeito da tiouréia, na fase aquosa, em presença de 

cobre, sobre a absorção do molibdênio extraído pelo sistema 

di ti ol/NIIBK 

Tiouréia lOX %Abs. 
Cobre adicionada de 0,5 ppm Mo 

µg g 

o o,o 54,2 

200 o,o 36,0 

200 O,l 53,3 

200 0,2 53,5 

200 0,5 52,6 

500 o,o 4-9,8

500 O,l 55,1 

500 0,2 54,l 

500 0,5 56,0 

______ , __

Como se observa, a inter:ferêncj_a do cobre foi elimina

da com qualquer das quantidades de tiouróia usadasº Nos traba-� 

lhos seguintes usou-se 0,2 g de tiou:réia para complexação do co

bre. 

~ 

No quadro 23 estao reunidos os efeitos do ácido asc6r-

bico, tiouréia, ferros cobre e suas interações, sobre a absorção 

de 2, 5 )J-g de Mo qua..�do comple:cado pelo di tiol e extraído com 

5 ml de WIBK. 



Quadro 23. - Influência de ácido ascórbico, tiouréia, ferro, 

cobre e suas interações na absorção do molibdênio extraído 

pelo sistema ditiol/MIBK 

Ferro 

)lg 

o 

o 

o 

o 

5000 

5000 

5000 

5000 

o 

o 

o 

o 

5000 

5000 

5000 

5000 

Sol.a l0% de 
Cobre , 

ao. asc6rbico 

µg ml 

o o 

o 5 

o o 

o 5 

o o 

o 5 

o o 

o 5 

200 o 

200 5 

200 o 

200 5 

200 o 

200 5 

200 o 

200 5 

Sol. a 10% de

tiouréia 

ml 

o 

o 

2 

2 

o 

o 

2 

2 

o 

o 

2 

2 

o 

o 

2 

2 

lOX �0.Abs. 
de 0,5 ppm Mo 

54,2 

54,2 

53,8 

54,l 

41,l 

52,0 

48,9 

53,5 

36r0 

35,3 

53,3 

53,5 

17,4 

35,9 

50,0 

54,2 

Tanto o ácido ascórbico com.o a tiouréia nas concen-

58 
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traçÕes empregadas não têm qualquer efeito sobre a absorção do 

molibdênio. O ferro e o cobre, como já havia sido verificado, 

deprimem a absorção. Não há possibilidade do uso de um s6 rea

gente, ácido asc6rbico ou tiouréia, para eliminar as duas inter

ferências. Na presença de 5 ml de solução a 1% de ácido asc6r

bico e 2 ml de solução de tiouréia a 10% não houve interferên

cia de 5000 microgEamas de ferro e de 200 microgramas de cobre. 

Procurou-se a segQir determinar a influência dos aní

ons no3, c104, so�- e PoJ- sobre a absorção do complexo Mo-di -

tiol extraído com LTIBK. As soluções aquosas continham. 50 e. mg 

de cada a:níon na forma dos respectivos ácidos, sempre em meio de 

HCl 1,2N. Para os aníons N03 e Clo4 foram colocados 10, 20 e 

50 e. mg. As concentrações dos demais reagentes foram as mes-

mas já usadas nos trabalhos a."lteriores,, Ap6s a extraçao do com-

plexo, determinou-se a absorção do molibdênioc Os resultados 

sao apresentados no quadro 24& 

A absorção do molibdênio não foi afe-'cada pela presen

ça, na fase aquosa de 50 eº mg dos aníons SO�- e POi-, enqua.nto 

com essa mesma quantidade os aníons no3 e c104 deprimiram a ab

sorção em virtude de seu efeito oxidan~te destriindo o complexo,, 

Quantidades menores de 20 eº :ng de N03 e 10 e s:ng de c104 não 

afetaram a absorção do molibdênio.., 



Quadro 24. - Influência de alguns aníons na'absorção do 

molibdênio extraído pelo sistema ditiol/MIBK 

Quantidade lOX %Abs. Absorbância 
Aníon adicionada de 0,5 ppm Mo de 5 ppm Mo 

e.mg

54,7 0,254 

s02-
4 

50 56,4 0,252 

po3-
4 

50 56,4 0,255 

NO-
3 

50 51,5 0,233 

20 53,l 0,250 

10 55,5 0,255 

c104 50 41,2 0,180 

20 53,6 0,236 

10 54,6 0,258 

5.4. Tiocianato de amônio 
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Poucas são as interferências que ocorrem na determi

nação de molibc1ênio na forma de complexo com o tiocianato, em 

virtude da boa seletividade desse reagente. 

Na determinação colo:rimétrica. de molibdênio pela for

mação de complexo com o tiocianat o, em geral não há citação de 

interferentes (HURD & ALLEN, 1935; DICK & BINGLEY, 1946; 
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CROUTHAMEL & JOHNSON, 1954; GLôRIA, 1963; DUVAL, 1971). Entre

tanto, LOillTA11AA (1965), num estudo en que investigou a influên

cia de diversos elementos, w, Co, V, Ti, Nb, Cu, Cr, Ni e N"m 

sobre essa determinação, observou um pequeno desvio positivo na 

cor do complexo em presença de elevadas concentrações de W mais V. 

HOOVER & DUREI{ (1967) citam como possíveis interferen

tes na complexação de molibdênio pelo KCNS, os agentes oxidantes 

Esses autores determinaram o molibdênio por espec

trofotometria de a·bsorção atômica ap6s solubilização do complexo 

com álcool isoamí1ico. 

A seleção dos possíveis íons interferentes sobre a 

con:1)lexação e extração cl.o molibdênio com tiocianato de amônio 

baseou-se no trabalho de RP.11I.1ZRISENA et ale (1969), sobre as 

interferências que ocorrem na determinação de 1:1olih:iênio em so-

luçoe s aquo[�af3 � 

Forar:1 preparadas so1uç:oe s aquosas contenêlo 2, 5 e 25'Fls 

de Mo, na presença dos diversos ions, 10 nl de solução de HCl 

6N, 3 ml de so1_ução a 5% de tiocianato de amônia e l ml de so-
~ 

luçao a 10% de cloreto e�3tanhoso., O volume foi completado a 

.50 ml e procedeu-se a extração do complexo com 5 ml de metil 

isoln,rtil cetona por agitação durante 1 minuto., Paxa os extra

tos contendo 2, 5 µg de T.1o foram determinadas as porcentagens 

de absorção com expansão de 10 vezes da escala normal do ap2re

lho. Para os extratos com 25 p.g de Mo foram determinadas as 

absorbâncias* As quantidades dos ions interferentes e os resul-



tados obtidos sao apresentados no quadro 25.

Quadro 25. - Influência de alguns cations na absorção do 

molibdênio extraído pelo sistema tiocianato de amônio/MIEK 

Quantidade lOX %Abs. Absorbância 
Catíon adicionada de o, 5 ppm Mo de 5 :Pl)ID l'ío

µg 

51,0 0,243 

Ca2+ 10000 51,2 0,243 

J3a2+ 1000 50,2 0,243 

Sr2+ 1000 50,5 0,243 

ca2+ 1000 50,6 O, 24-2 

Al3+ 5000 48,9 0,240 

Si 4+ 1000 52,3 0,24-2 

Fe 2+ 50000 51,0 O, 2IJ-3 

lt'e 2+ 100000 52,0 Ür243 
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Nenhum dos íons estudados apresentou q_ua1q_uer i.nter

:ferência sobre a à.eterrninaçao do molilidênio. 

- 2- 3-A presença de 50 e� mg dos aníons N0
31 so4 e P04 

na fase aquosa, não interferiu na deterrr.inaçâ:o do molibdênio* 

o aníon c10-
�L na quantidade de 50 e� mg provocou uma depressao

na absorçao, sendo desprezível o efeito de 20 e� mg.

Na presença do íon :E'e 3+ houve uma de:pressão acentuada 
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na absorção do molibdênio, em virtude de seu efeito oxidante im

pedindo a redução do Mo(VI). Quando a quantidade desse íon era 

inferior a lO mg, sua redução foi feita com l mJ. de solução a 

10% de cloreto estanhoso. Na presença de quantidades mais ele

vadas de Fe3+ procedeu-se uma redução prévia desse íon com so-
~

luçao de ácido ascórbico e a seguir reduziu-se o Mo(VI) com o 

cloreto estanhoso. A presença de quantidades variáveis de áci

do ascórbico na fase aquosa não modificou a absorçio do molib-

,dênio. Esse procedimento foi utilizado na determinação de mo

libdênio em extratos de solos, pois diminui a possibilidade de 

ot,struçao do queimador em presença de grandes quantidades de 

cloreto estanhosoo 

6. Aplicaçao do método na análise de plantas e de solos

Após a realização dos estudos até aqui descritos, 

procurou-se deterrn.inar a precisão e a exatidão do método quando 

aplica.do na. ar1áli::,e de materiais vegetais e de solos. 

~

6. l. Precisao e exatidao na análise de pla.i.---itas

Foram escolhidas cinco amostras de planta.s q_ue apre

sentavam grande variaçao nos teores de molibdênio. Para ce.da 

amostra foram preparados quatro extratos correspondentes a uma 

quantidade de 5,000 g de e.mostra em 50 m1 de soluçao. Desse
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volume, usou-se metade para estudo de precisao e na outra meta-

de foi adicionada uma quantidade conhecida de molibdênio para 

estudo da exatidão do método. 

Na análise de plantas foram empregados três comple-

xai�tes de molibdênio t o ditiol, a A 

oxina e o tiocianato de amo-

nio. Os resultados obtidos pelos três complexantes foram com

parados estatisticamente. 

601.1. Preparo do extrato 

Procedeu-se à incineração de 5 ,- 000 g de material ve

getal, seco e moído, a 500 ºC durante uma noite toda,, As cin--

zas depois de frias foram urnedecidas com 2,gt1.a desmineralizada. 

Juntaram-se 5 m1 de solu.ção de HCl 6N e secou-se em ba:nbo-maria. 

Parn, a complexação com ditiol e tiocianato de amônio, 

o extrato foi retomado com solução de HCl 6N, filtrado para ba

lão vol1..1-11,étrico de 50 ml e completou-se o volume mantendo-se 

uma concentração final de HCl 2,4N., Para a complexação com oxi

na, o extrato foi retomado com solução 2N de HCl, para uma con-

centraçao final de HCl O, 8Is:;, tam.l,ém nv.111 volume de 50 ml., 

6., l e 2 � J)eterminaç�i.o do mo1i odênio complexado com di-

tio]_ 

Foram transferidas duas porçoes de 25 ml de cada ex-

trato para dois funis de separação de 125 rnJ . ., Num deles foram 
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adicionados 5 m.1 de uma solução contendo O,l p.g de Mo por ml. 

O volume dos dois foi completado a 45 ml. Juntou-se a seguir 

l ml de solução de ácido asc6rbico a 5%, 2 ml de solução de

tiouréia a 10%, agitando-se ap6s a adição de cada reagente. 

Finalmente adicionaram-se 2 ml de solução de ditio1 a 0,2% e 

deixou-se reagir du.ra_11.te 10 minutos<> Procedeu-se à extração do 

complexo com 5 ml de metil isobutil cetona por ag�tação duxante 

l minuto., As concentrações de molibdênio foram determinadas por

comparação a. uma curva padrão obtida em condições semelhantes. 

6 .. 1.3,. Determinação do moli.bdênio co11:plexado com 

tiocianato de a.mÔnio 

Proceêl,eu--se da mesma, forma q_ue para o di tiol., Os vo--

lumes for-s,m completados a 45 ml, juntando-se a sef.;v.:ir 3 rnl de 

solução de tiocianat o de amÔr..i o a 5;S t 1 ml de solução de elo-

reto estanhoso a 105'�, agi tnndo--se sen1pre depoi; -3 da adiçao de 

cada reagente" O complexo foi extraido por agj_tação durm1te 

l. minuto com 5 ml de metil isobutil cetona, determinando-se o

moli bdênio na fase OTgânica por comparação com IJadrÕes q_ue re

ceberam tratamento semelhante,, 

6el .. 4 .. Determinação do molibdênio complexado 

com oxina 

Duas porçoes de 25 ml de cada extrato foram transfe-
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ridas para copos de 100 ml. Num deles juntou-se 0,5 µg de mo-

libdênio. 
~ 

A cada copo juntou-se 1 ml de soluçao de ácido as-

c6rbico a 5%, o volume foi ajustado a 40 ml aproximadamente e 

o pH acertado para 2 com soluções diluídas de NH40H destilado

e de H
2
so4• As soluções :foram em seguida trans:feridas para fu

nis de separação de 125 ml, onde se procedeu à extraçao do com

plexo de molibdênio, juntando-se 5 ml de metil isobutil cetona 

contendo 150 de oxina.. Agitou-se dura.i'1te 2 minutos e determinou

se o molibdênio na fase orgânica., 

No quadro 26 sao apresentadas as mádias obtidas na 

análise dos extratos elas di ve1�sas plg,ntas para cada compl.exante 

usado. 

Na análise de variância dos :cesv.ltados individu.ais 

obteve-se urn. valor de F de 2, 64- 5 11ao s:i.g".1:li fica ti vo, o que im-

plica numa ignaldade de 
.,. 

co,,1portame:nto para os trei3 corn.plexa.ntes, 

isto�, nio existe diferença entre os resultados obtidos por 
A 

qualquer dos tres C0L1l)lexantes., 

A l)recisão da df?ter:ninação de molibdênio em plantas 
~ 

peJ_a com.ple:�açe,o cor1 os três 1�ea,gen-tes v .. sados 1_;0:3.e ser a\r;;1.liada 

pelos coeficientes de variação obtidosª 
�· 

A melhor precisao foi 

conseguida com a oxina, coefic:Len-te de variaqão de 1, 32%, embo

ra para o di tiol e paJ."a o tiocianato de anônio tambérn tenham 



67 

sido baixos, 3,28 e 3,49% respectivamente. 

Quadro 26. - Determinação de molibdênio em plantas, complexado 

com ditiol, tiocianato de amônio e oxina. Médias de quatro 

repetiçoes 

Amostra 

Folha de café 

Folha de batata 

Parte aérea de repolho 

Folha de soja 

Folha de banana 

Médias j ppm 

c.v. %

Concentrações médias de molibdê
nio para os três complexantes 

Dittol 

ppm 

0,09 

0,23 

0,1.0 

Or64-

0,42 

0,296 

3,2B 

Tiocianato 

ppm 

0,09 

0,23 

0,10 

o,63 

O t 42 

Oxina 

ppm 

0,10 

0,22 

0,09 

O t 66 

O, 4.4 

0,302 

1,32 

A exatidão do método foi avaliada através da recupe

ração do molibdênio adicionado aos extratos. O quadro 27 resu

me os resultados obtidose são apresentadas as quantidades de 

molibdênio determinadas no extrato na ausência e na presença de 

0,5 )lg de T.10$ A partir desses resultados foram calculadas as 

porcentagens de recuperação do moliodênio adicionado,, Os re

sultados representam médias de quatro repetiçoes. 
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Quadro 27. - Recuperação de molibdênio adicionado a extratos de 

amostras de plantas� Qua._11tidade adicionada, 0,5 µg 

Complexante 

Ditiol 

rr . 
. .,_ 

-· J_ oc1a._11a l, o 

de 
,.,, 

amonio 

Ox:ina 

amostra 

Café 

:Batata 

Repolho 

Soja 

BaJ1ana 

Café 

Batata 

Repolho 

Soja 

:Ba..11a..11.a 

Café 

Batata 

Repolho 

Soja 

3 8,.,.'1.Stlla 

Molibdênio 

amostra 

µg 

0,23 

0,57 

0,24 

1,60 

1,06 

0,23 

0,59 

0,24 

1, 58 

1
5
06 

Of25 

0,55 

O f 24 

1,65 

1 ,, 10 

detcrrninado na 

amostr0 
Recuperação+ adiçao 

µg 5s 

0,75 l03 

1,07 100 

0,73 99 

2,11 100 

1,57 101 

0,75 l03 

1,12 103 

0,76 103 

2,13 102 

l hç; ''.).., 99 

0,77 103 

lr07 102 

0,72 97 

2,11 98 

1, 6,i 102 

~ 
Os resultados m.ostr&'TI recu:peraqoes próximas de 100% 

para a g_ua,'ltidade de molibdênio adicionacl.a.. Isso 1Jermi te dizer 
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que o método apresenta boa exatidão para qualquer um dos comple

xantes utilizados. 

6.2. Precisão e exatidão na análise de solos 

Foram selecionadas quatro wnostras constituídas de ho

rizontes superficiais de quatro grandes grupos de solos do Esta

do de são Paulo. As amostras foram coletadas para análise de 

micronutrientes, secas ao ar, passadas através de peneira de 

plástico de 2 mm de malha e e� seg�ida moídas em gral de ágata. 

Ha análise de solos foi empregado apenas um complexan

te, tiocianato de amônio, pela maior seletividade que este rea-
~ ' ~ 

gente apresenta em relaçao a oxina e ao ditiol� A eliminaçao da 

interferência do íon férrico foi feita pela sua reduçao com áci

do ascórbico, porque se todo o ferro fosse reduzido com cloreto 

estanhoso, a q_uantidao.e exigida desse reagente seria suficiente 

para provocar obstruçao do queimador� O cloreto estanhoso foi 

usado para reduzir o moliodênio, ap6s a redução do ferro com 

ácido ascórbico. 

6.2.1 .. Estudo da precisao 

Procedeu-se à digestão de 1,000 g de amostra com áci

dos clorídrico, nítrico, sulfúrico e perclórico, de acordo com 

a marcha analítica descrita por CATANI et al. (1970) .. Depois 

de digerido, o resíduo foi retomado com solução de HC1(1+3) e 
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filtrado para funis de separação. Juntaram-se '5 ml de solução 

de ácido asc6rbico a l0%, 3 ml de solução de NH4CNS a 5%, 1 ml

de solução de cloreto estanhoso a 10%, agita.�do-se ap6s a adi

ção de cada reagente. O volume final foi de 50 ml, 1,2N em HCl. 

O complexo de molibdênio foi extraído por agitação durante 1 mi

nuto com 5 ml de IvIIBK e o molibdê:n.io determinado na fase orgâni

ca por comparação com padrões obtidos de :forma semelha..'tlte. Para 

cada amostra foram feitas cinco determinações. Os resultados 

, são apresentados no quadro 28. 

Quadro 28. - neterminaç;o de molibdênio em solos, complexado com 

tiocia11.ato de amÔnio e extraído com MIEI... 1/Iédias de 5 re:pe -

tições 

Amostra 

Podzoliz�aclo de Lins e Marília 
var. Marília 

Latossolo Vermelho Esc1,u�o-orto 

Latossolo Ver111elho Amarelo-orto 

Terra Roxa Estruturada 

Concentraç;es má
dias de molibd�nio 

ppm 

0,23 + OsOO -

2,51 
+ 

0,03-

2,10 + 
0,01-

2,08 + 
0,01-

% 

3,09 

1,06 

0,90 

O coeficiente de variaçao geral do experimento, obti

do através da análise de variância dos resuJ.tados individuais, 

foi de 2,31�, podendo-se assim considerar boa a precisio do m�

todo. 
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6.2.2. Estudo da exatidão 

Foram preparados três extratos de 1,000 g de material 

com volume final de 50 ml, pela mesma técnica já citada. Para o 

solo Podzolizado de Lins e Marília, usaram-se 2,000 g de amos -

tra. Ap6s o preparo, cada extrato foi dividido em duas porções 

e numa delas adicionou-se 1,0 }J-g de mo. Procedeu-se à determi

nação do moli"bdênio através da formação de complexo com tiocia

nato de amônia para as duas frações dos extratos e calculou-se 

a quantidade recuperada. Os resultados apresentados no q_u9..dro 

29 representam médias de três repetições. 

Quadro 29. - Recuperaç�o de molibd@nio adicionado a extratos de 

at1ostras de solos e Quantidade adiciona.da, 1,0 J.1g 

----------------·-----------------

Amostra 

Latossolo Vermelho 
Escuro-orto 

Podzolizado de Lins e 
1.1Iarília var $ T.Tarília 

Latossolo Vermelho 
Amarelo-orto 

Terra Roxa Estru
turada 

Qua,vitidade 
de material 

g 

0,5 

1,0 

0,5 

0 1 5 

l'!Iolibdênio de
terminado na 

amosl;rª 
runostra + adiçao

µg 

1,25 2,28 

0,23 l t 20 

1,04 2,02 

1,03 2,04 

ReC11T)G-
,..�J ...'. 

raçao 

103 

97 

98 

101 

Praticamente houve total rec1x9eraç;o do molibdênio a

dicionado aos extratos, indicando a boa exatidio do G�todo apli

cado. 
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IV - CONCLUSÕES 

Os dados l)ermitiram tirar as seguintes conclusoes: 

a) A sensibilidade da determinação de molibdênio por

espectrofotometria de absorção atômica foi muito baixa para so

luçÕe s aquosas (1, 31 ).1g/ml/l;;0 de absorção e O, 10 pg/ml/172> de ab

sorçao para expansão de escala de 10 vezes). Isso impediu a de-

+ . ~ - 1 t d. +. -+- J.. t d 1 ..,erminaçao d.esse e enen o ire ..,amen ue eTn ex vra •OS aquosos e I> ar

tas e de soloae A fim de aumentar a senstbilidade, empregou-se 

a técnica de extra,;;ao de complexos com solventes orgânicos& 

b) Os melhores com:,-::ilexantes, tendo e:n vista a sensi

bilidade foram: tiocianato de potássio, ditiol, oxina, pirroli

dina di tiocaroamato de amônio e cu.pferro:n.., 

e) Metil isobutil cetona foi o solvente que propor-

cionou maior sensibilidade quando o molibdênio foi extraído na 

forma de complexos com di tiol, oxina ou -tiocia..11.ato de amônio,, 

A determinação foi cerca de nove vezes mais sensível nesse sol

vente orgânico, quando se comparou. com a mesma concentração de 

molibdênio em água. A sensibilidade fo� de 0.01 u�/ml/1% de 
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absorçao, com expansao de escala de 10 vezes. 

d) O ferro revelou-se importante interferente na com-

plexação do molibdênio com pirrolidina ditiocarbamato de 
A • amonio. 

A eliminação dessa interferência não foi conseguida pelo abaixa-
~ ~ 

mento do pH, reduçao do ferro e nem pela complexaçao com ácido 

cítrico. 

e) Na complexação com oxina, entre · os catíons, o ferro

foi o principal interferente, :9ela formação de intenso precipi

tado negro, dificultando a vizualização da se:paração das fases. 

A interferência de atá 10 mg de ferro p6de ser eliminada por 

redução com ácido asc6:rbico .. Entre os aníons, o perclorato pro

vocou um aumento na absor1Jância do comple::rn r quando presente em 

quan-'cidades acima de 1 e. rr,g .. 

f) A presença da 100 mg de ferro no estado reduzido

nao alterou. a absorção do no1ibdê:nio cor.I})lexado pelo tiocian.ato 

d 
A • 

f\,.. .,. t 
. -l ..... r,. • _e• • 7 

d e amonio. ,,er1nu:nt:l ou ra in ce:rierencia lOl ooserva a rara esse 

com:plexante. 

g) Na complexação com ditiol, os catfons ferro(III) e

cobre(II) foram os principais interferentes� A interferência 
~ 

de até 10 mg ele ferro(III) foi eliminada com 5 ml de soluçao de 

ácido asc6�c-bico a l}b., Para 500 p.g de cobre (II) 
1 

a interferência 

foi eliminada com 0,2 g de tiouréia. A açao oxidante de 50 eemg 

dos ians nitrato e perclorato provocou a destruiç�o do complexo. 

Quantidades menores de 20 e� 111g nao alteraraE1 a absorç�o .. 

h) Na aplicaçio do método em &�álise de plantas, nao 



houve dif'erença nos resultados obtidos pelos três complexantes 

usados, ditiol, oxina e tiocianato de amônio. A precisao foi 

muito boa. Os coef'icientes de variação f'oram de 1,32% para a 

oxina, 3,28% para o ditiol e 3,49;0 para o tiocianato de amônio. 

A exatidão, avaliada pela recuperação de molibdênio adicionado 
~

a soluçoes de amostras de pla.i."1.tas, também foi muito boa, 97 a 

103% de :t'ecuperaçao e 

i) Na determinação de molibdênio total em solos, o

, complexai."1.te usado foi o tiocianato de amônio, em virtude de sua 

maior seletividade. O coeficiente de variação foi de 2,31Ja e a 
~

recuperaçao foi de 97 a 103%, indicando boas precisao e exatidao 

do método. 



V - RESlJl,!O 

O método de determinação de molibdênio por espectro

fotometria de absorção atômica foi estudado em alguns de seus 

aspectos,, Merecem destaque a sensibilidade e tipos de chama 

para soluções aquosas, complexantes, solventes, sensibilidade 

para solventes orgânicos, interferentes e aplicação do método 

análise de plantas e de solos� 

1 

A sensibilidade do método foi mui.to baixa quando apli--\ 

cado a soluções aquosas, tanto para chama de ar-acetileno como 

para chama de óxido nitroso-acetileno (1, 31 p_g/m1/11� de absorç�o )l 
Esse fato impossi1::ili tou a determinação do moli-bdênio diretamen-· 

te em extratos aquosos de solos e de plantas e exigiu a concentra

çao do elemento através da extração de complexos em solventes or

gânicos .. 

Entre os complexantes, os que proporcionaram maior sen

sibilidade do método foram: tiocianato de potássio, oxina, di

tiol, pirrolidina ditiocarbamato de amônio e cupferron. 

},fotil isobutil cetona foi o solvente q_ue :revelou maior 

sensibilidade para os diversos complexos de molibdênio, sendo 

cerca de nove vezes mais sensível do que a água para a mesma 
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concentração de molibdênio. Usando-se esse solvente para a ex

tração dos complexos de molibdênio com pirrolidina ditiocarba

mato de amônio, ditiol, oxina e tiocianato de amônio, obteve-se 

em média uma sensibilidade de 0,01 µg/ml/1% de absorção, com ex

pansão de 10 vezes na escala normal de medida do apareJ_ho. A 

faixa 6tima de determinação de molibdênio para esses complex&�

tes foi entre 0,15 e 0,62 ppm, ou seja, de 0,75 a 3,10 µg de 

molibdênio em 5 ml do solvente orgânico* 

O ferro(III) foi o principal interferente para os com-

1 t . ' ·t d A . t f' " . +' • 1· . 
a d p exan e s J a ci a os. 1.n er- .erencia � 01 e 1m1.na .a por re u -

ção do ferro, exceto quando o complex:ante era pirrolidina di -

tiocarbamato de amônio, caso em que não se encontrou um meio de 

eliminar a interferência. O cobre (II) interferiu na complexa -
~ 

çao do molibd&nio com ditiol, sendo a interfer�ncia eliminada 

com tiouréia. 

Na determinação de molibdênio em plantas, o uso dos 

· complexantes di tiol, oxina e tiocianato de amônio propo::..."cionou

resultados semelhantes. Para a determinação de moli "bdênio to -

tal em solos usou-se cor10 complexante a-penas tiocianato de amô

ni o, porquanto para esse reagente não haviam problemas de in-

terferente s, principalmente de ferro. Tanto a precisao como a

exatidão do método de determinação de molibdênio por espectro -

fotometria de absorção atômica, quando aplicado à análise de

materiais vegetais e de solos, foram muito boas ..
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VI - 8U:'.\íMARY 

Determination of molybdenum by atomic absorption spectrophotometr3 

Some as-pects of the determination of molybdenum by ato

mie absorption spectrophotometry were studiede The sensitivity 

in aq_ueous solutions for two types of flame was determined. Fur

thermore, the use of complexing agents and solvcnts, the sensi

tivity in organic solvcnts and the application of the method for 

pla.n t and soil a...11.alysis were examine d. 

The sensi tivi ty was very lov; in aqueous solutions for 

air-acetyler:ie flame and ni trous oxide-acetylene f'lame (1, 31 p.g/ 

ml/1% absonJtio:::i). This fact made the determination of molyb-

denum directly in q_ueous extracts of soils and plp,,.,nts impossible, 

thus requiring concentration of the element through a solvent 

extraction techniq_ue. 

Among several complexing agents tested, the higbest 

sensitivity in the determination of molybdenum was obtained with 

potassiu..m thiocyanate, oxine, éiithiol, ammonium pyrrolidine 

dithiocarbamate a.nd cu.pferron. 

The solvent that gave best sensitivity for the several 
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complexing agents was methyl isobutyl ketone. For the same con

centration of molybdenum the determination was about nine times 

more sensitive in this solvent than in water. In the solvent 

extraction of molybdenum complexes with am.moniu..m pyrrolidine 

dithiocarbamate, dithiol, oxine and ammonium thiocyanate in me

thyl isobutyl ketone, the average sensitivity was 0,01 µg/ml/1% 

absorption vvi th lOX scale expai."lsion. The optimu.m range f'or mo-

lybdenum determination was f'ound to be between 0,15 and 0,62 ppm, 

.corresponding to 0,75 and 3,10 µg of' molybdenum in 5 ml of the 

orga..."YJ.ic soJ_vent. 

Iron(III) vras the most important interfering cation. 

Its action could be prevented by reducing iron(III) to iron(II) 

for all com:plexing agents, e:xcei:)t ammonium pyrrolidine dithio-

car-oamate .. The interference of co:pper(II) in the reaction with 

di thiol vvas suppressed. wi th thiourea .. 

For tbe determ.ination of moly1)denum in :plants similar 

resul t s were obtained v1i tb the compJ_exlng agents di thiol, oxine 

and ammonium thioc;y-anate e For the determination of total molyb-

denum in soils ammonium thiocyanate was used as complexing agent � 

I3otb precision ax1d accuracy of' the method were found to be good 

f'or -plant ai1d soi1 analysis. 
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