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1. INTRODU_Q_�

O molibdênio é um elemento de ocorrência generalizada, 
porém quase sempre em pequenas porcentagens. Na litosfera, a oog 
centração média de molibdênio é de 2, 3 ppm

9 
apesar d.e que alguns 

autores chegaram a encontrar 15 ppm do citado elemento em rochas 
igneas (GOLDSCHM:IDT, 1954). 

A distribuição geoquímica do elemento em questão, rev� 
la a associação quase que constante de seu mineral mais importan
te, a molibdenita (Mos2), com as principais rochas ácidas,isto 6,

granitos, sienitos e gnais. (GOLDSCHMIDT, 1954). 
Além de aparecer na forma de sulfetos., na molibdenita, 

ocorre na forma de molibdato na wulfenita (PbMoo4) e powelita 
( CaMoO 

4
) e e.inda na forma de trióxido ne,. molibdi ta (Mo03) e na.

ilsemani ta ( so·3.Mo0 3• 5H2o )(PASCAL, 19 32).
No solo, de acÔrdo com DAVIES (1956), o molibdênio ªPI! 

senta-se na forma do íon molibdato adsorv:i.do ao complexo coloidal, 
com.o constituinte da matéria orgânica ou ainda em formas solúveis, 
$endo que neste caso, seu teor só apresenta alguma sig.nificaçao 
quando se trata de solos alcalinos. Segun.do o mesmo autor, a pr� 
sença de molibdênio, ocluso em óxidos cris-'Galizados, representa a 
fràção restante dêsse elemento no solo. 

A concentração de molibdênio no solo é variávelt BEAR 
(1957), sugere um teor de 1 a 3 ppm, enquanto que JACKSON (1958), 
dá como sendo.de 1 a 10 ppm a concentração mais comum dêsse ele

. mento no solo. 
Conforme GOLDSCHMIDT (1954), a água do mar apresenta 

de 0 9 001 a 0,005% de molibdênio, isto é, aproximadamente de 10 a 
50 ppm. 

A im::;,ort€ncia biológica do molibdênio está ligada à n� 
triçã6 de plantas e animais. 

Quanto a seu papel na nutrição animal, sabe-se que êle 
toma :parte em uma metalo..,.:proteina, a xant-ina oxidase (HAWK et al 
1954). 

SHERIH.A et a.l ( 1961), verificaram em experimen·tos com 
carneiros, que o mol.ibdênio é essenoial J.)ara o ores cimento animal. 
:8s ses me·amos autores� obse.rvaram q1tt.e uma o.oncentração de O ,.91 :ppm. 
do citado el�me11.to, na ração de carneiros, é suficiente para suas 
necessidades. 
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Doses elevadas de molibdênio apresentam-se tóxicas pa
ra animais ruminantes e não ruminantes (DICK, 1956). 

Para os animais ruminantes, já é conhecido o fato de 
que a toxidez do molibdênio está ligada à sua relação oom o meta
bolismo do cobre (DICK, 1956)º �ste mesmo autor relata que os 
efeitos tóxicos do molibdênio :foram verificados em várias re
giões, onde as concentrações de molibdênio nas pastagens variava 
de 15 a 300 ppm. 

Para os vegetais, a essencialidade do molibdênio é um 
:fato comprovado, se bem que. sua funç-ão ainda não esteja totalmen- · 
te esclareoida, Está, porém, demonstrado o seu papel saliente na 
fixação do nitrogênio, pelas leguminosas fJ sua participação na r� 
dução de nitrato a nitritos (EVANS, 1956). 

Os valores encontrados na análise de vegetais são mui
to amplos, variando com a parte da planta, oom a espécie vegetal, 
com o clima, solo e outros fatôres. JACKSON (1958) apresenta co
mo sendo de.O,l a 47 ppm a oonêentração de molibdênio encontrada 
em vegetais. 

Vê-se, pois, que o molibdênio ocorre em roohas, solos,·
plantas e animais em concentrações muito baixas, o que exige _mé
todos analíticos d.e elevada sensibi].idade, para sua determinaçãoº 

Dentre os métodos analíticos de determinação do molib
dênio, providos da sensibilidade desejada, destacam-se os de na� 
reza físico-química. 

Dos m�todos físico-químicos serão considerados apenas 
os métodos colorimétricos, por apresentarem sensibilidade favorá
vel, serem mais fáceis e utilizarem aparelhamento mais acessível 
aos laborat6rios. 

O presente trabalho tem como objetivo o estudo de di
versos aspectos do método oolorimétrioo de determinação do molib
dênio, que se fundamenta na reação dêste elemento com o 4-metil, 
1-2 uimercapto benzeno, usualmente conhecido por ditiol.

Assim, para êste fim, foram estudados os seguintes as
pectos do métodos constituição provr!vel.do composto colorido, a. 

. influência de diversos fatôres na formação do complexo, a sua es
tabilidade, a interferência de diversos íons, a sensibilidade do 
método e sua aplicação na análise de diversos materiais. 
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O 4 metil-1,,2•-dimeroaptobenzeno, também conhecido oo
mo. tolueno 3, 4 ditiol ou simplesmente di tiol, foi proposto com.o 
reagente qualitativo para.vários metais, por CLARK (1936}, Porém, 
o uso de di•liiol como reativo para o molibdênio foi preabnizado
inicialmente por HAMENCE ( 1940).,.

A partir de 1940, diversos au:tores relataram aspectos 
da. reação entre o citado reagente e o molibdênio, porém sempre elll. 
reações ànal:!ticas qualitativas. Assim, MILLER & L0WE {1940) des 
crevem a reação entre ditiól e molibdênio, ao mesmo tempo q-µ.e pr2 
pÕemo uso de solvente, a .fim de separar o-complexo formado. O 
solvente proposto por êsses aut.ores era o acetato de butila. 

MILLER (1941, 1944) relatou es·i;u.dos sÔbre a reação en� 
tre o reagente em aprêço e o molibdênio, tungstênio e cério. 

BAGSHAVE & TRUMAN ( 1947) fizeram. estudos a ·resr>eito da

;formação do comr>lexo entre ditiol e molibdênio e ditiol e tungst!, 
'

~ 

nió-, assim como, examinaram a possibilidade da sepa,raçao do·s- com""' 
postos formados. 

Após os trabalhos mencionados, que podem ser olassifi
oados como iniciais, inúmeras têm sido a� contribuições ao estudo 
do método que se baseia na citada reação. 

WELLS & PEMBERT0N (1947) propuzeram um método de dete� 
minação do molibdênio em aço, baseado na reação em aprê�oª 

A determinação do molibdênio am material orgânico, por
êsse método, foi proposta por BICKF0RD et al (1948). Logo a af:>-

guir PIPER & BD0KWITH ( 19 48) sugeriram u.m método de determinac;ã.o 
de molibdênio em plantas, usando o ditiol em solução alcalina, �o

... 

.mo reativo maia importante .. 
SHORT (1951) desenvolveu e método para aple:ioaçio na d! 

terminação de molibdênio· em titânio. 
Até êsse trabalho, muitos aspeotos da reação, princi-

palmente quando utilizada em determinações quantitativas, não es
tavam suficientemente esclarecidas. Assim ALLEN &: HAMILTON(l9·52) 
estudaram o m�todo ·sôbre diversos aspectos e concluiram que o fe;t 
ro intensi.f:� r-civa a oôr do complexo. 

Nesse wéem� �eríodo, WILLI.AMS (1955), sugeri� ,um m�to
do de determinação do molibdênio em solos, baseado na reação com 
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ditiol. O m�todo proposto por êsse autor, conforme será examina
do oportunamente, era moroso.e susceptível a vários erros� Porém, 
CLARK & AXLEY (1955), também propuzeram um método de determinação 
de molibdênio em solos e rochas, baseado na já citada reação. 

No m�todo proposto por êsses autores, a marcha analít! 
oa já era bastante simplificada e as possibilidades de erros ha
viam sido diminuídas. 

A estrutura mais provável do complexo, que i1;e forma P!, 
la rea�ão entre o ditiol e o molibdênio era desconhecida at� a 
publioação do trabalho de GILBERT (1956), trabalho êsse que será 

adiante comentado. ts.se autor realizou o mais completo trabalho 
acêrca das variáveis que influenciam o método, assim como um estu 

-

do a respeito da mais provável contribuição do composto colorido. 
Os trabalhos feitos a seguir eram baseados nos estudos 

anteriores. jâ oitados, e em sua grande m.aioria
t visando a deter

minação de molibdênio nos mais diversos materiais. 
Assim, STONHILL (1958) determinou tungstênio e molibd§ 

nio em pigmentos de dióxido de titân_io, aplioando o método em 
apreço. 

irNGLEY (1959), simplificou o método visando a análise 
de vegetais. 

ASHBROOK (1959) determineu molibdênio em trióxido de 
ur�nio :pelo mé-'c;odo em questão, 

O ditiol reage com inúmeros metais e sendo assim, 6 um 
reativo de gTa.ndes possibilidadés em química analítica... Isso po

de ser observado no trabalho de CLARK & NEVILLE (1959), que além 
de citar inúmeras reações entre o ditiol a vários metais, fez co
mentários sÔ.bre o seu uso. como reativo analítico, Essa contribu,! 
9ão de CLARK & NEVILLE (1959) apresenta-se como um subsídio_m�ito 
útil para o estudo dos íons interferentes ao método em aprêço. 

No Brasil, o método já bastante simplificado, tem sido 
usado em laboratórios de análise foliar, conforme LOTT et al(l96J.i

STEPANOVA & YAIUJNINA ( 1962) u·tilizaram o método :na. an! 
lise de molibdênio em rochas, enquanto que HOBART & HURLEY (1962) 
empregaram o m�todo na determinação de molibdênio e tungstênio em 
nióbio!t 

BINGLEY (1963) melhorou a técnica da análise, com seus 
estudos a respeito da eliminação de interferências� 

.conforme se observa, a revisão bibliográfica realizada 
é de natureza geral e sumária, pretendendo-1:1e ampliá-la oportuna.
mente ao início de cada ítem a ser estudado. 
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PARTE EXPERIMENTAL 
................ -

A parte experimental do presente trabalho constará de 
um estudo sÔbre diversos aspectos do m6todo do ditiol e a sua 
aplicação, visando-se principalmente a análise de vegetais e so
los. 

3.1 - Efl�do experimental do méto�o 

Nesta.primeira parte serão estudados os seguintes as
pectos do método: constituição do composto colorido; preparação, 
conservação, concentração e modo de emprégo do reativo; velocida
de da reação; escolha do solvente e do comprimento de onda; in-
fluência da acidez sÔbre a formação do complexo; estabilidade do 
composto formado e interferência de diversos íons. 

Os materiais e métodos usados, assim como os dados ob
tidos e sua discussão, constarão de cada ítem a ser abordado nes
sa parte experimental do método. 

3olgl - Constituição do composto colorido 

ô 4-metil-l,2-dimercaptobenzeno ou simplesmente ditiol, 
, um reativo bastante sensível ao molibdênio. Em meio ácido, o 
citado reativo forma com o cátion molibdênio um preeipi tado verdes

solúvel em solventes orgânicos t produzindo uma côr verde brilhan
te, cujo máximo de absorção está entre os comprimentos de onda de 
670 a 690 milimicrons, Apesar dessa reação ser conhecida há bas
tante tempo (B.A.MENCE, 1940), a estrutura do composto que se.forma 
só passou a ser estudada experimentalmente a partir de 1956. An-
tes, porém, 

composição 
alguns autores já haviam :mencionado a. possível 

do precipitado , formado na reação em aprêço. 
CLARK (1936) sugeriu a possibilidade do ditiol formar 

com os metais, um composto em anel, cujo centro seria ocupado por 
um átomo do metal e ao redor se agrupariam cinco radicais do di
tiolº 

BICKFORD et al (1948) propuzeram a seguinte fórmula para o 
composto: 
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Essa f6rmula foi apresentada por analogia com outro 
composto de molibdênio, já conhecido naquela data, ou seja, o d.i
oxidissulfomolibdato (K�oo2s

2
).

SHORT (1951) salientou que até aquela data t a est:rutu
ra e a Talência do molibdênio no complexo eram desconhecidas. 

GILBERT (1956) estudou a composição do complexo color! 
do de diversas maneiras e obteve uma relação entre molibdênio . e

ditiol, de um para três, tanto quando usou o método de variação 
contínua, como o método de relação molar. A análise do· complexo 
mostrou que a relação entre o di tiol e o molibdênio na molácula do 
composto, apresentou um valor médio de 2,9. Por outro lado� a d� 

� Â 

. 

,,.., 4' 

terminaçao do enxofre forneceu uma relaçao.entre o enxofre e o 
molibdênio com um valor médio igual a 6,24. Finalmente, a deter
minação do pêso molecular revelou o valor de 556, 

GILBERT (1956) com base nos dados obtidos, sugeriu a 
seguinte fdr.mula para o complexo: 

Observa-se que na fórmula apresentada, o molibdênio é 
hexavalente e a existência de um só átomo do citado elemento na 
molécula do composto. 

Para complementar os estudos efetuados por GILBERT 
(1956), o estudo da constituição do com.plexo colorido foi inicia
do, empregando-se o mátodo das variações contínuas, conforme VOS
BURGH & COOPER (1941), a fim de se obter a relação entre molibdê
nio e ditiol, na molécula do compostoº 11'!sses autores salientaram 
que para aplicar o método das variações contínuas, é necessário 
que o composto obtido seja o mesmo, ainda que formado em excesso 
de reagentes. 

Para comprovar se êsse fato ocorre com o ditiolato de 
molibdênio, fêz-se reagir soluções de ditiol de conoentração co-
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nheoida com_quantidades determinadas de molibdênio. A concentra
ção da solução de ditiol foi determinada iodimetrioamente, confo� 
me GILBERT (1956) e com os ouidados preconizados por KOLTHOFF &

:BELCHER ( 19 57 ) • 
Os dados cbtidos acham-se condensados na figura 1. 
Na figura 1, a curva A representa a variação de absor

ção do reativo em função do comprimento de onda e foi obtip.a ex

traindo-se de uma solução contendo 0,106 milimol de ditiol. A ou! 
va :S representa_a absorção do complexo formado em excesso de mo
libdénio em função da variação do comprimento de onda. Nesse ca
so, o complexo foi obtido a partir de uma solução contendo 0,0104 
milimol de molibdênio e 0,0106 milimol de ditiol. Finalmente, a 
curva C representa a absorção do complexo em função do comprimen
to de onda; êsse complexo foi obtido em excesso de ditiol,isto é, 
foi extraido de solução contendo 0,0104 milimol de molibdênio e 
0,106 milimol de ditiole �Ôdas as reações se processaram em meio 
de ácido clorídrico 4 normal. 

Conforme se observa, pelo exame da figura 1, o comple
xo que se forma tanto em excesso de ditiol.como em excesso de mo
libdênio, apresenta a mesma ourva de absorção. Isso permitiu que 
se aplicasse o já citado método das variações oontínuase 

No quadro 1 observam-se os resultados obtidos quando -
se manteve constante a quantidade de uma solução l,04elo-3 M de
ditiol e fêz-se variar a quantidade da solução 1,04�10-3 M de mo
li'bdênio e também quando se proeedeu ao.inverso, isto é, manteve
se constante a solução de molibdênio e variou-se a concentração -
de ditiol. Essa$ reações se processaram em ácido clorídrico 4 -
normal .e a extração do complexo foi feita com 20 ml de acetato de 
butila� As leituras foram feitas com comprimento de onda ajusta
do a 680 milimicrons. 

Os dados do quadro 1 permitem observar-se que a inten
sidade máxima. da c9r foi obtida com 1 ml de solução 1,04010-� de 

.,molibdênio e 3 m.l de solu�ão l,04sl0-� de ditiol, quando se va
riou o volume da solução de ditiol e manteve-se em 1 ml o volume 
da solução de molibdênio. Quando a solução de ditiol foi mantida 
em 9 ml e variou-se a quantidade da solµção de molibdênio, a m�
xima intensidade da côr foi obtida aom 3�ml da solução de mõlibd! 
nio. isse fato vem comprovar que a relaoão entre ditiol e molib= 
dênio na moldoula do composto é de 3 para 1. 
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QUADRO 1 - RelaQão entre ditiol e molibdênio na formação_do 
lato de molibdênio. Densidade ótica das soluções 
acetato de butila contendo o complexo. 100% T 
água destilada. 

ditio 

de 

com 

Concentração das soluções 

j 1, 04. 10-.\a moli bdênio i 1, 04, 10-:\i di tiol i D. O.
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Verificada a relação entre o ditiol e o molibdênio na 
mol�cula do composto, procurou-se obter o pêso molecular mínimo 
do complexo formado. Para tanto, foi necessário isolar-se o com
plexo formado e verificar as condições de trabalho para a reação 
e separação não haviam modificado a composição do mesmo .. 

GILBERT (1956)· isolou o complexo verde após sua form� 
ção, em l:i,geiro excesso de molibdato, por extração com benzeno. 

Vários são os solventes orgânicos que são capazes de 
extrair o citado complexo, O tetracloreto de carbono, além de e� 
trair o complexo, apresenta-se mais favorável no trabalho de iso-
1.ar o composto, pois possue um ponto de ebulição relativamente -
baixo e é forneoido em um alto gráu de �ureza, sendo que não ex
trai o molibdênio de solução aquosa (JOfilTSON & ARKLEY, 1954), nem 
o ditiol (MILLER & THOMASON, 1961)0 Daí a sua escolha para ex-
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trair o complexo nesta fase dos trabalhos. 
O complexo foi.isolado das segnintes maneiras: 
Fêz-se reagir 4 ml de solução de Na2Moo4 contendo t• ª

391,9 mg de. molibdênio em 100 mililitros com 25 ml de uma solução 
contendo 153,1 mg de ditiol em 100 mililitros, em meio 4 normal 
em ácido clorídrico. Ap6s·os reativos :permànecerem 15 minutos a 
702c, deixou-se esfriar e o co.mplexo·foi extraido com 50 1Jll de t� 
tracloreto de carbono, mediante agitação durante 1 minuto. O ex
trato assim o'btido foi lavado·éinco vêzes com solução de NaOH 
0,025N e .depoi? J vêzes com :água desmineralizada, sendo finalmen
te sêco a 60º0• 

. Além disso, tê·z-se reagir também 25 ml de solução de 
ditiol (153,l mg em 100 ml) oom 11,76 mg de molibdênio, em meio= 
de áoido clorídrico 4 norma::t. Deixou-se 15 minutos a 70º0, a.pós 
o que centrifugou-se a 2000 rpm. O :precipitado foi lavado cinco
vê.zes com solução de hidróxido de sódio 0,025N, três vêzes com
água desmineralizada, usando-se sempre a centrifugação para se-
parar a fase sólida. da fase líquida. A seguir, o composto foi.s§
co a 40 2 0,, durante 3 horas .•

Para verificar se os processos de separação modifica
ram a estrutura ·do complexo, um. pouco do material sólidn, separa
do pelas maneiras já descritas, foi dissolvido em acetato de buti 

-

la e foram feitas as curvas 'de absorção oon:forme mostra a :figura 
2. 

Na figura 2, a curva A representa.a. absorção do compl� 
xo separado por solvente, em função da variação do comprimento de 
cnda, A curva B, representa. a a.bsol:'çã.o do complexo separado por 
centrifugação, em função do comprimehto de_onda. Observa-se pelo 
exame da figura 2, que o espectro de absorQão do complexo não mu
dou devido aos tratamentos efetuados. 

Isola.do o composto, o mesmo foi pesado; transferido p� 
:ra Kj:ldahl e digerido com HN0

3
, depois com HN0

3 
e Hc104 at� eli

minaçao completa do· ácido nítrioô e a seguir retomado com HOl 6 
normal. 

o material assim obtid:ô foi transferido pàra balão vo

lumétrico de lOQ ml e o volume comp1etELdo com água desmineraliza
da.. Dessa solução retirou-sB 10 ml qtte foram transferidos para 
balão volum�trico de.100 ml e novamente completado o volume oom 
água desmineralizada� 
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O molibdênio foi determinado :pela reação com o ditiol 
em meio de ácido clorídrico 4 normal, usando-se 1 ml ·da solução 
preparada conforme o que foi descrito anteriormente. 

Os resultados obtidos, conforme estão apresentados no 
quadro 2, permitiram que se calculasse o pêso molecular mínimo p� 
ra o composto, considerando-se a presença de um só átomo de moli� 
dênio na molécula do complexo. 

QUADRO 2 - Determinação do pêso molecular mínimo do complexo di
tiol-molibdênio em função da quantidade de molibdênio 
no :precipitado .. 

. Piso I Isolado por: - Paso Mo no/ P.M e / MédiJ 
1 reci:pi tado 1 :preci:pi·êiado Í min. i \ 

· 1 mg t ! Í calculado 1 ;
1···-----·-·- ----------•--[-.----------------- ! ·-------··---·---··--7 -------------..1.-----·--··
[ i 1 1 1 1 40,1 I centrifugação 1 6,70 1 574,3 1 
1 f 1 

1 ! 
1 29,6 centrifugação 1 4,63 613,0 1 574,7 1
r 39 .5 centrifugação 1 7,05 537 ,o 1f , 1 I l 
1 28,1 solvente l 4,85 555,0 / l 
l 49,6 solvente 1 8,55 556,6 1 561;6: 
1 

6 1 7 as 57 3 l 11 4 ,9 solvente 1 , 
1 

3; i í

!- l 1 1 , i ��----··•-'---•--.. ,. ____ �------------·---�t----"-·-.. --------+-.. ·---------�--_...-� -.� ___ ._

Os valores do quadro 1 mostram que o molibdênio e d! 
tiol reagem na proporção de um para três na formação do complexoj 

enquanto que os valores do quadro 2 são mais favoráveis a um pêso 
molecular :Pr6ximo a 556� o que vem apoiar a hi:p6tese da seguinte 
fórmula para o complexo: 

,,..,,.·' ···• .. .._

-��- ,11 
CH3 
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3.1.2 - Reativo; sua preparação, concentração, estabi-
,.lidade e modo de emprego. 

Tolueno-3,4-ditiol, é um sólido de baixo ponto de fu
são, transformando-se em um Óleo incolor à 3lºC, apresenta um pê
so molecular de 156,25 e a seguinte fórmula estrutural. (CLARK &· 
NEVILLE, 1959). 

No presente trabalho não se cogitou de estudar a prep� 
... raçao do ditiol, :porquanto se trata de um produto fornecido nor-

malmente pelo com�rcio de reativos analíticos$ 
CLARK.(1936), descreveu o processo de preparação do 

reativo para o uso, mediante a dissolução do material sólido em 
solução de hidróxido de sódio, de maneira a se obter uma solução 
com 0,2% de ditiol. Salientando também que o reativo ràpidamente 
se oxida ao ar, depositando o dissulfeto branco, recomendou o pr� 
paro logo antes de usar e sua conservação em atmosfera de nitrog§ 
nio. 

HAMENCE (1940) fêz a primeira referência ao ditiol co
mo reagente para o molibdênio, esclarecendo que a solução prepar� 
da conforme CLARK (1936) e gua!'dada em atmosfera de nitrogênio, 
se conservou por 3 a 4 meses. 

MILLER & LOWE (1940) usaram a solução de ditiol.a 0,2%, 
em meio 0,25 normal em hidróxido de s6dio, sendo essa solução ut! 

- lizada para te$tes em material contendo 0,1% de molibdênio.
PIPER & BECICWITH (1948) prepararam a solução de ditiol 

dissolvendo l g de substância em 500 ml de hidróxido de sódio 0,25 
normal e a seguir adicionaram 8 a 9 ml de ácido tioglicólico. 

ALLEN & HAMILTON (1952) usaram �itiol a 0,3% em hidr6-
xido de sddio a 1%. Aqueceram o ditiol a 30 - 3520 dissolveram 
em 300 ml de hidróxido de sódio a 1% e a.seguir adicionaram. ácido 
tioglicólioo até aparecer uma leve turvaç;oº Além disso, recome� 
daram conservar a solução em refrigeradore 

CLARK & AXLEY (1955) sugeriram uso de solução de di
tiol a 0,2%. �sses autores descreveram a �reparação pela dissol� 
ção de l g do sólido em 500 ml de hidr6xido de s6dio a 1%, com 
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agitação ooasional durante uma hora e posterior adição de e ml de 
ácido tioglic6lioo. Recomendaram também, conservar a solução a 
5ºC, salientando que dessa maneira, o reativo se conserva até 6 
meses. Os mesmos autores, fizeram testes em que mostraram que 
2 ml de solução de ditiol a 0,2%, são suf'j_cientes para a determi
nação de 10 microgramas de molibdênio� 

WILLIAMS (1955) usou solução de ditiol idêntica à usa� 
da por PIPER & BECKWITH (1948), com resultgdos satisfatórios� 

GILBERT (1956) preparou as soluções de ditiol a 0,5% 
em hidróxido de sódio. A fim de determinar a concentração real 
das soluções, realizou titulações amperom�tricas e iodimétricas -
obtendo resultados similares. Evid.enciou.·-que a purificação do 

. reativo não� praticada, porque trata-se de substância instável, 
perdendo cêrca de 35% de sua concentração original em 95 dias , 
mesmo quando conservada com rigorosos cuidadosº 

STONHILL (1958) preparou solução de ditiol dissolvendo 
O,l g de substância em 100 g de acetato de butila e usou 25 ml do 
reativo para uma quantidade máxima de 30 microgramas de molibdê
nio. 

ASHBROOK (1959) preparou solução de ditiol a 0,2% em 
hidr6xido de sódio a l� e usou 2 ml da solução para, no m�ximo,10 
�iorogramas de molibdênioe 

CLARK & NEVILLE (1959) salientaram o fato de que é di
fícil oonservar a solução de ditiol e recomendaram conservar como 
ditiolato de zinco, o qual pode ser guardado indefinidamente. 
Quando se necessita o ditiol t basta aquecer o ditiolato de zinco 
eom ácido clorídrico diluido e extrair o ditiol com clorofórmio. 

MILLER & THOMASON (1961) prepararam a solução de ditiol 
dissolvendo !5 g da subst�noia. sólida em 1 litro de hidróxido de 
áódio a 2,5% e juntando 12,5 ml de ácido tioglicólicoº Indicaram 
que essa solução se conserva por duas semanas .. 

LOTT et al (1961) também usaram ditiol a 0,2% em sol�
�ão de hidr6xido de sódio 0,25 normal

9 para análise de vegetais. 
STEPANOVA & YAKUNINA (1962) empregaram solução de di

tiol preparada a partir do ditiolato de zinco. teses autores usa 
ra.m. para determinações quantitativas t l ml de uma solução conten
do 0,2 g de ditiolato de zinco em 50 mililitros de álcool etílioo. 

HOBART & HURLEY (1962) teceram interessantes consider� 
çÕes a respeito das soluções de ditiol. Assim, afirmaram que as 
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soluções preparadas em solventes orgânicos não são satisfatórias, 
porque exigem muito cuidado para a sua conservação. ·Além disso, 
a concentração efetiva de ditiol em solução aquosa é maior que em 
solventes, o que vem favorecer a reação, tornando-a mais rápidaº 
tsses mesmos autores, verificaram que a absorção do complexo não 
se alterou quando usaram de l a  20 ml de solução a 0,5% de ditiol� 
porém a velocidade da reação foi menor quando empregaram baixas 
concentrações. Observaram também que as soluções de ditiol guar
dadas durante três meses se conservaram satisfatôriamente e não 
observaram diferença nos resultados obtidos, quer quando usaram 
ditiolato de zinco ou ditiol comum. 

Pelo exposto anteriormente, pode-se observar que a te� 
dência atual e mesmo a recomendação da maioria dos autores, é de 
que a preparação da solução de ditiol seja feita em solução de hi 
dr6xido de sódio. Daí a razão pela qual todos os estudos realiz� 
dos, foram feitos com solução de ditiol em hidróxido e não em s01

ventes. 

3.1,2.1 - Estudo da concentração do reativo 

De acôrdo com os autores já citados, observa-se que o 
tolueno-3,4-ditiol é um composto instável, mesmo quando conserva
do em baixas "'Gem:peraturas e em frascos fechados, em virtude da f� 
oilidade que apresenta o grupo -SR em se oxidar pela ação do oxi-

"' . gen10 do ar. 
Até o trabalho de GILBERT (1956) não havia menção sô

bre a tentativa de determinação da concentração real da solução 
·c;le ditiol.

Conforme já foi descrito, GILBERT (1956) determinou a 
concentração de soluções de ditiol, tanto por titulação amperom4-
trica com nit+ato de prata, como por iodimetria, obtendo resulta
dos similares, 

Baseado nisso, foram preparadas soluções de ditiol oo� 
forme vai ser desorito adiante e foram feitas as titulações iodi
métricas conforme GILBERT (1956) e observado os cuidados recomen
dados por KOLTHOFF & BELCHER (1957). 

a) Preparo da solução de ditiol
As soluções de ditiol foram preparadas a partir do re�

tivo fernecido :pela BRITISH DRUG HOUSE 00. e pela EASTMAN KODAK 
CO., na forma de ampolas contendo 1 ou 5 g do material� 
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Para o preparo da solução, a ampola foi aquecida a 35�0 
e o mesmo foi feito com aproximadamente 500 ml de solução de hi
dr6xido de sódio 0,25 normal e o conteúdo da ampola foi misturado 
à solução alcalina. A solução depois de esfriada à temperatura 

· ambiente, foi transferida para balão volumétrico de 500 ml e o vo
lume foi completado com solução de hidróxido de sódio 0,25 normal.
A solução assi� obtida foi conservada em refrigerador, em frasco
de polietileno.

A determinação da concentração de ditiol foi feita em 
s.oluçÕes preparadas conforme descri to anteriormente. Para a ti t!!,
lação iodim�trica foi retirada uma alíquota de solução de ditiol,
passada para Erlenmeyer de 250 ml e um excesso de solução padron!
zada de iodo foi adiciona<lo, Após :permanecer 10 minutos no escu
ro, foi feita a titulação do excesso de iodo com solução padroni
zada de tiossulfato de sódio, usando-se amido como indicador. Es
sa solução foi usada somente para o estudo da composição do com
plexo formado na reação entre o ditiol e o molibdênio. Nos demais
casos, quando a concentraoão da solução de ditiol não tinha que
ser exata, a mesma foi preparada da maneira já descrita, dispen-
sando-se a titulação. Além disso, após esfriar-se, acrescentou
se ácido tioglioólioo à 80%, gota a gota e com agitação, at� se
o..bservar leve turvação, Em geral, isso ocorria com aproximadame!!,
te 8 ml de ácido tioglioólico.

b) Preparo das soluções padrões de molibdênio
~ ~

A As soluçoes padrao de molibdent:o, foram preparadas a 
partir de uma solução aquosa de molibdato de sódio (Na2Moo4.2H2o)
p.a, na qual foi dosado o molibdênio pelo método gravimétrico, b!
seado na precipitação do molibdato de chumbo (SCOTT, 1939).

A l')artir dessa solução e por õ.iluição com água desmin! 
ralizada� foi preparada uma solução estoque, contendo 100 micro
gramas de molibdênio por mililitro. Foram transferidos 10 milil! 
tros dessa solução estoque :para balão volum�trico de 1000 ml e 
completou-se o volume com água desmineralizada. Essa nova solu 
çã.o continha um micrograma de molibdênio :por mililitro. 

Tomando-se volumes variáveis dessa solução foram obti
das as concentrações desejadas de molibdênioe 

e) Estudo da estabilidade do ditiol, em função do tempo
Para se obter uma idéia da variação na concentração do
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reativo em função do tempo transcorrido ap6s a sua preparação, f2 
ram feitas titulações sucessivas da solução de ditiol, pre:pç1,rada 
sem adiç;) de ácido tioglic6lico, conforme já foi descrito. Essa 
solução era mantida em refrigerador e aberta ocàsionalmente para 
a retirada da soluQão. 

O quadro 3 mostra a variação da concentração de ditiol 
na solução em função do tempo. 

QUADRO 3 - Variação na concentração de di•ciol, em função do tem
po decorrido após o preparo da solução.· 

Intervalo de tempo em dias 1 
O 5 14 23 í 

,--·-------·•------·-... --·------·------------------•--··--�-..--.....i�-----�· ... ---�------·--.... ---"'-J ........ __ ..:...,,,,{ 
' i ( 1 

Concentração -- ge · di� 
· 

1 f
tiol na soluçao em [ 1 !
mg/1 l 1992,3 1531,4 1 1206,3 826,3 1 

f I lDiferença porcen- r I r 
tual ! 2 3 ,13 l 39 , 45 i 5 3, 5 2 [

1  !   '. --------•-------•--------,-1.._•--------.. --- -• ---�-------�•�•------•• -- -•-••• 4•-•- -•...-- •,._,ifn•-,.__,.--._.,,,__,.,.._�•"'-�'-"'• 

Conforme se pode verificar, a solução guardada em re 
frigerador e sem ácido tioglicÓlico, apre�enta um decréscimo na 
concentração de ditiol bastante acentuado. A diferença •poroen• 
tual, calculada em função da concentração inicial, facilita essa 
avaliação. 

Como o uso de ácido tioglic61ico tem sido preconizado 
com a finalidade de aumentar o tempo de conservação das soluções 
de ditiol, foram comparadas as intensidades de oôr, obtidas :pela 
reação de molibdênio com solução de ditiol, contendo ou não ácido 
tioglicólioo. Assim, fêz-se reagir em meio de ácido • clorídrico 
4 normal, 0,5 ml de solução contendo ou não o ácido tioglioólico, 
com 100 microgramas de molibdênio. A elevada quantidade demoli� 
dênio, determinou que o fator limitante da reação de formação do 
ditiolado e consequentemente da intensidade da côr da solução fo� 
se a concentração de ditiol na solução a ser empregada. 

Após transcorrer 30 minutos da adição dos reativos,foi 
feita a extração do composto colorido formado com 5 mililitros de 
acetato de butila. Um mililitro dêsse extrato foi diluído a 10ml 
com o citado solvente e procedeu-se às leituras em espectrofotô--
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metro Beckman modêlo B, com comprimento de onda ajustada a 680 m; 
limicrons. 1fo quadro 4 estão. os resultados obtidos dessa maneira. 

QUADRO 4 - Comparação entre as densidades óticas obtidas com so
luções de ditiol conservadas de maneiras diferentes • 

....... ... ___, - -·--·- __ ., __ ---- _ ... _ - - __ ., ____ ---------- �--.. -- - ·------ ,.__ �- --- ·-- - _, •·····. __ .. _ -t. -· - , .. -.. ·-• - ·--··•·--· -----�-- -· •· .. •-·-< ·--- �--. -· -�-. •---·---··· 

l Solução de ditiol !concentração iniciall Leitura\ Leitura 1 
t rde ditiol I inicial !a�ós 20·dias 1

1 r / 1 · 1 � · 

[ f mg 1 . l D� O. ! D. O. [
r--···-·-····-·•-·--------------,··--------·--·---··-·•-----·,--·-·-•·-•-------·---r·------·-··-·--•··•··········í
[Sol. ditiol conser- i ! 1 \ 
r vada em refrigera- l l i ! . ! dor r 1665 ,8 1 O, 46 ! O ,01 1 

1 i i f 1 
f ! 1 1 1 

tso1. ditiol + ac. r l I l1 tioglicólico, conser l 1 \ 1 
lvada em refrigera--1 1 1 
1 dor l 1665, 8 O, 46 1 O, 48 1 [ 1 ! 1 
!sol. de 4itiol +~ªº• 1 ! i
1 tioglioolico, nao I r 1 

f conservada em refr1 1 ! 
1,rgerador ! 1665,8 0,46 0,28 r

r·, f t t 1 ·�--------------.. ----- ·--�------------......_ ____ ,__,__�----- .. --·----------·--·�---�---·

E necessário salientar que a. determinação inicial da 
concentração da solução de ditiol (1! coluna do quadro 4) foi fei 
ta antes de ser adicionado o ácido tioglioólioo às soluções que 
receberam êste reativo. 

Pelo que se observa no quadro 4, é bastante eficaz a 
àção do ácido tioglicólico na conservação da solução de ditiol, 
porém não :presoinde da refrigeração. Daí a razão pela qual pas
sou-se a usar essa substância para conservar as citadas soluções. 

3.1.2.2 - Quantidade de reativo a ser empregada 

Conforme foi comentado, diversos autores já estudaram 
a influência da concentração e da quantidade de ditiol, a ser em-
11regada no método em aprêço, 

Mais reoentemente, HOBART & IIDRLEY (1962), verificaram 
que quando se J?retende determinar até 10 microgramas de molibdê-

. nió, de 1 a 20 ml de solução de ditiol a O, 5%, não tem influência 
na intensidade da côr obtida. 

�sse fato 7 também já tinha sido salientado por GILBERT 
(1956), quando citou que a velocidade da reação era menor quando 
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se usava quantidades estequiométricas dos reagentes. 
Para se observar a influência da quantidade de reativo 

sôbre a reação em aprêço, fêz-se reagir quantidades variáveis de 
uma solução contendo 120r63 mg de ditiol por 100 mililitros, com 
10 microgramas de molibdênio. Essa reação se processou em meio 
de ácido clorídrico 4 normal e a extração foi realizada em inter
valos de tempo progressivos, conforme consta do quadro 5. O sol� 
vente utilizado foi o acetato de butila (4 ml) e as leituras fei
tas em espeotrofotômetros :Beckman mo·dêlo E

:e 
com comprimento de on 

da ajustado em 680 milimicrons. 

QUADRO 5 - Inf'luência da quantidade de ditiol na velocidade da 

reação entre essa substância e o molibdênio. 

· !Quantidade de i Quantidade de j Extração após ! 
ti���çao de d1: \ m�libdênio r···1õ-;i��t;·�---i-26-·;.i�:-·--1áõ��i;-.--l
t 

ml ! microgramas ! D.O. D.O. D.O. i
,, ·-··------ . - .-·--t-- ' ---------,.!------- . --- -- ' ---------·---·-' _.,_,_ --1
: ' 1 ' 1 i 

! 8 , o i o i o, 01 i o, 01 \ o, 01 l: 1 ! t 

; ' o' 5 10 1 o, 38 ! o' 56 ; o, 70 1 
l 1, o 10 ! o, 59 1 o, 10 o� 10
i 2 9 O 10 l O 70 ! 0 , 70 O, 721 ! , 

! 4, o 10 I o, 12 
1 

o, 12 o, 11
1 8, o 10 ; o, 70 ' o, 71 o, 70 ' 
i : ; f - ! ,:_ ____________ ....;,_ _______________ ' ---------•-'----+-----------· ------···----t· 

Conforme se observa a quantidada de ditiol afeta bas
tante a velocidade da reação, porêm mesmo o,5 ml de solução oon-
tendo 1,2063 mg de ditiol·por mililitro, é suficiente para se ob
ter a máxima intensidade da oôr na reação com 10 microgramas de 
molibdênio. A partir de 2 ml da solução com a concentração cita
da, já se pode dizer que a reação é muito.r�pida. Dàí a razão p� 
la qual nos estudos realizados a seguir, passou-se a usar 2 ml de 
solução de ditiol a 0,2�. 

-

3.1.3 - Velocidade da reaçao 

BAGSHAVE & TRUMAN (1947) parecem ter sido os primeiros 
autores a fazer um relato das principais variáveis que afetam a 
velocidade da reação entre o ditiol e molibdênioa Seus resulta-
dos mostraram que em ácido clorídrico de densidade inferior a 1,05, 
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o complexo se forma muito lentamente, o m�smo sucedendo quando
trabalharam em temperatura abaixo de 2020. tsses mesmos autores,
verificaram que a formação do complexo é bastante retardada quan
do se trabalha com ditiol preparado há já algum tempo, isto é, o
reativo já um pouco oxidado.

WELLS & PEMBERTON (1947) verificaram que o 
formado em ácido clorídrico de densidade entre 1,075 a 

complexo 
1,182,apr!. 

sentava uma absorção uniforme no intervalo de 5 a 
· contar da adição dos reativos. Os estudos desses
realizados usando 3 ml de uma solução de ditiol a

ALLEN & HAMILTON (1952) observaram que 

40 minutos 9 a 
autores foram 
0,5%. 
o ferro divalen 

te intensificava a côr do complexo. Apesar de não terem verific� 
do diferença no espectro de absorção do composto formado em pre-

, 

sença de ferro, a suposição dêsses autores era a de que o citado 
cátion estava incorporado à molécula do complexo. 

CLARK & AXLEY (1955) usaram 2 ml de solução de ditiol 
a 0,2% e verificaram que a intensidade máxima da côr era obtida 
em 10 minutos, quando determinaram até 10 microgTamas de molibdê
nio& O estudo dêsses autores foi realizado em ácido clorídrico 4 
normal. 

GILBERT (1956) fêz um estudo da velocidade da reação e 
os principais fatôres que a afetam. Assim verificaram que quando 
adicionou 1 ml de uma solução 0,001 M de molibdênio a 1 ml de uma 
solução 0,0155 M de ditiol a 25º0 e em H2so4 8 normal, a reação
só- se completava depois de transcorridos 100 minutos. Entretanto, 
os seus estudos mostraram que a reação �e completou em 15 minutos 
quando a temperatura foi mantida à 752c. tsse mesmo autor estu-
dou a ação do ferro diva.lente e verificou que a ação do citado cá 
tion era a de oatalizar a velocidade da reação, explicando que ê� 
se ion não era incorporado à molácula do composto. 

HOJ3ART & HURLEY_ (1962) obtiveram a intensidade máxima 
da côr em 5 minutos, isto quando trabalharam nas condições já de� 
critas anteriormente. 

Para os estudos adiante descritos, até 3.1�3.3, a rea
ção entre ditiol e molibdênio, sempre se p�ooessou em meio de áoi 

--

do clorídrico 4 normal, sendo que as extrações do composto colorf 
do formado foram feitas com 4 ml de aoeta.to de butila. As densi
dades óticas das soluções foram obtidas, ap6s leituras das trans
missões em eepeotrofotômetro Beckmann, modêlo ], com comprimento 
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de onda ajustado a 680 milimicrons. 

3.1.3.1 - Influência da concentração do reativo 

Conforme já foi descrito em J.1«2.2, a maior concentr! 
ção de ditiol favorece a velocidade da reação. 

No quadro 5 de 3.1.2.2, pode-se observar a influência 
,.., A . N 

da concentraçao reagente sobre a velocidade da reaçao. 
Observa-se que quando em presença de 10 microgramas de 

molibdênio e usando-se 0,5 mililitro de uma solução contendo .• 
120,63 mg de ditiol por 100 mililitros, a intensidade máxima da 
oôr só é obtida após decorridos 180 minutos da adição do reativo. 
Enquanto que, quando se usa 2 ml da mesma solução de ditiol,a rea 
çao se processa dentro dos 10 primeiros minutos. 

3.1.3.2 - Influência da temperatura 

Inioialmente a influência da temperatura foi 
IV ...,, 

I 
-

com soluçoes de ditiol nao tituladas p isto e, soluçoes 
ditiol, preparadas conforme foi descrito em 3.l.2ola. 

estuda.da 
a 0,2% de 

Os resultados conforme podem ser observados no quadro 
6, foram uniformes dentro dos diversos intervalos de tempo estuda 
dosº Isto foi devido a se usar somente 5 microgramas de molibdê
nio e 2 ml da solução de ditiol a 0,2%, o que significa um exces
·so ponderáv$1 de di tiol sÔbre o- molibdênio. l interessante obser
var que a ação favorável da temperatura sôbre a velocidade da re�
ção, não foi notada quando se usou a já citada concentração de di

-

· tiol.
Para aquecer os reativos à temperatura escolhida para 

estudo (7520) os funís contendo os reagentes, menos o ditiol, fo
ram colq,cados em estufa a 75'10 e quando a. solução atingiu essa -
temperatura, foi adicionada a solução de ditiol. Esperou-se o -
tempo descrito no quadro 6, após o que os funís eram retirados da 
estufa e esfriados ràpidamente à temperatura ambiente em água co� 
rente, sendo o complexo colorido extraído a seguir. 

A fim de se comprovar os resultados de GILBERT (1956)

e também se observar melhor o efeito da temperatura sôbre a velo
cidade da reação, foi feito um tratamento similar ao já descrito, 
s�mente que usando-se uma quantidade menor de ditiol e maior de 
molibdênio. Assim, fêz-se reagir 10 microgramas de molibdênio 
com 0,5 m1 de uma solução contendo 936 miligramas de ditiol por 
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litro. Os resultados, conforme descritos no quadro 6, comprova-
rama ação favorável que a .:temperatura exerce sôbre a velocidade 

~· 

da reaçao. 

3.1.3.3 - Influência do cátion ferroso 

Conforme jJ foi descrito, ALLEN & HAMILTON (1952) ver! 
ficaram que o cátion ferroso intensificava a qÔr do complexo, Tr� 
balho posterior, GILBERT (1956) �ostro� q'\1� essa int�nsific�ção 
de .côr era devida a ação catalíti�� d�- ferro s_Ôbre a.: velocidade. -
da reaçao. 

GILJ3ERT ( 1956) mostrou que a ação do ferro divalente .. e
do aumento de temperatura �Sbre· � veloci,dade da reação eram simi .... 

A 
. 

4 
•� 

·. . .• • . . ·· . . . -·. ,..,,, 

lares, e que um desses fato_;res podi� subs·t;j_tµ_ir a, açao do outro. 
Porám, SANDELL (1959) sàli�_nto'1 q11e em_ ausência de- f·e!.: ·

ro, a reação se processa após 100 minutos. Outros autores, como 
LOTT et al (1961) aontinuam a adici9nar o cátion férrico na análi• 

,.. 
,se de material vegetal, com o fim de apressar a reaçao. Dai o es 

tudo da ação do citado cátion sôbre a velocidade da reação em 
aprêço, visando elucidar a questão. 

No quadro 6 estão descritos os resultados obtidos con
forme técnica já d·escri ta em 3.1. 3. 2. A solução de ferro divale!! 
te, contendo·2,5 miligramas de Fe+2 por mililitro, foi :preparada· 
a partir de Feso4.(NH4)2so4.6H2o dissolvido em água. desminerali
zada e com 2 ml de ácido clorídric-o destilado para cada 100 mili
litros de so1ução. 

Conforme se pode verificar, quando se uaou grande ex
cesso de di-'Giol {2 ml de solução a 0,2%), não apareceu a influên
cia do cátion em aprêço e a reação se prooessou imediatamente. P2 
rém, quando se usou. quantidade menor de ditiol, obse�a-se .. que. a 
ação do ferro divalente foi a de aumentar a velocidade �a reaç�o. 
Vê-se, :pois, que os resultados comprovam que são· li!imilares. . as . 
ações do citado cátion e da temperatura. 

J!l importanté assinalar,que a ação do cátion ferroso e 
da temperatura não aparecem quando a concentração de ditiol está 
em grande exceáso. 

3.1.3.4 - Influência da ooncent--ração de diversos ácidos 

Para verificar se haveria a possibilidade da concentr� 
ção de diversos- ácidos terem favoráv�l ou desfavorável sôbre a V! 
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locidade da reação, foram estudados a influência de duas diferen
tes concentraQÕes de ácido clorídrico, sulfúrico e percl6rioo. 

TÔdas as soluções estudadas continham 5 microgramas de

molibdênio e 2 ml de solução de ditiol a 0,2%, isto é, um grande 
excesso de ditiol. Os resultados obtidos são apresentados no qu� 
dro 7. 

QUADRO 7 - Influência da concentração de diversos ácidos sÔbre a
velocidade da reação,100% de transmissão com água de� 
tilada. 

i-----------------------·•-•----••-h- ... --------r---------,--•-h-·-----•-----.. ·-·-··-. 

!Quantidade del Ditiol a j Concentração dos/ Intervalo de tempo !
l Mo1._�bd_êni� .. J O, 2%_ .1 d�_versos. ácidos! 10 em minutos O ;
l · , __ .. ___ - --· ·------7 -•·--··-·-··-•·· · •····--r--····-----·-·•-·-• -· ·---- --· ·,--···- •···• ·- ·-···-·· ·-·-· ·-•·--·- - ___ ) ____ ,

. ! Microgramas 1Mililitros i Normalidade l D.O.. D.OQ 1
l 1 ! r · íl 5 l 2 l 1, 29 HCl O, 36 O, 36 !
l l l r 

1 5 l 2 J 4, 51 HCl O, 36 O, 36 l 
l l 1 

5 l 2 i 2, 00 H2S0 4 O, 35 O, 36 ! 
l l í 

- l 5 1 2 l 12,00 H2S04 0,36 0,36 I 1 1 l ! 
1 . 1 l fl 5 J 2 1 2,56 HC104 0,35 0,35 l 
[ l ! l 

l 5 1 2 1 5,12 HCl04 0,36 0,36! 
l l l !�· ·------···----- ' ----�----· --�---•--..------·--'·---•---· .. -•·---�-------.. -----4---•- ! . 

As leituras foram feitas em espectrofotômetro Beckman 
modêlo �, com comprimento de onda ajustado a 680 milimicrons,ap6s

.a extração do ditiolato formado com 4 ml de acetato de butila. 
Conforme se observa, pelo menos quando se usa a quanti 

dade de ditiol indicada, não há qualquer influência na velocidade 
da reação causada pelas diferentes concentrações dos três áeidos 
estudados. 

3.1.4 - Escolha do solvente e do comprimento de onda. 

O estudo do comprimento de onda e do solvente foi fei
to ao mesmo témpo, em virtude de existir a possibilidade de que 
um determinado solvente, fizesse variar os máximos de absorção do 
complexo. Aliás, êsse fato já havia sido notado por MILLER &

THOMASON (1961), no estudo da determinação de outros elementos -
com o ditiol. 
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HAi\'1:ENCE (1940) relata que o com:9osto formado pela rea
ção entre ditiol e molibdênio é solúvel em diversos solventes or-
... .  ganicos. 

MILLER & LOWE (1940) extrairam o complexo colorido com 
acetato de butila. MILLER (1944), estudando a reação sob aspecto 
qualitativo, em:p:regou acetato de amila :para a extração do comple
xo. 

BAGSHAVE & TRUMAN (1947) e WELLS & PEMBERTON (1947) 
usaram também o acetato de amila_, na determinação quantitativa do 
molibdênio por método colorimétrico. 

BICKFORD et al ( 19-48) usaram acetato de butila e veri
ficaram que o composto colorido f�rmado pelo ditiol e molibdênio, 
possuía dois máximos de absorçã.o, respectivamente a 430-440 e 
670-680 milimicrons. Da mesma forma, ob:servaram que o acetato de
butila. t-em absorção igual a zero, entre 550 e 750 milimicrons.

PIPER & BECKWITH (1948) usaram acetato de isoamila e 
também obtiveram dois máximos de absorção, a 430-440 e 670-690 m! 
limicrons, sendo que preferiram êste Último para as suas determi

. nações. P! importante observar que no citado trabalho, quando us� 
,ram álcool amílico como solvente extrator, houve uma mudança na 
côr .do complexo, que de verde passou a verde azulado. 

SHORX (1951) também usou acetato de amila e obteve o 
máximo de absorção a 680-690 milimicrons� Executou suas leituras 
usando um comprimento de onde de 690 milimicrons. 

LAFFERTY & BOLTON (1951) verificaram que o tetraclore
to de earb-ono é mais efetivo na extração do composto colorido e 
que a absorção obtida com o citado solvente é 30% mais alta do 
que aquela ob-Gida com acetato de amila.. 

ALLEN & HAMILTON (1952) estudaram diversos solventes -
na extração do composto colorid°-' como acetato de amila,álcool is2 
amílico, clorofórmio, tetracloreto de carbono e éter de petróleo. 
Obtiveram os melhores resultados com o ,ter de petróleo. Com ês
te solvente, os autores citados obtiveram dois máximos de absor-
ção a 440 e 670-680 milimicrons. porém usaram o comprimento de on 
da de 680 milimicrona. 

CLARK & AXLEY (1955) usaram o método do dit1ol para de 
terminar molibdênio em solos e extrairam o com�lexo com acetato 
de isoamila. Verificaram que o composto colorido dissolvido nes
se solvente, apresenta os máximos de absorção a 470 e 670 milimi-
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crons. Escolheram para as suas determinações o comprimento de o� 
da de 670 milim.icrons, principalmente para evitar interferências, 
como por exemplo, a do estanho. 

GILBERT (1956) também encontrou para o composto color! 
· do extraido com benzeno, dois valores de máxima absorção, respec
tivamente a 430-440 e 670-680 milimicrons. Escolheu para seus e�
tudos o comprimento de onda de 675 milimicrons. O citado autor
estudou também diversos solventes. Dentre os solventes, benzeno,
tetracloreto de carbono, éter de petróleo t clorofórmio, tolueno,
xileno, álcool isoamílioo, acetato de amila, e éter isopropílico,
os três primeiros foram os que deram resultados mais satisfat6-
rios. Como preferiu trabalhar com sol ven·i;e menos denso que a água,
usou benzeno, já que o éter de petróleo apresenta uma composição
muito variável.

ASHBROOK (1959) empregou o tetr&oloreto de carbono na 
extração do composto colorido, que se forma na determinação de mo 
libdênio pelo ditiol. Preferiu usar êsse solvente, porque traba
lhou em análise de trióxido de urânio, e o tetracloreto de carbo-
no nao extraiu o acetato de uranila. 

Como a finalidade principal dêste trabalho é estabele
cer um método de alta sensibilidade, a fim de facilitar a análise 
de materiais com baixas concentrações de molibdênio, os estudos 
efetuados sÔbre a extração do ditiolato seguiu como norma geral,o 
trabalho com pouca quantidade de solvente (4 mililitros). 

JOHNSON & ARKLEY (1954), ao estudarem o método do tio
cianato-cloreto estanoso, preferiram usar um solvente de densida
de superior a um para facilitar o trabalho com pequeno volume de

sol ventas. 
Partindo dessa idéia, que é mais fácil e mais seguro 

trabalhar com solvente de densidade superior a um, procurou-se ea 
tudar também solventes ou misturas de solventes que possuissem es 
sa propriedade e que extraissem o composto colorido fornecendo r� 
sultados satisfatórios para a análise em aprêço, 

3.1.4.1 - Estudo de diversos solventes. 

Os solventes empregados nesta fase dos estudos, apre-
sentavam alta pureza e, portanto, não foi feita redistilação de 
qualquer dêles. 

A extração do complexo colorido foi efetuada em funil 
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-

- de separaçao de 125 mililitros e sempre com quatro mililitros do
solvente em estudo,

A reação e a extração sempre se processaram em meio de 
ácido clorídrico 4 normal e com 2 mililitros da solução de ditiol 
a 0,2%. Antes da adição dô ditiol, o volume da solução no funil 
foi ajustado a 45 mililitros com água desmineralizada� 

O solvente foi adicionado 10 minutos após a adição do 
ditiol é o complexo colorido foi extraido, agitando-se o funil 
pqr meio minu·!;o. Deixou-se decantar para separar as fases, a fa

:$e ·aquosa foi drenada e ap6s secar muito bem a haste e o orifício 
--da torneira do funil, o solvente foi transferido para cubeta do 
· es;pectrofotôme·tro, Beckrnan, modêlo B. Quando se tratava de sol--
v�nte ou mistura de solventes com densidade superior a um, 
d� d�nar o solvente, a haste e o orifício da torneira do

.também foram secos. 

antes 
funil 

No estudo do solvente, constituido por mistura de te
:'traclor-eto de carbono e álcool isoamílico, em virtude do álcool -
isoamil.Íco apresentar uma solubilidade relativamente grande, foi

feita a saturação da fase aquosa com o solvente, conforme técnica 
descrita por JOHNSON & ARKLEY (1954) e também já aplicada pelo 
,autor ( GLORIA, 1963). 

As curvas de absorção foram obtidas para três níveis 
de ·molibdênio, ou seja, 0,2 e 8 microgramas de elemento em aprêço. 

Nas figuras 3, 4, 5, 6 e 7 ., e110ontram-se as curvas de 
absorção obtidas respectivamente com acetato de butila, tetraclo
reto de carbono, acetato de amila, acetato de butila e tetraclor� 
to de carbono misturados em partes iguais em volume e tetraolore
t-o de carbono e álcool isoamílico, também misturados em partes -__ 
iguais em volume. 

Conforme se pode observar pelo exame dessas figuras, 
não há modificação no espectro de absorção do complexo colorido, 
quando extraido por qualquer um dos solventes descritos. 

Para verificar se uma única ex·tração com quatro milil! 
tros de solvente é suficiente para extrair todo o complexo colori 
do formado, foram feitas reações com quantidades variáveis de mo
libdênio e realizadas duas extrações consecutivas, cada uma oom 4 
mililitros de solvente, conforme é descrito no quadro 8. 

Ao se drenar a solução aquosa para outro funil separa
dor, a operação foi feita através de papel de filtro Wbatman nº l 



i 
0.5� 

0,0 

700 

Comprimeinto d·e onda 
t"'igura 3- Curvo d� abso,rção do tUtiol.ato. de molibd@nio, extr�idQ. to�. 
4ml de acetatô de buflla( obtida com Bpg de MoCcurva C), 2yg_ d.� ,; 

       M-o Ccurv-a Bl e sem Mo<curva Al. 



,o 
u 

a., 

.t> 

·-

V, 

F
Cll

0

- 29 -

0,4 

0,3 

0,2 

· ... A
'LO ······ ..--.:�--------------------------.....---" .. 

400 4S0 550 , 650 750 

Comprimento de onda 

r igura 4-Curva de absorção do ditiolato de molibdênio, extrivirk, 

com 4ml de tetracloreto de carbono e obtida com 8pg dei 

(curva CJ, 2pg de MoCcurva 81 e �em Mo tcur�a AL 



06 
I 

O, 1 

450 550 650 

Comprimento de o·nda 

Figura 5- Curvd de absorção do ditiotato de moHbdfnio, e)drlflidt1 

com 4ml de aceiõto de amila1 obtida com 8pg de Mo Ccurvll ::,i, 

2pg de Mo (curva 8) e sem Mo(curva Al. 



ttJ 
(.1 
·-

� 

a, 
'l9 
,o 

'O 
·-
""

,::: 
a, 

0,5 

0,3 

O 0,2 

0,0 

e 

8 

•. A 
º"'••···· •• 

.......... 

- 31 -

··.
·- .. ······•· .............................................. ..... . .......... ····· ....... ............. ..... ·• .. .

400 500 600 

Comprimeiito de onda 
. 

700 

..

Figura 6 - Curva de absorcão do ditiolafo de molibdênio, extraido 

com 4ml de solução de tetracloreto de carbono e acetato de bu· 

tila, obtida com 8pg de Mo(curva Cl, 2pg de Mo(curva BJ, e 5em 

MoCcurva Al. 



0,4 

iO 0,3 
u ......... 

'"O 

o, 

10 

,i 
·-

� 
.,(b 

0,2 e. 

o, 1 

0,0 

- 32 -

I"''\ 
I \ 

/ \ 
I \ 
I \ 
I \ 
I \ 
I \ 
I \ 

�, I \ 
I \ I 

\ 
I \ 

I \\ I \ 

e 

I \ I \ 
I \ / \ 
I \ 

f 
\ 

,.J \ I 
\ 

\ I 
\ 

\ I 
\ 

\ I 
\ 

\
I 

\, 
\ I 

' 
\ I 
\ I 

\ I 

\ I 

\ I 

\ I 

\ \ / 
\ \\ I ..,.\ 

B / 
✓ •\ \ . .,.-· \. 

. \ .-... ' 
/ ./ ·,' " "'· .... I I \, ....... : ' ... 

. 
.. ·• ...

A 
•. 

·, ' / i \ 
·,., ,.....,_/ / \ . . ' 

'· / ' 
' / ' 
·,. ./·
, ..... _ . __ ./• I '·--·-·-•-·""""'. 

·· ............. . ....
400 500 600 700 

Comprimento de onda 

figura 7· Curva de absorção do dítioiato de molibdénio, extraido cor 

4ml da solução de tetracloreto de carboTio e álcool ísoamílico. e 

da com 8 pg de Mo (curva C), 2pg de Mo (curva BJ e sem Mo ( cur:�' 

A). 



QU
AD

RO
 

8 
-

E
st

ud
o 

da
 q

ua
nt

id
ad

e 
ne

ce
ss

ár
ia

 
do

 
so

lv
en

te
 p

ar
a 

a 
ex

tr
aç

ão
 

do
 

di
ti

ol
at

o 
de

 m
ol

ib
dê

ni
o.

 
De

ns
id

ad
es

 
ót

ic
as

 o
bt

id
as

 n
a 

pr
im

ei
ra

 e
 

se
gu

nd
a 

ex
tr

aç
ão

 
pa

ra
 

os
 d

iv
er

so
s 

so
lv

en
te

s.
 

10
0%

 T
 

co
m 

águ
a 

de
st

il
ad

a
. 

···-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
--
-
-
-
-
-

-
-

--
-

-
-

--
-

-
-

--
--

--
-

---
-

-
--

-
.-

-·
·---

---
----

---
-

-·
--

·-
-

--
--

-
---

--
-·

·---
--

---�
 .. � ..

 ,-
..
..
. 

S 
o 

l 
v

 
e 

n 
t
 

e 
s 

1 
.

1
i 

i
; 

i 
1 

• 
Í

i 
M

o
l

i
b

d
ê
n

i
o

1 1 
Ac

et
at

o 
de

 
l 

Te
tr

ac
lo

re
to

 d
ei

 
A

ce
ta

to
 

de
 

! 
Te

tr
ac

lo
re

to
 

de
 

ir T
et

ra
cl

or
et

o 
de

 
[ 

l 
' 

f 
i 

, 
l 

i 
l 

1 
1 

1 
ca

rb
on

o 
+ 

ac
et

a-
1 

ca
rb

on
o 

+ 
al

co
ol

 i 
!M

il
ig

ra
ma

s 
l 

Am
il

a
 

I 
Ca

rb
on

o 
I 

b
u

t
i

l
a

 
l t

o 
de

 b
u

t
i

l
a

j 
is

oa
mí

li
co

 
l 

i -
-

-
-

-
-

--
-

-
+

-
-

-
-

-
--

-
-

-
--

-
-

-
L

 _
_

_
_

_
_

_
_

__
_

_
_

_
 l _

__
___

_
__

__
__

__
_

_
_

_
_

_
 -+

-
-

---
-

---
--

--
-

--
--

+--
-

---
-

·-
-·-

·· -
--

--
-

--
· -

1-
; 

1 1
ª= 

ex
tr

.t2
� 

ex
tr

.[
 V

à 
ex

tr
.i2

ª 
�x

tr
.1

1
ª 

ex
tr

.;
 2

ª 
ex

tr
.1 

lª
 

ex
tr

. /
 2

ª' 
ex

tr
.l 

lª
 

ex
tr

j
 2

ª 
ex

tr
. 1

 
1 

! 
í 

! 
! 

I 
i 

f 
1 

! 
í 

l
! -
- D

. o
. 

-
t_
 D

. o
. 

_
T I -

-
n .

. o
. _

J
_
 D

. o
. 

--•-1-
---

D
. o

. __
__

 !'. _
__

 D
o o

. 
__ 
L_

 D
. o

. -
L_

 __
 D

. o
. -
-L

-
D

.O
·--

· 
--

-
D

. o
. -
--
l-

i 
• 

1 
1 

1
1 

• 
! 

f
1 

! 
!

l
o

1 
o

o 
l 

o
o 

I 
o

o 
l 

o'
 0

1
o

l 
o 

t 
01

o
l

f
l 

I 
j 

1 
1 

1 
1 

1 
1 

1 
1 

0
, 5

 
l 

0
,0

3 
o

i 
0

,0
4

o
l 

0,
0

3
o

1 
0

,0
4

o
! 

0
,0

3
o

l
l 

. 
l 

1 
1

l 
l 

1 
l 

, O
l

O
, 0

7
O 

1 
O

, 0
7 

_ 
O 

, 0
1 

1 
O 

, 0
7 

O 
I 

O 
, 0

7 
O 

i 
1 

1 
I 

l 
! 

1 
l 

l
; 

! 
l 

2,
0

 
1 

0
,1

5 
0 

!
0�

15
0

1
01

 
1 

0
,1

4 
0 

i 
0

,1
3 

0 
j 

1 
l

1 
1 

1 
! 

1 
O 

J 
0

2
9 

O
I 

l 
' 

. 
t 

1 
4 ,

 
l 

, 
1 

O
, 2

9 
O

, 0
1 

1 
O

, 2
9 

O 
I 

O
, 2

8 
O

r
 0

1
1 

1 
1 

1 
1 

6,
 o 

l
o 

, 4
0

o
! 

o
, 4

0
o,

 o
 2 

1 
o,

 4
0 

!
1

l
I 

1 
8

,0
 

l
0

,5
5

O 
l

0
,4

9
0,

0
3 

1 
0

,5
5 

1 
l

I 
l 

o o
 

o,
 3

8
0

,0
1 

0
,
5

2
o
,o

i
 

O 
0

6 
' 

0
,1

2
 

O 
2

6
I 

o,
 3

5

0
,4

4
 

o
 

o
 

0
,0

1 

0
,0

2
 

0
,0

3
 

1 
l 

O
 7

0
O 

1 
. 

1 
. 

! 
. 

i 
1 

10
,0

 
i 

, 
: 

0
,5

9
0,

0
4 

f 
0,

7
0 

O 
i 

0,
68

 
0

,0
3 

i 
0,

6
4 

0
;0

4 
i 

1 
l 

! 
! 

j 
; 

I 
; _

_
_

_
_

_
_

_
_

 ' 
_

_
_

__
_

_
_

_
_

_
_

_
 j

 _
_

__
_

_
_

_
_

_
__

_
_

_
 (__

 _
_

_
_

_
_

__
__

_
_

_
_

_
 _..;

 _
_

_
_

_
_

_
_

_
_

_
_

_
_

 J_
 _

_
_

___
_

_
_

_
 . 

_
_

_
_

__
__ j 

.w
 

w
 

1 



- 34 -

sêco, a fim de evitar que gotículas do solvente, por ventura exis 
tentes em suspensão na solução aquosa, passassem para o outro fu-
nil de separaçao. 

No quadro 8 estão descritas as densidades ótica� obti
das nas duas extrações com os diversos solventes estudados. 

ts leituras foram feitas em comprimento de onda de 680 
milimicrons. 

 

Conforme se verifica pelos dados do quadro 8, os sol-
ventes ou mistura de solventes com densidade su·perior a um, na se 
gunda extração deram sempre ú�·i tura'."s nos níveis m�is ele�ados ;d;

 
..•. . 

molibdênioº A explicação mafs ijatisfa.tória para isso, parece ser 
que o tetracloreto �e càrbono :riâo tem capacidade para �x�rair to
do o complexo formado em_ uma só vez·, p;;.inci:palmente quando se usa 
quantidade pequena de solv�il.-te como a que foi utiliza.da· • 

 

Os autores, que anteriormente haviam usado tetraclore-
to de carbono, usaram em geral, volume maior do solvente para ex
trair quase a mesma quantidade do complexo 1 isto é, para determi
nações de até 10 microgramas de molibdênio. Além disso, quando a 
extração foi feita oom solvente mais denso que a água, houve uma 
grande dificuldade em se separar as fases após a agitação. Chegan 
do às vêzes, necessitar-se esperar até 30 minutos para se pode; 
obter as fases límpidas. Por outro lado, com acetato de butila -
ou de amila, obtém-se perfeita separação das fases em menos de 5 
minutos. 

A extração com acetato de butila, pelas razões expos
tas, foi escolhida para os e-studoS rêa.lizados'. Essa escolha foi 
em virtude de que na época da realização dêste trabalho, o aceta
to de b�tila foi mais fàcilmente ehcontrado no comércio de reati
vos em um estado de pu:re.za éttfióiêht·e pa�a o estudo érii aprêço. 

3.1.4.2 - Escolha do comprimento de ondá. 

Escolhido como solvente o aceta·to de butila, observa-

se através do exame da figura 5, que o es�eetro de ab--
sorção do complexo colorid_o neste solvente,. apresenta dois valo

res de máxima absorção, respeoti�amente a 430 e 680 milimicrons. 
A escolha do comprimento de onda de 680 milimicrons foi ditada p� 
lo fato de que êsse máximo é mais pronunciado que o outro, favore 
oendo a sensibilidade do método� 



3.1.5 - Concentração de diversos ácidos e sua influên
cia na formação do complexo. 

MILLER & LOWE (1940), realizando estudos sÔbre a deter 
minação qualitativa do molibdênio pelo di:tiol

9 efetuaram as rea
ções em meio 2 normal em ácido clorídrico. 

BAGSHAVE & TRUMAN (1947) salientaram que as soluções 
de ácido clorídrico de densidade entre 1,075 e 1,182, são mais f� 
voráveis à reação e às leituras dos extratos obtidos nas menciona 

-

das condições, foram uniformes entre 5 e 40 minutos. Verificaram 
também que 1 mililitro de uma mistura contendo 15% de H

2
so4 e 15%

de H
3
Po

4 
não influiu nas leituras.

BICKFORD et al (1948), estudando a determinação conju� 
ta do tungstênio e molibdênio, ooncluiram que com a amostra prep� 
rada por via úmida, usando H2so4 (1+3) e HN03, pode ser determinê:
do o molibdênio sem posterior ajuste do pH

9 
desde que todo o áci

do nítrico tenha sido eliminado. 
PIPER & BECKWITH (1948), também fizeram digestão com 

H
2
so4 e HC104 e determinaram o molibdênio, sem ajustar a acidez

da solução. 
SHORT (1951), trabalhando na determinação simultânea -

de tungstênio e molibdênio, verificou que a redução do MoVI a MoV

é favorecida pela alta acidez. Salientou que para a determinação 
simultânea de tungstênio e molibdênio, � preferível trabalhar em 
baixa acidez, a fim de evitar que o tungs�ênio interfira na dete� 

. minação do molibdênio. tsse autor trabalhou em meio do ácido cl� 
rídrico a 50%. 

ALLEN & HAMILTON (1952) trabalharam com concentração 
em ácido sulfúrico entre 6 a 14 normal, sem encontrar diferenças 
nos seus resultados. 

OLAR...� & .AXLEY (1955) estudaram o efeito da conbentra-
ção do ácido clorídrico na formaçiio do complexo entre molibdênio 
e ditiol. Segundo êsses autores, a reação se processa em concen
tração de ácido clorídrico entre 0,7 a 4,0 normal. Os mesmos au
tores preferiram usar uma solução 4 normal em ácido clorídrico, a 
fim de obter urna separação mais eficiente entre a fase aquosa e a 
do solvente. A ação do ácido nítrico é, segundo os oitados auto
res, bastante inconveniente, pois algumas gotas dêsse oxidante 
sao suficientes para destruir o composto formado. 

GILBERT (1956) verificou a formação do complexo coior! 
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do em meio sulfúrico, perclórico e clorídrico. Em soluções de 8

a 12 normal em ácido sulfúrico as leituras foram constantes,porém 
abaixo e acima dêsses limites decairam bastante. Nas soluções · __ 
clorídricas e perclÓricas com o pH entre 2 e 1, as leituras foram 
constantes, porém aumentaram co� o decréscimo de pH, para ambos 
os ácidos. 

HOEART & HURLEY (1962), estudaram as condições para a 
formação do complexo e constataram que o mesmo se formou em meio 
fortemente ácido, isto é, a acidez de 8 a ll normal em ácido sul
fúrico e clorídrico não afetou o complexo formado. Os mesmos au

tores verifioaram que para o ácido clorídrico isolado, a variação 
na concentração do ácido de 0,8 a 2,0 normal, não influenciou a 
formação do ditiolato. 

Conforme se verifioa, o assunto é controvertido e é de 
se supor que também neste caso a quantidade usade de reativo,. te
nha influenciado os resultados obtidos pelos diversos autores. 

Para o estudo da influência dos diversos ácidos na for 
~ 

maçao dos complexos, conforme será descrito adiante, foram empre-
gados os seguintes reativos: 

Solução de ditiol a 0,2%, prepara.da conforme descrito 
em 3.1.2.1a. 

Solução padrão de molibdênio, preparada conforme des-
crito em 3,1.2.lb. 

Acetato de butila, p.a. 
Solução de áoido clorídrico destilado 6 normal. 
Solução de ácido sulfúrico 18 normal. Preparada a par 

tir da diluição de ácido sulfÚrioo concentrado p.a. 
Solução de ácido nítrico 14 normal. Preparada por de! 

tilação. 

oial p,a. 
Solução de ácido percl6rico 11 normal. Produto comer-

3,1.5.l - Influência do ácido clorídrico 

Quantidades variáveis do ácido clorídrico 6 normal fo
 ram adicionadas ao funil de separação, oontendo 5 mililitros da 

solução padrão de molibdênio com 1 micrograma por mililitro. O ex 
-

perimento foi conduzido de tal maneira, que ao se completar o vo
lume a 45 mililitros com �gu.a desmineralizada, as concentrações 
em ácido clorídrico apresentaram os valores descritos no quadro 9.



A seguir, foram adicionados dois mililitros de solução de ditiol 
a 0,2% e agitou-se o funil. Após 10 minutos, foi feita a extra-
ção do complexo formado com 4 m:1:- de acetat;o de butila, mediante 
agitação durante meio minuto. As leituras foram realizadas no e! 
pectrofotômetro Beckman modêlo B, com com�rimento de onda ajusta
do a 680 milimicrons� 

QUADRO 9 - Estude da influência de diversas concentrações de áci 
do clorídrico sÔbre a formação do ditiolato de molib
dênio. Densidades óticas obt�das com concentrações -
variáveis de ácido clorídrico • 100% de transmissão com 
água desmineralizada. 

\6õncentração de HCl · Quantidade de molibdênio Densidade ! 
l normalidade microgramas ótica ! 

·T .. ______ .___.,_ _____ ......,, .• --...------•-__,-,.. ____ .., ____ • _______ _,_, ___________ , .. ________ .., __ ,.._,_, _______ .. _�·�••·•�i 

j 1 

l 3,9 o o , 
i 
! 
j 

. 1 

0,1 

0,3 

0,6 

1,3 

2,6 

J,9 

4,5 

5 

5 

5 

5 

5 

5 

5 

o, 31 

0,33 

o, 34 

º• 35 

o, 35 

o, 35 

o, 35 

5, 2 5 O, 36 i 
. l _____________________ ..._ _____ . ----------------------··-·---·--·----.... - . . .... _ ......... 

... 
. Conforrn-e se observa no quadro 9, sao uniformes as lei-

turas entre as concentrações de 1,3 a 4,5 normal em ácido olorí-
d.rico. i importante salientar que a separação das fases é mais 
rápida quanto maior a concentração em áoido. Assim, nas soluções 
de 1,3 a 5 9 2 normal, 10 minutos após a agitação, as fases estavam 
completamente separadas. 

3.1.5.2 - Influência do ácido sul:f'Úrico 

As soluções contendo concentrações variáveis de 
sulfÚrico, foram preparadas de maneira similar às descritas 
3elo5.l, somente que adicionando-se H2so4 18N, em lugar de

ácido 
em 

ácido 
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clorídrico. As quantidades dos demais reativos, assim como o pr2 
cedimento para extração e leitura forma idênticos aos já descri
tos para o eGtudo da influência do ácido clorídrico. As soluções 
de concentração de H2so4 superior a 12 normal, não são reoomend�
das por apresentarem dificuldades na aplicação do método, princi
palmente porque acarretam variações na solubilidade do solvente 
usado. 

No.quadro 10 são apresentados os resultados obtidos -
com concentrações variáveis de ácido sulfúrico. 

QUADRO l� - Estudo da influência de divereas concentrações de -
ácido sulfúrico sôbre a forra.ação de ditiolato de mo
libdênio. Densidades óticas obtidas em concentra
ções variáveis de ácido sulfúrico. 100% de transmis 
são com água destilada. 

i Concentração de H ao Quantidade de molibdênio Densidade 
l normalidade 2 4 microgramas ótica 
1-------------·--------·--·------ . -------·-------··-··--·-------·-•---·-··-·-··--. 

1 
1 
1 
i 
1 
1 

' 1 
1 
l 
l 
1 
! 
! 
1 
1 
r 
1 
1 
1 

0,4 

1,0 

2,0 

4,0 

8,o 

12,0 

o 

5 

5 

5 

5 

5 

o 

o, 35 

O, 35 

0,35 

o, 35 

0,35 

0,35 

�--•-... ---·---·------··- .. -- .... --·-·- ...... -----.. --------------------·--·--------·---··--··�----·---··--· ···'.·

Conforme se verifica pelos dados do quadro 10, a in
fluência da conoentração de ácido sulfúrico, pode ser considerada 
nula no intervalo estudado, ou seja, de 0,4 a 12 normal. 

3.1.5.3 - Influência dos ácidos nítrico e perc16rico 

No e a tudo da influência do ác.içl.o. nítrico, a marcha an! 
lítica seguida foi a mesma descrita em 3.1.5.1 e 3.1.5.2. Some� 
te que empregando-se solução de ácido nítr�co.14 normal em lugar 
das soluções de ácido clorídrico ou sulfúrico. 
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Os dados expostos no quadro 11 possibilitam uma avaliª 
fl!ill """' A- _, 

çao da açao do ácido nítrico sobre a formaçao do complexo. 

QUADRO 11 - Estudo da influência de diversas concentrações de 
ácido nítrico sôbre a formação do ditiolato de molib 
dênio. Densidades óticas obtidas com concen·trações 
variáveis de ácido nítrico. 100% transmissão com 
água destilada. 

t------------""l'Q,------------------·---------------x--- .. --·-·--------··----------··· ··. 

l Ooncentraçao em HN03 Quantidade molibdenio Densidade !
j normalidade microgramas ótica l ·
.! ____________________ . ------� .. �----•·•--- . •·----·---------------·------! 
l 1 
l 

6 0 0 f 
1 1, , 24 1 
l t 
! 
l 0,2

O 3 " 

1,6 

5 0,27 

5 

5 0,12 

1 3,1 5 ! 
1 . l 
!-- . -----·--------------�-------------------·-·-------------·�-------··-· 

Os resultados do quadro 11 comprovam a ação destruido
ra que o ácido nítrico exerce sôbre o com;plexo. Convém esol.are-

cer que as soluçÕ,es de normalidade l, 6 e 3_ 1 apresentam• uma se.pa;,
ração das fas�.$ muito lenta e o extrato apre·senta-se,- eom .uma côr 
amarelada, diferente da côr verde do complex-o de molibdênio e di
tiol. 

A influência do ácido perclórico foi estudada,prepara! 
do-se as soluções da maneira já descrita no estudo dos outros áo! 
dos, Também a extração e leitura seguiram as normas gerais já 
descritas nos estudos precedentes. 

O quadro 12 apresenta os resu.l tados obtidos com conce!_! 
traçÕes variáveis de ácido perclórico. 

Os dados do quadro 12 mostram.que o ácido perclórico -
não influencia a reação dentro das condições estudadas. 

3.1.5.4 - Influência da mistura de ácidos 

As soluções prepara.das para êste estudo, seguiram a 
mesma marcha já descrita em 3,1.2.1. Por�m, foram acrescentadas 
quantidades diversas dos ácidos estudados, a fim de se obter as 
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QUADRO 12 - Estudo da influência de divers�s concentrações de 
ácido perclórico sôbre a formação do ditiolato de m2

libdênio. Densidades 6ticas obtidas com concentra-
çÕes variáveis de ácido perclórico. 100% de trans-
missão com água destilada. 

· i Concentração de HCl0 4 Quantidade molibdênio Densidade ' 
J normalidade microgramas ótica 1 1---------' --··---------------·----------•·------------·--·-··-·----1
. . l 

? 1,3 O O 1 
j 1 l 1
l o, 3 5 o, 35 1 
l 1 
1 

O O 1l , 5 5 , 35 I 1 [ 
1 1, 3 5 o, 35 ! 
l : 
)
1
i
·t 

2,6 5 

5 
o, 35 

o, 35 
: ! 

t ______ , _________________ .. __________________ •. _.._ _____________ .. __ �.--.. --_.--------·-••! 

concentrações descritas no quadro 13.

QpADRO 13 - Influência da mistura de diversos ácidos em diferen
tes concentrações sôbre a formação do complexo. De! 
sidades óticas obtidas com concentrações variáveis 
dos diversos ácidos. 100% de ·cransmissão com água 
destilada., 

J . - '. - . 
-- 1 -

' - • 

j Acidez total i Concentração dos ácidos ' Quantidade de l Densida! 
1 +; t molibdênio I de 1l e, g H 1

1
1 H2so4 HCl HC104 HNo'3 1 "t· , 

1 microgramas 1 ° ica. l 
1 ! N N N N 1 1 i 
l·-·--------·-·-l-·-·--·---·------------------+--·- .. -------·-··----t-·--···•----·7·
I l I í 1l 8,5 1 6 2 0,5 O I O I O l 
l I I l 1 
l 4, o I o 4 . o o l 5 l o, 35 l
r I i 1 
1 10, o 6 4 o o 1 5 l o, 34 !
, 1 1 r
1 8, 5 6 2 O, 5 O ! 5 ! O, 35 í
l 1 1 !
l 1 ! 1l 8,6 6 2 0,5 0,1 1 5 0,24 t
l 1 1
• 

' 
• 

9 

•·�-4 ___ .__..,. _________________ . ___ �---·------·---·----------�-----------·----·-·---•--·-· . 



- 41 -

]fiais uma vez, os dados do quadro 13, mostram a influê!!

eia que tem o ácido nítrico, destruindo o complexo. As demais 
misturas de ácidos em diversas concentrações, não.afetaram a for
mação do complexo formado nas condições descritas. 

Conforme se observa, entre as concentrações de 1,3 e 
4,5 normal em, ácido clorídrico, de 0,4 a 12,0 normal em ácido sul 
fÚrico, de 0,3 a 5,1 normal em ácido percl6rico não foi notada i� 
fluência na formação do complexo. Porém, o ácido nítrico afetou a 
formação de ditiolato de molibdênio. 

E importante· frisar que a qua1rbic1ade de reativo usada 
(2 ml de solução a 0,2%) representa um excesso ponderável de di
tiol sÔbre a quantidade de molibdênio da solução. E possível que 
dentro das concentrações estudadas dos diversos ácidos, porém com 
quantidades menores de ditiol ou maiores de molibdênio, êsses re
sultados sejam contrariados. 

3.1.6 - Estabilidade do complexo 

A.maioria dos autores que estudou o método do ditiol
de determinação do molibdênio, tem acentuado que uma de suas mai2 
res vantagens� a grande estabilidade do composto colorido forma
do. 

WELLS & PEMBERTON (1947), estudando o método para a 
análise de molibdênio em aço, verificou que quando o complexo era 

· extraido com acetato de amila, a côr obtida era estável pelo me
nos 24 horas a�6s a extração.

ALLEN & HAMILTON (1952), fizeram a extração do comple
xo colorido com 6ter de petróleo e verificaram que o complexo ,
nesse solvente, era éstável por 24 horas depois de extraido, se})!
rado ou não da fase aquosa.

CLARK & AXLEY (1955), extrairam o complexo com acetato
de isoamila e constataram. a estabilidade de sua· côr, mesmo depóis
de transcorridos 14 dias.

O estudo da estabilidade do complexo visou a compiême�
tação dos dados já existentes sôbre êsse assunto, ·pr:inóipalmente
no que se refere à estabilidade do ditiolato, no solvente empreg!
çlo neste trabalho, ou seja ,. o acetato de butila.

As oondiç·Ões para o estudo· foram as mesmas que têm si
do usadas para os demais aspectos do.m,todo até agora estudados.
Assim, o complexo :foi 'formado em meio 4 norin.al em ácido clorídri-



co, fazendo-se reagir 5 microgramas de molibdênio com 2mililitros 
de solução de ditiol a o,2f. O volume da solução foi completado 
a 45 ml com água desmineralizada e as extrações foram feitas com 
4 mililitros de acetato de butila, após transcorridos 10 minutos 
da adição da solução de ditiol. O extrato foi recolhido na cube
ta do espe-ctrofotômetro Beck:mann modêlo B e as leituras foram fe! 
tas no comprimento de onda de 680 milimicrons, nos intervalos de 
tempo indicados no quadro 14. Para verificar se o contato com a 
solução aquosa influiria na estabilidade, foram preparadas outras 
soluções e feita a extração conforme já foi descrito, porém o sol 

-

vente permaneceu em contato com a solução aquosa, só sendo passa-
do para cubeta _do espectrofotômetro no momento da leitura. 

No quadro 14, podem ser apreciados os resultados obti-
dos. 

QUADRO 14 - Estudo da estabilidade do ditiolato de molibdênio. 
Densidade ótica do complexo em função do tempo. 100% 
de transmissão com água destilada. 

•:-.. ------�·•----•-•·� ..... --------------------.. -------------•-·•-.. -·�- -�------... , ........ � ... ••- l 

Intervalo de tempo 

j Tratamento 10 min. 30 min. 1 hora 5 horas 24 horas 48 horasi 
1 n.o. D.o. D.o. n.o. D.o, D •. o.,. l 
i -·---------------------------·-----------·---·-----------·---··---�-····I 

Extraido 
imediatamente 0,35 o, 35 0,35 o, 35 º· 35 

! 
1 
l 

o, 35 1 

Em contª'to e/ 
a soluçao 
aquosa até o 

1 momento da 
l extração 0,35 0,35 0,35 0,35 0,35 0,35 

r 
r 
r 

i . 
··----·------------------·-·-.._..,---...... -----------..... ----·-----·------------·--·--··_J· 

Conforme se verifica pelo exame dos dados do quadro 14, 
o complexo� de fato bastante estáve1, tanto em contacto com a s2
lução aquosa, como separado.

3.1,7 - Influ�ncia de diversos íons 

O método do ditiol, apesar de ser considerado mais sen 
-

sível que os a.amais métodos colorimétricos de determinação do mo-
libdênio, � tido como menos seletivo (SANDELL, 1959). Da! a im
portância do estudo da interferência de outros íons, 



CLARK (1936) e MILLER & LOWE (1940), relataram a reação 
do ditiol com vários metais. H.AMENCE (1940), ao estudar o método 
do ditiol na determinação do molibdênio, �escreveu� reação que 
também se passa entre ditiol e tungstênio, 

Após êsses trabalhos iniciais, inúmeras têm sido as 
contribuições a respeito da reação entre o 4 metil-1,2-dimercaptg 
benzeno e diversos cátions. 

MILLER (1941; 1944), também descreveu a reação entre o

ditiol e o molibdênio, tungstênio e rênio, salientando,que os três 
metais produzem um composto verde com o citado reativo. 

EAGSHAVE & TRUMAN (1947), trabalhando em meio de ácido 
, clorídrico de densidade 1,06 verificaram que níquel, cromo, mang� 
nês, silício, vanádio, alumínio e titânio não formam compostos oo 

... 

loridos com o ditiol. 
WELLS & PEMBERTON (1947), estudaram a influência de di 

versos elementos na determinação do molibdênio em amostras de aço

contendo aproximadamente 0,7% dêste cátion e usando 4 miligramas 
de amostra nas determinações. Verificaram que 16% de tungstênio, 
25% de níquel ou cromo, 1% de titânio e 5% de silício ou selênio 
não tem influência na determinação, porém 10% de cobre tornam o 

extrato escuro. 
BICKFORD et al (1948), indicaram que a côr do oomposto 

formado entre ditiol e tungstênio, quando dissolvido em acetato 
de butila, é_verde azulada, e a do ditiolato de molibdênio nas 
mesmas condições, á verde amarelada. Ressaltaram que a, maioria 
dos ditiolatos dos metais são insolúveis no acetato de butila. 
tsses autores estudaram o composto formado entre o ditiol e os e� 
tions férrico e cúprico, verificando que os ditiolatos dos cita
dos íons são escuros e que êsses cátions podem interferir na for
mação dos demais ditiolatos. 

PIPER & BECKWITH (1948), estudaram a determinação de 
10 microgramas de molibdênio na presença de 100 a 200 microgramas 
dos seguintes cátions: estanho, tungstênio, titânio, tório, vaná
dio, zircônio e urânio. Conoluiram que as,quantidades estudadas 
dos citados c�tions não tiveram influência. Os mesmos autores e� 
tudaram a influência do cobre e do :ferro sôbre o m�todo em a:prêço, 
verificaram que o cobre forma um composto negro com o di tiol e

que 19 microgramas de cobre já interferem seriamente; o ferro em 
quantidade de até dois miligramas não interferiue Constataram a 
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e•ficiência do método através de recupe:ração com extrato sintético 
contendo 1

9
8% de CaO, 0,53% de P2o5, 3,5% de K2o, 1,17% de Si02

é 0,05% de Fe2o
3 

obtendo bons resultados.
SHORT ( 1951) concli;ctu que, dependendo das condições do. 

meio, os seguintes elementos dão compostos coloridos com o ditiol: 
prata, mercúrio, arsênico, cobre, cádmio, estanho, chumbo e bism� 
·to, porém dos citados íons só o mercúrio e o arsênico reagem em
s·olução contendo 50% de ácido clorídrico.

ALLEN & HAMILTON (1952) verificaram que bismuto, cobre 
e estanho formavam complexos coloridos com o ditiol. 

CLARK & AXLEY (1955) estudaram diversos interferentes� 
tais como arsênico, cobre, platina e rênio. Constataram que 100 
microgramas de arsênico, 100 microgramas de cobre, 10 microgramas 
de platina e 10 microgramas de rênio não t�m influência sôbre a 

·determinação de l micrograma de molibd'ênio. Porém, 100 microgra
mas de platina e 100 microgramas de rênio já causavam um êrro po
sitivo apreciável.

WILLIAMS ( 1955) apresentou uma ·habela resumindo a rea-
~ 

çao de diversos cátions com o ditiol, assim como a solubilidade 
dos compostos em acetato de isoamila e a côr que apresentam os -
complexos no citado solventee Estudaram também a influência de 
outros cátions como cobre, prata, zinco, m0rcúrio, alumínio, tit� 
nio, estanho, chumbo, vanádio, arsênico, bismuto, cromo, tungstê
nio, urânio, manganês, ródio, cobalto e níquel. Concluiram que 
os mencionados elementos, nas quantidades que normalmente ocorrem 
no solo, não interferiram na análise, quando realizada em meio 
contendo 18% (em volume) de H2so4 . e  Porém, cobre, prâtá e mercú-
rio.formam compostos insolúveis com o ditiol, que :podem prejudi
car a análise. O autor em aprêço recomendou a separação prévia 
d�sses elementos. 

CLARK & NEVILLE (1959), comentaram o uso de ditiol na 
qúímica analítica qualitativa. tsses autores incluiram em seu 
trabalho uma tabela dos precipitados obtidos pela reação de diver 
sos cátions com o ditiol e indicaram tamb�m a concentração em áo! 
do clorídrico, necessária para a formação dos compostos. Assim, 
quando o meio era de 1 a 6 normal em ácido c1orídrioo, deram rea
ção com o ditiol os seguintes cátions: cobre, cobalto, bisnru.to,e,!! 
tanho divalente, antimÔnio trivalente, pra-"Ga, tungstênio e :plati
na, além do molibdênio. 
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STEJ?ANOVA & YAKUNINA ( 1962), estudando o método de· ··de
terminação de molibdênio em rochas, verificaram que 0,4 miligrama 
de tungstênio, 10 miligramas de chumbo, manganês, vanádio ou titâ 

·nio não interferiram, porém concentrações acima de 10% de ferro,
bismuto, antimÔnio, ou estanho já causaram interferência.

HOBART & HURLEY (1962) verificaram que um miligrama de

ferro, níquel, vanádio, alumínio ou cobalto não interferem na de
terminação dG 50 microgramas de molibdênio.

Pela revisão feita a respeito dos íons interferentes 
no método de determinação de molibdênio pelo tolueno-3,4-ditiol,é 

. possível notar-se que para a análise de vegetais e solos, algi,ms 
dos cátions citados como interferentes têm grande importância. De 
o�tro modo, observa-se que muitos dêsses cátions não ocorrem em
vegetais ou solos, ou quando se apresentam n�sses materiais,em g�
ral sua concentração não causa interferência.

"Fu.ndamentando-se nesses fatos,foi feito um estudo so-
bre a influência, de diversos cátions de ocorrência mais comum em 
solos e vegetais. tsse estudo teve por objetivo conhecer os lim! 
tes de concentração a partir do qual os íons estudados podem cau
sar interferência e a maneira mais prática de eliminá-la. 

Em geral, para o estudo dos interferentes, foram cons! 
derados separadamente os níveis dos elementos nos solos e vege
tais, dada a grande diferença existente nos teores dos diversos -
íons em cada um dêsses materiais. 

3.1.1.1 - Influência do cátion férrico

A determinação do molibdênio em solos e plantas exige 
uma quantidade apreciável de amostra, a fim de se atingir os lim! 
tes de sensibilidade do método. Como consequência, a quantidade 
de ferro que acompanha o extrato dos citados materiais pode atin
gir valores altos. 

Conforme o que já foi citado, observa-se que inúmeros 
autores já estudaram a influência do fe:raro sÔbre a determinação 
do molibdênio pelo ditio� (WELLS & PEMBERTON, 1947; BICKFORD et

al, 1948; PIPER & BECKWITH, 1948; HOBART & HURLEY, 1962).

Para a ánálise de vegetais, PIPER & BECKWITH (1.948) , 
consideraram que a quantidade de ferro existente nêsse material 
não causa interferência. Porém, a necessidade de se eliminar a 
interferência do oátion férrico na análise de solos tem sido res-
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saltada por diversos autores ( CLARK & AXLEY 9 1955; WTLLIAMS,1955 ). 
As maneiras sugeridas para eliminar essa interferência 

.têm sido as mais variadas. WILLIAMS (1955) separou o molibdêni"' 
do ferro, usando a reação entre o íon tiocianato e o molibdênio, 
extraiu o composto formado e destruiu o tiocianato por digestão 
co� H2so

4 
• .  Para reduzir o ferro férrico, êsse autor usou o áci

do ascórbico. 
CLARK & AXLEY (1955) tentaram eliminar a influência do

ferro, usando diversas substâncias, Com oitrato de amônia, tarta 
rato. ,de amônio, ácido cítrico, ácido fosf6rico, ácido tioglicóli
co, cloridrato de hidroxilamina, fluoreto de sódio, sulfito de s2 

dio, tiossulfato de sódio e cloreto estanoso
p 

não obtiveram resu! 
tados satisfatórios. tsses mesmos autores indicaram o uso de so� 
lução de iodeto de :potássio para reduzir o ferro e solução de •<U 

tiossulfato de sódio para oxidar o iodo formado, como a maneira 
encontrada para eliminar a influência do ferro. 

A técnica proposta por CLARK & AXLEY (1955) é a que -
tem sido utilizada por diversos autores (LOTT et al, 1961; STEPA
NOVA & YAKUNINA, 1962; BINGLEY, 1963). 

Do que foi descrito, observa-se que o ferro trivalente 
influencia a reação, porém somente a partir de uma quantidade ai!!
da não bem determinada, nota-se também que a maneira mais prática 
de se eliminar a influência do citado cátion, parece ser a redu-
~ 

... çao deate, 
A questão da redução do íon f�rrico com iodeto de po

tássio, tem suscitado dúvidas e pode acarretar inconveniéntes,co!!
forme será observado mais adiante. 

O estudo efetuado tinha a finalidade de resolver os a� 

:pectos acima relacionados, principalmente procurando-se adotaruma 
téonioa bem simplificada para êsse fim. 

Os reativos empregados para o estudo da interferência 
do íon f�rrico e sua eliminação foram os seguintes: 

Acetato de butila p.a. 
Solttção 6 normal de ácido clorídrico destilado 
Solução de ditiol a 0,2%. Preparada conforme 3.1.2,la 
Solução padrão de molibdênio. Preparada conforme 

Solução de ferro trivalente. Preparada a partir de 
Fe2o

3 
p.a., dissolvido à quente com ácido clorídrico 6 normal de!,
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tilado. O material, depois de sêco, foi retomado com ácido clor:f 
drico e água desmineralizada, de maneira a se obter uma solução 1 
normal em ácido clorídrico e contendo 1 miligrama de ferro por ·::r:_

lilitro. Outra solução de ferro trivalente foi obtida da mesma 
forma, porém :preparada de maneira a conter 25 miligramas de ferro 
por mililitro. 

Solução de ferro divalente contendo 2,5 miligramas de 
ferro II, :por mililitro. Preparada a :partir.de Feso

4
.(NH

4
)2so

4
•

6H20 p.a. e a cada 100 mililitros desta solução foram adicionados
2 mililitros de HCl 6 normal. A solu�ão foi preparada momentos 
antes de usar, 

Solução de iodeto de potássio a 50% (p/v). Preparada 
a partir do KI p.a., dissolvido em água desmineralizada& 

Solução de tiossulfato de sódio a 10% (p/v). Preparadç1. 
a partir do Na2s2o

3.5H20 p.a. dissolvido em águ,a desminer�lizada.
Soluções de ácido ascórbico a 5% e a 25% (p/v). Prep§ 

radas a partir do ácido L(+) ascórbico cristalizado,dissolvido em 
água desmineralizada� A solução a 5% g1,1_ardada em vidro escuro e l
em refrigerador se conservou muito bem, .porém a solução a 25% de-

ve ser preparada momentos antes de usar, devido a sua má conserv� 
~ 

çao. 
As reações se processaram sem11re em meio de áctdo clo

rídrico 4 nor171al, conforme todos os est'tJ.dos que vem sendo descri
tos até agora. Foram usados para a reação de formação do ditiol� 
to 9 2 mililitros de solução de ditiol a 0-, 2%, salvo nos casos es
peciais, que serão descri tos oportunamen·te. 

O volume final no funil de seDaração foi de 45 milili
tros para todos os casos e a extração se processou com 4 milili-
tros de acetato de butila. As leituras foram realizadas em espe� 
trofotômetro Eeckmann, modêlo B, com prisma ajustado no comprimen 
to de onda de 680 milimicrons. 

Inicialmente foi feito um estudo da influência d.o fer
ro trivalente sÔbre a determinação do molibdênio pelo método em 

estudo. 
Foram adicionados aos funís de separação 30 mililitros 

de ácido clorídrico 6 normal e a seguir acrescentadas as quantid� 
des de ferro e molibdênio indicadas no quadro 15, após o que com
pletou-se o volume a 45 mililitros. A cada funil foram juntados 
2 mililitros de solução de ditiol a 0,2% e a extração foi feita 
dez minutos após a adição dêsse reativo, sendo as leituras reali-



zadas conforme já descrito. As mesmas quantidades de ferro foram 
usadas :para se :proceder a um estudo semelhantes ao que foi relata. 
-ao anteriormente, somente que, foi juntado a cada funil uma qu�n-
tidade maior de_solução de ditiol a 0,2%, isto é, 3 mililitros.
As demais condições foram idênticas ao que já foi descrito.

No quadro 15 são apresentados os resultados obtidos
das duas fori.nas descritas:

QUADRO 15 - Influência do íon férrico sôbre a determinação do
mol.ibdênio pelo ditiol, quando se usa 2 e 3 ml da so 
lução de ditiol a 0,2%. 

t. - - ! ! ' • 

i Molibdênio �·erro III i Di tiol a ; : :Oi tiol a 1
j adicionado 1adicionado j O, 2% ; 1 O, 2% i
1 microgramaslmicrogramaslmililitros ! D.O. !mililitros! D.O. 1
l ________ J _________ �--------J-----�-------· �-------�
l 1 1 1 1 i 1 
1 O l O l 2 1 o 1 3 l O ; 
1 ! l l l l . 
1 O 1 l 2 10 l 3 

1 0 
l I

l 
1 

1
º 2 l 2

i
º i 3 l 

1 0 3 i 2 1 0 1 3 l 
·1 1 l l 1 

1 1 
o l 2 l o , 01 l 3 1 

l 1
1 l 2 o , 01 1 3 / 

1 1 
2 l 2 o ? 01 l 3 ! 

1 1 3 l 2 o ,417 1 3 1 

1 5 o l 2 o, 34 l 3 l 
1 - 5 1 l 2 o, 34 i 3 l 
' 1 J !1 5 2 ' 2 0 , 29 l 3 J 
l 5 3 l 2 o' 28 1 3 1 

o 

o 

0,07 
0,07 
0,34 
0,.34 
0,34 

0,34 
l 1 / . 1 
.' --------- l ___________ i ___________ l ------ : ---------·---·• i _ .. ____________ .. ; 

Conforme se observa pelos dados do quadro 15, com 2 m! 
lilitros de solµção de ditiol a 0,2%, o ferro trivalente em quan
tidades de até 3 miligramas, não afeta a.determinação de 1 micro
grama de molibdênio. Porém, a determinação de 5 microgramas do -
oi tado elemento· é perturbada quando é realizada em presença de 
quantidade do íon férrico superior a 1 miligrama. Usando-se 3 m! 
lilitros da mesma solução de ditiol, nota-se que a determinação -
de até 5 microgramas de molibdênio não é ç3.feta,da por quantidade 
igual ou inf'erior a 3 miligramas de ferro. 

i possível que isso ocorra em virtude de uma reação e� 
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tre o ferro trivalente e o ditiol (redução do ferro trivalente)
1

acarretando uma diminuição na concentração do reativo. 
Para quantidades maiores de ferro, nos níveis possive! 

mente encontrados nos nossos solos (PAIVA N:GTO et al, 1951), a i� 
terferência é bem mais marcante conforme comprovam os dados do 
quadro 16. A reação, também nesse estudo, se processou em condi
ções idênticas às já descritas, isto é, usando-se 2 mililitros de 
solução de ditiol a 0,2% e as quantidades de ferro trivalente des 
critas no quadro 16. 

QUADRO 16 - Influência de quantidades de ferro trivalente entre 
100 e 300 miligramas na determinação do molibdênio -
:pelo ditiol. 

---------------�---------------- .----------------. 
J 

[ i . i • 
l Molibd�nio I Ferro III I D.O�
1 adicionado I adicionado ! 

microgramas j microgramas I l
------- -------+----------------�----------------�

I l 
O O 1 0 1 

o 

o 

o 

1 

1 
1 
1 
5 
5 
5 

100 
200 
300 

o 

100 

ªºº 

300 
o 

100 

200 

I I 

1 0,02 1 
1 1 
1 0,02 1 
t 
1 0,05 
1 
1 
l 
1 
1 
1 
1 
l 

1 
1 
1 
1 
1 
1 
l 

0,02 

0,06 
0,05 

: 5 1 300 i O , O 3 , 
1 t l ' i 
-··--------·--------L------------------1--------------------•' 

Os dados do quadro 16 permitem observar que os result� 
dos obtidos quando em presença de ferro trivalente nas quantida-
des mencionadas, são erráticos e evidenciam que é necessária a -
eliminação da influência causada pelo citado íon. 

Já foi visto que a técnica mais usada para eliminar a 
influência do íon férrico é aquela que foi :proposta por CLARK & 
AXLEY (1955). Essa técnica, conforme já foi apontado, apresenta 
certos inconvenientes, alguns dos quais já citados pelos próprios 
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autores que a propuzeram. Porém 1 a mais importante das objeções, 
ê o fato de que as substâncias nela utilizadas promovem uma redu
ção parcial do molibdênio. 

Para comprovar o que acaba de ser indicado, foi feito 
um estudo, empregando iodeto de potássio e tiossulfato de sódio, 
cujos resultados são apresentados no quadro 17.

Os dados do quadro 17 foram obtidos fazendo-se reagir 
em meio de ácido clorídrico 4 normal, 5 microgramas de molibdênio 
com 2 mililitros de solução de ditiol a 0,2%, Para isso,ap6s ad! 
cionar-se o ácido e a solução padrão de molibdênio, o volume foi 
completado a 45 mililitros. Em seguida, adicionou-se um mililitro 
de solução de.iodeto de potássio a 50%, deixando-se em repouso 
por 5 minutos. Juntou-se 0,2 ml de uma solução de tiossulf�to de 
?6dio a 10%, e finalmente acrescentou-se à solução de di tiol.. Os 
funís foram sempre agitados após a adição de cada reativo e as 
operações seguintes, isto é, a extração e leitura foram feitas de 
maneira já descrita. 

QUADRO 17 - Influência do iodeto de potássio e do tiossulfato de 
s6dio, na determinaçao do molibdênio pelo método do 
ditiol. 100% de transmissão com água destilada. 

\ ..... _____________________ , ________ _..,__ ______________________ ··•r---·-·-- .. --• 
I . 

t 
� - ' ' 

f 

j ,. l [ 1 ~ t ~ l f 
1Molibdenio lFerro III 1Ferro II tSoluçao delSoluçao de l 1 Jadicionado [adicionadoladicionadol KI a 50% \Na S O a 10%1 · · 1 
j microgramas! miligramas ! miligramas! mililitros I mflilltros I D.O. 1 
1--·--- · -------.!...-----·---�--- --------·-----1 ··-·-----· •-··---·--------1-----.. i 
l o I o o l 1 1 0,2 1 o i

l l l 1 1
l O 2,5 O 1 1 0,2 t O [
1 1 l r
1 5 o o o ! o I o

, 33[ 
l I l ! 1 5 2, 5 O 1 1 O, 2 1 O, 331 
1 I f I 
l f 1 1
l O O 2,5 1 r 0,2 ! O 1
1 f ! ! 

1 [ . •l 5 O O 1 I 0,2 . 0,251 
l l 1l • f 1 l 5 [ O ! 2 , 5 ! 1 ! O t 2 ! O, 25 ! 
l , 1 i l , 1 
i ___ . _________ ; ___________ .. ----·--- r ----------�----------L-----·· 

Os dados do quadro 17 mostram que o uso de iodeto de 
potássio e tiossulfato de sódio exige a presença de determinada 
quantidade de ferro, caso contrário, os reativos utilizados prov� 
velmente reduzem o molibdênio, causando 1...una diminuição na sensibi 
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lidade do método. Daí a necessidade de se adicionar aos padrões 

e aos extratos,a serem analizados uma determinada quantidade do 
cátion férrico. Para evitar êsse inconveniente, seria necessário 
·o uso de um redutor que agisse sôbre o ferro t�ivalente sem cau-
sar a redução do molibdênio,

Pelos dados pr&cedentes nota-se que provàvelmente o -
maior inconveniente da presença do íon férrico, seja a oxidação 
do ditiol por êsse cátion, causando a interferência já observadae 

.Por outro lado
♦ 

a presença de quantidades elevadas de ferro triva 
lente, dão origem a um preoipi tado escuro que interfere de f·orma 
pronunciada naa absorções obtidas. 

CLARK & NEVILLE (1959) indicam que o ferro divalente 
não reage com o ditiol em meio ácido. Portanto, uma das maneiras 
raz-0áveis de se tentar a eliminação da influência do fon férrico 
é procurar reduzí-lo. 

O áoido ascórbico tem sido muito usado na redução do 
íon férrico (WILLIAMS, 1955; ERDEY & SVEHLA, 1963). :BINGLEY(l96)) 

usou o ácido ascórbico na redução do iodo, quando empregou iodeto 
de potássio �ara reduzir o ferro, em técnica similar a de CLARK & 
AXLEY (1955). Os autores que acabam de ser citados, não se refe
riram a uma �o�sível redução de molibdênio hexavalente, pelo rea
tivo em aprêço. 

Foi portanto, baseado nesses trabalhos 9 que procurou
se estudar a eliminação da interferência do íon férrico, mediante 
a sua redução oom ácido ascórbico. 

Os estudos adiante descritos foram realizados nas mes
mas condições já relatadase Isto é, em meio 4 normal em ácido 
clorídrico, volume final de 45 mililitros

p 
reação com 2 mililitros 

de solução de ditiol a 0,2�, extração com 4 mililitros de acetato 

de butila e leituras no espectrofotômetro Beckm.ann modêlo B, ema 
prisma ajustado a 68Q milimicrons. A ordem de adição dos reati
vos foi a mesma que vem sendo seguida até aqui, o ferro trivalen
te foi adicionado após os padrões de molibdênio, o volume foi 
ajustado conforme descrito e a seguir acrescentou-se a solu�ão âe 
ácido ascórbico. Transcorridos cinco minu·�os, juntou-se a solu
ção de ditiol 0 as demais operações seguiram a marcha já oonheoi
da. 

No quadro 18 podem ser examinados os r�su1tados �btidos com 
soluções de ácido ascórbico a 5%, 10% e 25%. 
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Os dados do quadro 18 mostram que para as quantidades 
de ferro que podem ser encontradas nos extratos de material vege
tal, quando se usa de 3 a 5 gramas de amostra, um mililitro de s2 
lução de ácido ascórbico a 5% é suficiente para reduzir todo o 
ferro. Porém, para quantidades maiores, isto é, baseadas nos te2 
res possivelmente encontrados em alguns dos solos do Estado de 
São Paulo, 5 mililitros de solução de ácido ascórbico a 10% foram 
suficientes para reduzir dé 100 a 200 miligramas de íon férrico. 
Entretanto, quando se usa 5 mililitros de solução de ácido ascór
bico a 25% até 300 miligramas de ferro foram reduzidos e sua in
terferência eliminada. 

Os resultados apresentados no quadro 18 deixam alguma 
dúvida a respeito da ação redutora do ácido ascórbico sôbre o mo
libdênio. Para verificar se o citado reativo, em ausência de fer 
.ro, influenciaria a formação do ditiolato de molibdênio,foram fe! 
tos estudos com diversas quantidades de molibdênio na amplitude 
das curvas padrões usadas. As reações se �recessaram na presenç� 
e ausência de ferro trivalente, conforme se verifica no quadro 19. 

As reações foram realizadas da mesma maneira como já 
foi descrito, somente que. omitindo-se a solução de ferro triva
lente, nas reações em que não entrava êsse elemento. 

Os dados do quadro 19 permitem observar que 1 milili
tro de ácido asc6rbioo .a 1%, não afeta a absorção dos extratos -
das soluções contendo de 0,5 a 10 microgramas de molibdênio, mes
mo na ausência de ferro trivalente. Por�m, 5 mililitros de solu
ção de ácido ascórbico a 25%, em ausência do íon férrico. provà-

velmente reduzem o molibdênio, sendo qu.e êsse fenômeno é mais 
acentuado ém quantidades superiores a d.ois microgramas do citado 
elemento. Em presença de 100 miligramas de ferro trivalente, ob
serva-se que a redução da absorção não ocorre, mesmo quando seusa 
5 mililitros da solução de ácido ascórbico a 25%. l importante 
ressaltar que a interferência causada pelas diversas quantidades 
de ferro estv.dadas são totalmente eliminadas quando se usa as 

quantidades devidas de ácido ascórbico e isto entre os limites de 
0,5 e 10 microgramas de molibdênio. 

Considerando o que foi estudado e os resultados obtidos 
é possível verificar que de fato, a inflttênaia do ferro na deter
minação do molibdênio em vegetais é quase àes�rezível. O uso de 
1 mililitro de solução de ácido ascórbico a 5% garante uma segu.-
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rança total no que se refere à eliminação da interferência devida 
a êsse elemento na análise de material vege-'Gal. 

Para solos, o problema apesar de ser mais complexo, é 
totalmente resolvido usando-se 5 mililitros de solução de ácido 
ascórbico a 25% para reduzir o ferro. E evidente que no preparo 
da curva padrão, conforme veremos adiante 9 

será necessário adicio 
nar uma determinada quantidade de ferro, a fim de evitar a possí
vel redução do molibdênio dos padrões. 

3,1.7.2 - Influência do íon cú�rico 

O cátion cobre divalente apresenta-se como um dos mais 
importantes interferentes no método de determinação do molibdênio 
�elo ditiol, principalmente quando se visa a análise de solos e 
vegetais. 

Diversos autores já estudaram a influência do cobre sô 
bre o método em aprêço, ressaltando os inconvenientes de sua pre-

. sença (WELLS & PEMBERTON, 1947; BICKFORD et al, 1948; PIPER & ••• 
]ECKWITH, 1948� BINGLEY, 1963). �sses mesmos autores sugerem a 
necessidade de se eliminar os efeitos da presença do cátion oúpr! 
co. 

SHORT (1951) salientou que em meio contendo 50%, em vo 
lume, de ácido clorídrico, o ditiol não reage com o cobre. Porém, 
CLARK & NEVILLJ!� ( 1959), incluem o cobre como um dos cátions que 
formam precipitado com o ditiol em meio de 1 a 6 normal em ácido 
clorídrico. 

WILLIAMS (1955) verificou que 100 microgramas de cobre 
não interferem com o método em aprêço. De maneira similar,HOBART 
& HURLEY (1962) sugerem que somente grandes quantidades de oobre 
podem influenciar a determinação do molibd0nio. 

Os autores que têm preconizado a eliminação da mencio
nada interferência usaram a separação právia do aobre, mediante 
extração dêsse íon com ditizona (BICKFORD et al, 1948; PIPER & 
:BECKWITH, 1948; WILLIAivIS, 1955). l!! eviden-te que a técnica -propo� 
ta por êsses autores torna o método moroso, mais dispendioso e 
suscetível a êrros. 

EINGLEY (1963) propôs a eliminação da influência do 02 
bre por complexação dê.sse cátion, usando tiouréia para o menoion! 
do fim. 

Do que foi exposto, conclui-se da necessidade de com-
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plementação dos dados a respeito do interferente em questão. Para 
isso, foi realizado um estudo visando de·terminar-se as quantidades 
de cobre capaz de interferir no método e a maneira mais prática 
de elimina� a citada influência. 

Os reagentes utilizados nos estudos adiante descritos 
foram os seguintes: 

Solução 6 normal de ácido clorídrico destilado.. . . 
Solução de ditiol a 0,2%. Preparada conforme 3.1.2.la 
$ol�ç�o padrão de molibdênio. Preparada conforme ••• 
3.1.2.lb 
Acet�to de butila p.a. 
Solução de cobre cú:prico, con-tendo 50 microgramas de 

Cu+2 por mililitro. Preparada a partir do Cuso
4
.5H20 p.a. A co�

centração do cobre foi verificada pela determinação dêsse elemen
to por iodometria. 

Solução de tiouréia a 9% (p/v). Preparada a partir de 

SC(NH2)2 p.a. d:.issolvida em água desmineralizada.
Solução de ácido tartárico a 50% (p/v). Preparada a 

partir do ácido d-tartárico p.a., dissolvido em água desminerali
zada. 

Solução de iodeto de potássio a 50% (p/v). Preparada 
conforme descri·t;o em 3. l. 7. 1. 

Solução de tiossulfato de s6dio a 10% (p/v). Preparada 
conforme descrito em 3.1.1.1. 

A influência do cobre foi verificada, fazendo-s.e rea
gir o molibdênio com o ditiol, nas condições descritas em 3.1.7,1, 

substituindo-se o ferro pelas quantidades de íon cúprioo descri
tas no quadro 20. 

Os dados do quadro 20 comprovam que é marcante a. in
fluência do cobre na determinação do molibdênio pelo ditiol. Vi
sando-se eliminar essa interferência, foram usados diversos rea-t!
vos. 

Inicialmente, foi tentada a redução do íon cúprico, já 
que a forma ouprosa do elemento em aprê90 não foi citada como in

terferência ao método de determinação do molibdênio pelo ditiol. 
Na tentativa dessa redução, foi usado ácido ascórbico a 5% e tam
bém iodeto de potássio e tiossulfato de sc5àio, conforme técnica 
já descrita para o uso dêsses dois reativos em 3.1.1.1. 



QUADRO 20 Influência do cobre cúprico sÔlJre a determinação do 
molibdênio pelo ditiol. 

1--·---·--------------.. -·--... ------·---.. ----�-----··--------.-... -4••··•-··---·------
l 

j Molibdênio adicionado Cobre adicionado j
.1 microgramas microgramas DaOe ! -
t---·--·-----------------------··-------·---------------------·-·---·---·-·! 

l [

! o o o 1

l o so o 
o 

o
1
1
1
l
5
5
5
5

100 

200 

o 
50 

J..00 

200 

o 
50 

100 

200 

0,01 

0,02 

0,07 
0,0.3 
0,03 

0,06 

o, 3:5 
0,23 
0,10 

0,10 
----·••<O#--•�-----···----�-- - -•--·----.. ---·--·-----··-•· . 

r 

Os resul tadoa, conforme demons-'i;ram os dados do quadro 
21, não foram satisfatórios. 

QUADRO 21 - Uso de redutores para elimina!' a interferência. do �2

bre sôbre a determinação do molibdêi'Íio pelo di'tiol. 
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Continuando a pesquisa, a fim de encontrar uma substân 
eia capaz de eliminar a já citada interferência, foram feita� no-

,-.J 1W , A vas tentativas de reduçao ou de complexaçao do ion em apreço. As-
sim sendo, realizou-se reações em presença de um mililitro de ác! 
Jo tartárico a 50%, também sem resultados satisfatórios. O uso d�

:iodeto de potássio é ácido ascórbico conjugados não obteve êxito. 
Foram feitas diversas combinações de iodeto de potás

$io, ácido tar·bárico e ácido ascórbico sem alcançar bons resulta
dos. 

SCHWARZENJ3ACH (1957) sugeriu a tiouréia como complexa� 
te para zinco e cobre em meio ácido. BINGLEY (1963), conforme já 
citado, usou a tiouréia para complexante do cobre no método.de de 
terminação do molibdênio pelo ditiol, com ótimos resultados. 

Para comprovar os dados obtidos por êsse autor, foi 
realizado um estudo sÔbre a ação complexante da tiouréia. · 

Para êsse estudo, a reação se processou da mesma forma 
como vem sendo feito até agora, isto é, em meio 4 normal em áeido 
clorídrico, oom volume final de 45 mililitros e as quantidades de 
molibdênio e cobre descritas no quadro 22, Após a adição de dois 
mililitros de solução de tiouréia a 9%, juntou-se 2 mililitros de 
solução de ditiol a 0,2% e seguiu-se a marcha. já descrita. No qu! 

... 

dro 22 sao apresentados os resultados obtidos. 
Como os dados do quadro 22 demonstram, a tiouréia eli

mina a interferência do cobre, porém causa uma parcial redução na 
absorção dos extratos, posslvelmente devido à sua ação redutora 
sôbre o molibdÔnio. �sse inconveniente, conforme será visto 
adiante, podo ser oontornado. Apesar disso os resultados obtidos 
são satisfat6rios, permitindo a eliminação da interferência caus� 
da pelo co'br�, sem necessidade de uma separação prévia do elemen-

.. to em apreço. 

3,1.7,3 - Influência conjunta dos cátions férrico e 
, . cuprico. 

O ferro trivalente e o cobre cúprico são, possivelmen
te, os dois mais importantes interferentes na determinação do mo
libdênio pelo tolueno-3,4-ditiol. 

Conforme já foi visto em 3.1.7.1.., o ferro causa uma 
interferência ao método em a:prêço a :partir de três miligramas do 
citado íon. Porém, o uso de solução de áoià.o ascórbico, nas con-
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,QUADRO 22 - Uso da tiouréia para eliminar a interferência do 02 
bre sôbre a determinação do molibdênio pelo ditiol. 

1-------- . ----------------------------------------------•·•·-·· ': 
1 · Molibdênio Cobr€ Tiouréia a 9% ! 
f adicionado adicionado 1. 
! microgramas microgramas mililitros D.O. 1 
1--------------------------·--·--------------·---�-----· -----·-----J 
l 1 
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l o 500 2 o 1
l 1 o ·o 0,01 l 
1 1
! 1 O 2 0,06 1 
1 r 
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1
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l 5 O O 0,.34 
l s o 2 0,.30 
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l
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5
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0,31 
o, 30 

__________ .__.... _____ ....... ____________ _....__. _____ .., ____ ., ______________ _

!
!
11!
1
1
1 
1 

----··! 

diçÕes já desoritas, pode eliminar a interferência eausada por al 
tas concentrações dêsse elemento. 

Para o cobre, no ítem precedente, 
sua interferênoia como também foi verificado 
de solução de tiouréia a 9%, são suficientes 
500 microgramas dêase cátion. 

foi demonstrada a 
que dois mililitros 
para complexar at6 

Como convêm verifica�, se os reativos preconizados pa-
ra eliminar as mencionadas interferências podem ser empregados 
conjuntamente� foi feito o estudo adiante descrito. 

Os reativos usados, assim como,� marcha analítica em
pregada, j� foram descritos em 3.1.1.1 e 3Q1.1.2. 
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No quadro 23 observam-se os resultados obtidos, quando 
se utiliza ácido ascórbico e tiouréia para eliminar respectivame� 
te a interf'erência do ferro férrico e do cobre cúprico em níveis 
variados. 

Os dados do quadro 23 permitem verificar que um milil! 
tro de ácido ascórbico â 5% e dois mililitros de tiouréia a 9%, 

são suficientes para eliminar a interferência causada por até 3 
miligramas de ferro trivalente e 500 microgramas de cobre cúprico. 
Pode-se observar que há um decréscimo na absorção, nos extratos -
das soluções contendo l e 5 microgramas de molibdênio, quando se 
usa os reativos indicados. 

Para os níveis mais elevados de ferro, isto é, nasq'Ua!! 
tidades possivelmente encontradas nos solos do Estado de são Pau
lo, 5 mililitros de ácido ascórbico a 25% e 2 mililitros de tiou
réia a 9%, são suficientes para eliminar a interferência de até 
200 microgramas de cobre e 300 miligramas de ferro. 

l importante ressaltar que os reativos, no caso dessas
concentrações mais pronunciadas de ferro, não diminuiram a absor
ção dos extratos das soluções, :possivelmente porque o excesso de 
tiouréia reag�u com o ferro trivalente. 

3.1.7�4 - Influência do íon alumínio 

CLARK & NEVILLE (1959)'não incluem o alumínio entre os 
cátions que reagem com o ditiol em meio ácido. Isso ratifica e 
concorda com os resultados a que chegaram diversos autores que ª! 
tudaram a influência do citado íon, sôbre o método de determina
ção do molibdênio pelo ditiol (13.AGSHAVE & TRUMAN, 1947; WILLIAMS, 
1955; HOBART & HURLEY, 1962). Os citados autores não estudaram a 

-

re�çao em presença de quantidade superior a 50 miligramas de alu-
mínio. 

Como a quantidade do citado cátion nos solos do Estado 
de s.Paulo pode atingir valores a1tos (PAIVA NETO et al, l95l)íoi 
feito o estudo adiante descrito, visando elucidar a influência de 
altas conoentraçÕes de alumínio sÔbre o m�todo de determinação do 
molibd�nio pelo ditiol. 

Os reativos utilizados na sua_maioria, já foram descr! 
tos nos itens precedentes, merecendo menção especial o seguinte: 

Solução de alumínio contendo 25 miligramas de A1+3 por
mililitro. Preparada a partir de A12so4.18H2o p.a, Para cada 
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500 mililitros da solução foram adicionados 10 mililitros de áci

do sulfúrico ooncentrado. 
As reações se processaram de co�formidade com o que já 

foi descrito nos itens 3.1.7.1 e seguintes. As quantidades de 
alumínio, conforme estão descritas no quadro 24, foram baseadas 
nos teores possivelmente encontrados nos solos do Estado de são

Paulo ( PAIVA NETO et al, 19 51) • 
Os resultados apresentados no quadro 24 permitem obser 

var que o alumínio, mesmo nos altos níveis estudados, não inter
fere com a determinação do molibdênio. Deve-se salientar que não

foi notada a formação de nenhum composto colorido entre o alumí-
nio e o ditiol. 

QUADRO 24 - Influência do íon alumínio na determinação do molibd� 
nio pelo ditiolº 

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

i Molibdênio ( · Alumínio i 1 
l adicionado j adicionado l D. O. 1 1 ____ m:_crogramas +---- miligramas ----4--------------l 
l O 

j 
O 

I 
O 

1 O I 100 1 O l
O l 200 I O !

1 1 1

o l 300 l o 1
1 l o 0,01 1
l l 100 0,07 1
1 1 200 0,07 1
1 300 � 0,07 1 

5 l o r o, 34 l 
5 l 100 l O, 34 1 

1 1 15 l 200 [ O, 34 1
. 5 f 300 , O, 34 '. 

------------- L __________________ : ______________ � 

3.1,7�5 - Influência dos ions c�lcio e magnésio

Os cátions cálcio e magnésio não estão incluidos, por

nenhum dos autores que já estudaram as reações do ditiol,entre os 
vários oátions que dão reação com êsse composto.

Como tem sido preconizado o uso de ácido ascórbico e 
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tiouréia para eliminar interferências, foi feito um estudo da in
fluência dos íons em aprêço, com a finalidade de conhecer se apr� 
sença de cálcio e magnésio, influiriam na ação dos reativos já oi 
tados. 

. rara.êsse estudo, além dos reativos descritos em .••• 
3.1.7.1 e 3.1.7�2 foram empregados mais os seguintes: 

Solução padrão de cálcio. Foi preparada uma so�ução 
estoque a partir.de Caco3 p.a. dissolvida em ácido clorídrico 6
normal destilado, na qual verificou-se a concentração correta de 
cálcio, mediante determinação do elemento pelo método permangano
métrico. A partir dessa solução e por diluição com água desmine
ralizada, preparou-se outra contendo 10 miligramas de cálcio por 
mililitro. 

Solução padrão de magnésio. Foi preparada uma solução 
estoque a partir de Mgco3 p.a. dissolvido em ácido clorídrico 6
normal destilado e verificou-se a concentração correta de magné-
sio, :por determinação dêsse elemento pelo método gravimétrico ba
seado na pesagem do pirofosfato de magnésio. A partir dessa sol� 
ção e por diluição com águ.a desmineralizada, preparou-se uma sol� 
ção contendo 5 miligramas de magnésio por mililitro. 

As reações processaram-se conforme já descrito em •• 
3.1.7.1 sendo as quantidades e a ordem de adição dos reativos, 
aquela apresentada no quadro 25. O ditiol foi juntado após a so
lução de tiour�ia. 

Mostram os dados do quadro 25 .. que não há influência -
dos íons cálcio e magnésio sÔbre a formação do ditiolato ou s5bre 
a ação do ácido ascórbico e tiouréia. 

3.1.7.6 - Influência do íon vanadato 

Diversos autores já mencionaram gue o vanádio não for
ma composto colorido com o ditiol em meio ácido (BAGSHAVE & TRUMAN 
1947; CLARK & NBVILLE, 1959). 

Os trabalhos realizados eom a finalidade de examinar a 
possível interferência dêsse elemento, concluiram que pequenas 
quantidades não interferem na determinação do molibdênio pelo di
tiol (PIPER & BECKWITH, 1948; WILLIAMS, 1955; STEPANOVA & YAKUNI
NA, 1962; HOBART & HURLEY, 1962). 

:B:CRTRAND (194la) verificou para. vegetais uma conoentr� 
ção de vanádio que variou de 0 9 27 a 0,42 :ppm; para solos o mesmo 
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(BERTRAND, 1941 b) encontrou concentrações bem maiores, isto é,da 
ordem de 3,1 a 68 ppm. GOLDSCID/IIDT (1954) dá como sendo de 2 a
270 ppm de vanádio, as concentrações possivelmente encontradas no 
solo. 

QUADRO 25 - Influência dos íons cálcio e magnésio na determinação 
de molibdênio pelo ditiol 9 quando se usa ácido asoór
bico e tiouréia para eliminar inter�erênciae 

Mo Tõi"'!Mg--! iefür) i Ou( II): Ac.Asoórbieo i Tiouréia i ., . 1j 1 1 f i • 1 ! 1
lg I mg I mg I mg ! Jg ! a 5% , 25o/0 ; 9% 1 D. O. !

1 ! 1 : ! l ml I ml j ml l l i ·-·-t---r- ·---1--·----7---------t-----,--·---·-·r-··--·--·-- r-···-·----•·• r 
l O li 50 i 20 l O 1 0 O 11 O Í O 11 O 1
l I i l
l o l 50 ! 20 1 3 200 1 1 o 2 o 
J o· i 

r i i 
l 1 50 1 20 300 200 O i 5 2 O 1 1 1 0 1 0 0 O O 1 0 r 1 

1 r 50 1 20 o o , o I o
1 f i l 1 1 50 1 20 O O [ l l O 

o 
o 
2 l ! 1 

1 l 50 1 20 o o I o , 5 2 

O 06 
, 

0,06 
[ I

I i 
1 l so, 20 3 200 1 1 i o ., 2 0,06 

1 1 l 50 ! 20 , 300 1 200 ! o ! 5 ; 2 , o, 01
1

i s I o , o I o I o ! o I o , o l o ,35 1
. J 5 1 1 20 f o I o I o 

I o
[ 

o 1 !
1 r 50 í I l f 1 1 O, 34 :
l s I so 1 20 ! o I o l 1 l o 1 2 1 o. 30 ! l l l ! 1 t 1 ! 1 l
l 5 1 50 1 20 l O I O I O 1 5 ! 2 ! 0,.30 1f f f • [ l 

[l 5 1 50 1 20 r 3 1 200 l 1 
! o 1 2 i o, 31 1 

1 5 1 ,o , 20 1 300 1 200 1 o i 5 l 2 1 o, .;5 I
l 1 ! r ! i l . f I ·---. ___ .,. ___ , --·- . __ .. ____ . ! ---�-- ___ ...:,________ 4-_ ... ______ , ____ _., __ i..., _______ • 

Conforme se verifica, a quantidade de vanádio existen
te em vegetais, parece ser tão baixa que dificilmente acarretaria 
interferência na reação. Porém para solos, a questão é mais com
plexa, o que evidencia a conveniência do estudo que foi feito, v!
sande-se conhecer a quantidade a partir da qual o citado elemento 
influencia o m�todo em apr8ço. 

Dos reativos que foram usados no estudo adiante desor! 
to t não foi ainda mencionada a preparação ão seguinte: 

Solução padrão de Tanádio, contendo 100 microgramas de 
vanádio por mililitro. Preparada a partir de NH4vo

3 
p.a. O sal
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foi dissolvido em água quente e completado o volume com água des
mineralizada, a fim de se obter uma solução contendo lOÓ microgr� 
mas de vanádio por mililitro. 

As reações se processaram nas condições já descritas -
no estudo dos demais interferentes. No quadro 26, são apresenta
dos os resultados obtidos. 

QUADRO 26 - Influência do ânion vanadato na determinação do molib 
dênio pelo ditiol. 

····------·------------------------------·-----·-·· ·---,
Molibdênio Vanádio 
adicionado adicionado D.O. 1 
microgr�mas microgramas 1 

l 1 ,·-·-----------·-------·---------------------·-·---·--•-·t 

i ! 
l O O O 1 
J i 
l o 100 o r
l 1
l O 200 0 t 
1 i 
1 O 300 O ,02 1
l !
l O 400 0,03 i
l l
l O 500 O ,04 1 
! 1 
! 1 O 0,07 1 
l l
l 1 100 0,07 t 
l 1

l 1 200 0,07 1 
l 1

l 
1 300 0.,09 ! 

1 l 400 0 10 l 
l 

9 1

l
1 500 0,12 1 

l 5 o o, 34 l 
l 5 100 O, 34 I 
l 1 

l .5 200 o, 34 1 
1 5 300 o, 36 1 
l ! 1 5 400 o, 37 1
l ! 
1 5 500 o, 38 1

l ! 

Os dados do quadro 26 mostram que até 200 microgramas 
de vanádio não há interferência. Porém, a partir de 300 microgr� 
mas do elemento em aprêço, verifica-se que há um êrro positivo 
apreciável que cresce com o aumento da oonoentração de vanádio. l 
preciso ressaltar que o vanádio não forma nenhum precipitado 0012 
rido com o ditiol, O que parece suceder 6 que o ditiol reduz o 
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, � 10n vanadato produzindo um composto de cor esverdeada, provàvel--
mente de vanádio trivalente, que passa para a fase do solvente ºE

gânico, produzindo o êrro que se observa pelos resultados do qua
dro 26. 

Pelo que já foi exposto e considerando as quantidades 
de vanádio que podem ser encontradas em vegetais e solos, é pouco 
provável a interferência devido a êsse elemento, na análise dos 
citados materiais. 

Influência do cátion zinco 

O zinco é considerado como um dos cátions capaz de rea 
. 

-

gir com o ditiol em meio de ácido clorídrico 1 normal (CLARK & •• 
NEVILLE, 1959). Mesmo assim poucos autores têm dedicado atenção 
a uma possível interferência devido a êsse cátion. WILLIAMS(l955) 
verificou que a presença de 100 microgramas de zinco não influen
ciava a determinação de 2 microgramas de molibdênio pelo metodo 
em aprêço. Como o citado cátion pode ocorrer em quanti�ades bas
tante variáveis em vegetais e solos, foi feito um estudo da rea
ção entre o ditiol e o molíbdênio em presença de quantidades rela 
tivamente elevadas de zinco. 

Entre os vários reativos utilizados, merece destaque a 
preparação da solução padrão de zinco, já que os demais foram men 
cionados em itens precedentes. 

Solução padrão de zinco. Preparada a partir de zinco 
metálico p.a. dissolvido em ácido clorídrico a quente, A solução 
foi sêca em banho de vapor e o material retomado com água desmin� 
ralizada. O volume foi completado tamb�m com água desmineraliza
da de maneira a se obter uma solução contendo 500 microgramas por 
mililitro. 

Os dados do quadro 27 permi te1J.1 observar os resultados 
obtidos no estudo da influência do zinco. As reações também nes
se caso se processaram de acôrdo com o que vem.sendo feito em to
do o estudo de interferentes. 

Conforme se pode observar não houve qualquer influên�
cia do zinco quando presente desde 500 atá 1500 microgramas. Não 
foi verificada a formação de nenhum :precipitado co1orido entre o 
ditiol e o cátion zinco. 
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9UADRO 27 - Influência do zinco sÔbre a determinação do molibdê
nio pelo ditiol. 

,-
-- --------------------------------· 

Molibdênio 
adicionado 
microgramas 

Zinco 
adicionado 
microgramas 

D.O.

______ .,__,,_ , ... _, __ __,......., ___ . ____ .. ____ .., ____ .._ __________________ ,_-J� 

o o o 

o 500 o 

o 1000 o . f 

o 1500 o 

1 o 0,01 

1 500 0,07 

1 1000 0,07 

1 1500 0,07 

5 o 0,34 
5 500 0,34 
5 1000 o, 35 

5 1500 o, 35

3.1.7.8 - Influência do cátion manganês 

BAGSHAVE & TRUMAN (1947) parecem ter sido os primeiros 
autores a estudarem a influência do manganês na determinação do 
molibdênio polo ditiol. Os resultados a que chegaram êsses auto 
res t permitiram que concluissem que o manganês não reage com o d! 
tiol em ácido clorídrico de densidade 1,06. Resultados similares 
a êsse, obtiveram os autores que posteriorrJJ.ente estudaram a in
fluência do citado íon (BICKFORD et al, 1948; WILLIAMS, 1955;CLARK 
& NEVILLE, 1959; STEPANOVA & Y,llKUNINA, 1962). 

Dos autores citados, os que trabalharam oom maior qua� 
tidade de manganês foram STEPANOVA & YAK1JNINA (1962), que chega-
ram a obter dados em presença de 10 miligramas de manganês sem o� 
servar qualquer interferência. 

Como o manganês ooorre em quantidades relativamente 
elevadas nos solos do Estado de são Paulo (CATANI & GALLO, 1951), 
foi feito um estudo da reação entre molibdênio e ditiol, em presen 

-

ça de até 15 miligramas de manganês. 
Os reativos utilizados nesse estudo :foram aquêles já 
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descritos anteriormente e mais os seguintosi 
Solução padrão de manganês contendo 2,5 miligramas de

Mn11 por mililitroe Preparada uma solução estoque a partir de SQ 
lubilização do Mnc12.4H20 em água desmineralizada.· Foi determi
nada a concentração de manganês nessa solugão pelo método gravim1 
trico baseado na pesagem do pirofosfato de manganês •. A partir 
dessa solução e por diluição com água desmineralizada, ·foi prepa
rada uma outra, contendo �,5 miligramas de manganês por mililitro. 

As reações se processaram de maneira similar a que já 
foi descrita no estudo dos domais interferentes, adicionando-se -
as quantidad�s do elemento em estudo, conforme se acha descrito 
no quadro 28.

QUADRO 28 - Influência do manganês sôbr� a determinação do molib 
dênio pelo método do ditiol, 

,----· ' . -·-----·--�-----------..... ----------------- ...-- ..... � ... -... -.
. Moli'bdcnio Manganês 

adicionado adicionado DGO. 
1 

microgramas miligramas 
l---··----------·------------··--·-·----·---------------·----•·•--r 
1 o o o l 

1 

l o 5 o 1

l o 10 o !
l O 15 0 ! 

1 
1 O 0,07 ! 

1 5 0,07 r 

1 10 0,01 l 
1 

1 15 0,07 1 

o 0,34 1 5 1 
5 5 o, 34 1 
5 10 o, 35 1 

1 

1 
5 15 º, 35 

l 
.... __________ ....,. __ .._....___. .. __________________ .._ ____ �-----•·---'

Os dados do quadro 28 permitem observar que não há in-
... A -

fluencia do manganes e mesmo quando a rea.çé;l.o se .. processa em p1--ese!! 
ça de 15 miligramas do elemento em aprêço. Convém ressaltar que

não foi observada.a formação de qualquer composto colorida entre 
ditiol e manganês. 
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3.1.7.9 - Influência do cátion titânio 

O estudo da possível interferência do cátion titânio 1 
toma particular interêsse no caso de determinações de molibdênio 
em solos, pelo método do ditiol. GOLDSOHMIDT (1954)salientou que 
em solos basalticos ou derivados, o teor de titânio pode chegar a 
5% ou mais. � conhecida a importância dêsses tipos de solos para 
a agricultura, daí se concluir que um estLldo da influência.do ti
tânio sôbre o método em aprêço, é absolutamente necessário, 

Inúmeros autores já estudaram a influência do citado 
cátion (WELLS & PEMBERTON, 1947; BAGSHAVE & TRUMAN, 1947; PIPER &

BECKWITH, 1948; WILLIAMS, 1955; STONHILL, 1958; STEPANOVA & YAKU
NINA, 1962). Em geral a quantidade máxDna de titânio estudadapor 
êsses autores não ultrapassou 10 miligramas 9 porém STONHILL(l958), 
chegou a determinar molibdênio em pigmentos de dióxido de titânio 
e mesmo assim não verificou qualquer influência. 

A elevada concentração de titânio que pode ser encon-
trada nos principais tipos de solos do Estado de são Paulo (VERD� 
DE, 1951) fêz com que se estudasse a determinação do molibdênio 
pelo ditiol, em presença de quantidades de titânio que variavam 
de 25 a 100 miligramas. 

A influência do titânio foi estudada procedendo-se, as 
reações da mesma forma como foi feito nos estudos precedentes. E 
necessário salientar que o meio de reação apresentava uma alta_-.�. 
concentração em ácido sulfúrico, mas apesar disso a concentração 
do meio era·igual a 4 e.g de hidrogênio por�litro. A grande qua� 
tidade de ácido sulfúrico existente na solução era devido à elev� 
da concentração dêsse ácido nos padrões de titânioi 

Dos reativos empregados nos estudos da influência do 
titânio, tem particular interêsse o preparo da solução padrão de 
titânio. 

Solução padrão de titânio contendo 10 miligramas de t� 
tânio por �ililitro. Preparada a partir do oxalato de titânio e 
potássio p.a., K2TiO(c2o

4
).2H2o. O sal foi adicionado a 100 mil!

litros de H2so
4 

e aqueceu-se a ebulição por 15 minutos e ap6s a
solução tornar-se límpida, o volume foi completado com água desm! 
neralizada. A acidez da solução foi controlada mediante titula-

~

çao com hidróxido de sódio ... 
No quadro 29_, são apresentados os resultados da deter

minação de molibdênio em presença de quantidades variáveis de ti
tânio. 



- 70 -

QUADRO 29 - Influência do titânio sôbre a determinação do molibdê 
nio pelo método do ditiol. 

l Moli bdênio
! adicionado

Titânio 
adicionado D.O.

i microgramas miligramas 
1 1 i-----------------------·-·---------·------·---------- .. ----·I

j o o o l 
1 O 25 O l 

o 50 o 1
o 100 o 

1 o 0,07
l 25 0,01

1 50 0,01

l 100 0,07
5 o O, 35
5 25 0,34
5 50 0,34
5 100 o, 35

, ' 

. •---..... ,_ ... ,. __ ,. _______________ ,___.__� ..... ------M ·--------••----· ·•-"•- t 

Os dados do quadro 29 mostram que mesmo quantidades -
elevadas de titânio, isto é, até 100 miligramas do citado elemen
to, não interferem na determinação do molibdênio pelo ditiol. 

3.1.7.10 - Influência do íon cobaltoso 

CLARK (1936) já havia verificado que o cobalto .forma 
com o ditiol em meio ácido clorídrico, um precipitado negTo. lsse

fato foi ratificado por CLARK & NEVILLE (1959) que indicaram a 
formação de um precipitado negro, resultante da reação do_ ditiol 
com o cobalto em meio de ácido clorídrico del a 6 normal. 

Entre os vários autores que estudaram a influência do

cobalto no método em aprêço, BAGSHAVE & TRUI[AN (1947), VvILLIA.MS

(1955) e HO:BAUT & HURLEY (1962), foi êste Último que estudou area 
ção em presença de maior quantidade do mencionado cátion (1 mili

grama). Togos êsses autores não veri�icaram interferências devi
do à presença do íon cobaltosoe 

A presença do cobalto em vege-tais e solos é fato conh! 
oido. HURWITZ & BEESON (1944) encontraram para plantas hortíco-
las valores entre 0,01 e o,67 ppm. FUJIMOTO & SHERMAN (1950) de-
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terminaram cobalto em diversos vegetais, verificando conoentra-
çÕes que iam de 0,2 a 7,5 ppm. Para solos, êsses mesmos autores 
obtiveram concentrações que iam de 5 a 156 ppm. do citado elemen
to. GOLDSCITh1IDT (1954) sugeriu, como concentração normal de co
balto no solo, um valor médio de 50 ppm. 

~ 

Como se observa, os valores encontrados para solos sao 
bem superiores aos encontrados para vegetais, mas não chegam a 
atingir concen·l:iraçÕes mui to elevadas. O estudo dêsse interferen
te, conforme adiante será descrito, foi realizado com quantidades 
de cobalto possivelmente encontradas no solo, visando-se comple-
mentar os dados já existentes e verific�r a possível interferên-
cia sÔbre o método em aprêço. 

Além dos reativos cujo preparo já foi descrito, empre
gou-se mais o seguinte: 

Solução padrão de cobalto. �reparada a partir do •• 
Co(N03)

2
.6H2o p.a. Inicialmente foi preparada uma solução esto-

que, contendo aproximadamente 0 9 5 miligramas de cobalto por mili
litro. Nessa solução determinou-se a concentração do cobalto, me 
diante precipitação dêsse íon, como K3[co(No

2
)6J e posterior tit�

lação do nitrito, oriundo do composto formado com solução padron! 
zada de KMno4 • Verificada a concentração de cobalto na solução,
a partir desta e por diluição com água desmineralizada, obteve-se 
uma outra contendo 50 microgramas de cobalto por mililitro. 

As reações se processaram de maneira idêntica à descri 
~ 

ta no estudo dos demais interferentes. No quadro 30 sao apresen-
tados os resultados obtidos. 

Os resultados do quadro 30 evidenciam que o oobalto em 
quantidade não superior a 200 microgramas não afeta a determina-
ção do molibdênio pelo ditiol. 

3.1.7.11 - Influência do íon tungstato 

HAJllillNCE (1940) já havia verificado que o molibdênio e 
o tungstênio.formam com o ditiol compostos de côr esverdeada.
MILLER (1941, 1944) estudou a determinação do tungstênio pelo di

tiol.
Nota-se portanto, que a reação entre tungstênio e o d! 

tiol já era conhecida há bastante tempo e tem sido estudada con

juntamente com a reação do molibdênio por diversos autores (BAGS
HAVE & TRUMAN, 1947; BICKFORD et al, 1948; SHORT, 1951; ALLEN & 
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HAMILTON, 1952; STEPANOVA & YAKUNINA, 1962; H0BART & HtJRLEY,1962).

R.�APRO JO - Influência do íon. cobaltoso na determinação do molib
dênio pelo d�tiol, 

t 
.. ______ ,_.__. ______________ ... _...._.. ____ ._ ______________ ,__,4,__,,_� ...... , __ .,, .. � ._, 

• i 

j Molibdênio Cobalto 
; adicionado adicionado D.O. [
l microgramas microgramas 1
í [ l- ···------·----------·------·--·-----·-·-•------ . -----·--··--·----·-··-•-··-- ·r

i o o o l l ! l O 50 O 1 
1 {1 O 100 O 1
1 1
l O 200 O 11 ii 1 O 0,07 1 
j ! 
l 1 50 0, 01 ! 
1 1 100 0,01 1 1 ! 1 1 200 O ,07 1 1 1
1 5 o o, 34 ! 
l 5 50 0

1 34 ! 
l 5 100 o, 34 ! 
l 5 200 0,34 1 
1 í'·--'-•----· ..................... _, ... �---.__.·�·...__,�--....... �------ .. --------�-... -------- .. -·-�------------------'

Quanto à interferência do elemento em aprêço, sÔbre �o 
método de dete�minação do molibdênio pelo ditiol, os resultados -
fornecidos por diversos autores evidenciam que se trate de um.a 
influência marcante, que pode ser contornada de diversas maneiras. 
Assim, BAGSHAVE & TRIDJIAN (1947) e WELLS & :?EMBERT0N (1947) demon� 
traram que ,em ácido clorídrico de densidade 1,06, o ditiolato de
tungstênio não se forma. De maneira similar, SH0RT (1951), veri
ficou que em meio contendo 50% de ácido clorídrico e a frio, o tung! 
tênio não reage com o di tiol. ALLEN & F.,.A.MILTON ( 1952), salienta
ram que em ácido sulfúrico de 6 a 14 normal, o composto de tungs
tênio e ditiol não se forma, desde que a reação seja feita à frio. 

Outros autores têm evitado a int�rferência do tungstê
nio, mBdiante o uso de agentes complexantes. Desta maneira, p 
ânion citrato tem merecido a preferência em alguns trabalhos•••• 
(BICKF0RD et al, 1948; PIPER & BECKWITH, 1948), enquanto CLARK & 
AXLEY (1955) e STEPAN0VA & YAKUNINA (1962) usaram solução de á9i
do tartárico a 50% para eliminar a interferência do tungstênioª 
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Nos vegetais e solos é de se supor que ocorram muito 
pequenas quantidades do íon tungstato, porém visando obter dados 
a respeito da influência dêsse elemento sôbre a formação de ditio 
lato de molibdênio, em meio 4 normal em ácido clorídrico, é que 
foi feito o estudo adiante descrito. 

Em algumas reações, usou-se solução de ácido tartárico 
a 50%, com o intuito de conhecer a ação dêsse reativo, em meio de 
ácido clorídrico, sôbre o tungstênio. 

Dos reativos usados, a solução.de ácido tartárico a •• 
50% já teve seu preparo descrito em 3.1.7.2, a solução padrão de 
tungstênio foi Dreparada da maneira adiante descrita: 

Solução padrão de tungstênio, Preparada a partir de 
Na2wo4.2H2o. O sal depois de sêco a 200ºC durante uma hora, foi
dissolvido em água desmineralizada, de maneira a se obter uma so
lução contendo um miligrama de tungstênio por mililitro. Por di
luição dessa solução obteve-se outra contendo 50 microgramas de 
tungstênio por mililitro. 

As reações se processaram de forma similar a que tem 
sido descrito no estudo dos demais interferentes. Os resultados 
obtidos acham-se no quadro 31.

Pelo exame dos dados do quadro 31, pode-se observarque 
na presença de atélOO microgramas de tungstênio não aparece ne
nhuma interferGncia. Entretanto, ao nível de 200 microgramas do 
citado elemento, há uma interferência positiva que é eliminada, 
usando-se 0,5 mililitros de solução de ácido tartárico a 50%. Com 
500 microgramas de tungstênio a interferência é mais pronunciada, 
porém 1 mililitro de solução de ácido tartárico é suficiente �ara 
eliminá-la. 

De acôrdn com o exposto, para a determinação de molib
dênio em solos, como medida de segurança, convém usar 1 mililitro 
de solução de ácido tartárico a 50% 9 antes de adicionar a solução 
de ditiol. 

3.1,8 - Sensibilidade do método a relação entre densi
dade ótica dos extratos e concentração de,, mo
libdênio nas soluções. 

A alta sensibilidade do método ao ditiol na determina� 
ção do molibdênio é um fato reconhecido :pela maioria dos autores. 

l evidente que, como todos os m6todos colorimétricos ,
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cuja extração do composto colorido é feita com solventes, o méto
do do ditiol de determinação do molibdênio tem sua sensibilidade, 
ligada diretamente à quantidade de solve�te usado e mesmo à natu
reza dêste, conforme já foi visto em 3.1.4.

O volume de solvente usado para a extração do composto 
colorido, tem variado de acôrdo com os inúmeros autores que estu
daram o método e consequentemente, a sensibilidade do método qua� 
titativo depende das diversas técnicas preconizadas. 

BICKFORD et al (1948) com a técnica conforme 
~ 

propoem, 
dei:am ao método uma a.m:pliturde de O a 50 microgramas .de molibdê--
nio 9 com uma s0nsibilidade de até 0,2 micrograma do elemento, -
usando acetato de butila como solvente extrator. 

PIPER & BECKWITH (1948) usaram 7,5 mililitros de acet� 
to de isoamila para extrair o composto colorido. Verificaram que 
nessas condições a curva padrão era satisfatória entre 0,2 e 25 
microgramas de molibdênio. 

ALLEN & HAMILTON (1952) indicaram que no método do di
tiol, conforme �ropÕem, a lei de Beer é seguida entre 5 e 15 mi
crogramas de molibdênio. �sses autores.usaram 6,5 mililitros de 
éter de petróleo como solvente extrator. 

CLARK & AXLEY �1955) extraíram o composto formado pela 
reação entre molibdênio e ditiol, com 5 mililitros de acetato de 
isoamila. Nessas condições propuseram µm método cuja amplitude 
era de 1 a 10 microgramas de molibdênio. 

STONRILL (1958) usou ditiol em solução de acetato d� 
amila, preparou curva padrão �e 2 a 50 microgramas de Moo·

3 
e adi

cionou 25 mililitros da soluçao de solvente contendo o reativo. 
SANDELL (1959) forneceu uma tabela com a sensibilidade 

de diversos m�todos colorimétricos para a determinação de molib
dênio. De acÔrdo com êsse autor, a sensibilidade do método do di 
tiol é superior à dos demais métodos colorimétricos, sendo igual 
à do método que emprega tiocianato e cloreto cupro�.o em meio de 
acetona a 60%, O mesmo autor relata um pt'Ocedimento para o méto
do em estudo, no qual o composto formado á dissolvido em 25 mili
litros de acetato de butila e segue a lei de Beer na Amplitude de 
1 a 25 microgTamas de molibdênio. 

ASlffiROOK (1959) usou 10 mililitros de tetracloreto de 
carbono como solvente extrator e a amplitude da curva padrão pre
parada por êsse autor foi de 2 a 10 microgramas de molibdênio. 
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li()TT et al (1961) determinaram molibdênio em vegetai8 
pelo ditiol. Prepararam a curva padrão de 2 a 12 microgramas de 
molibdênio e, utilizaram como solvente extrator, 4 mililitros de 
acetato de isoamila. 

STEPANOVA & YAKUNINA (1962) determinaram até 0,2 micr2, 
grama de molibdênio, quando extraíram o composto colorido com 2 
mililitros de acetato de isoamila. 

Conforme é possível observar pela revisão feita sÔbre 
o assunto, a sensibilidade do método do di·liiol para determinação
do molibdênio, permite que se faça determinações de pequenas qua�
tidades do elemento, tal como ocorre 0em vegetais e solos. 

Desde o início dêste trabalho, a extração do ditiolato 
de molibdênio vem sendo feita com 4 mililitros de acetato de buti 
la, visando-se obter uma boa sensibilidade para o método em aprê
ço. O estudo adiante descrito, procurou demonstrar a razoável 
sensibilidade que pode ser alcançada med:i.ante o emprêgo da técni
ca proposta. 

Conforme será visto oportunamente, a linearidade entre 
densidade 6tica dos extratos contendo o composto colorido e as 
quantidades de molibdênio das soluções, 6 obedecida pelo menos até 
o limite de 10 microgramas de molibdênio. O autor não se preocu
pou em ampliar êste limite, dado que valores acima de 10 microgra
mas do elemento, são raramente encontrados em vegetais ou solos e
no caso de concentrações tão eleva.das, seria.preferível usar di-
luiçÕes a fim de atingir valores mais baixos.

Os aparelhos empregados, os reativos usados e a marcha 
analítica para o preparo das curvas padrões são descritos a se-
guir: 

Para a obtenção dos valores das densidades óticas das 
soluções foram usados os seguintes aparelhos: Espectrofotômetro -
Beckm.an modêlo �, dotado de cubetas de 10xl0x45 mm; Colorímetro -
Klett-Summerson, dotado de microtubos, para um volume mínimo de 
solução igual a dois mililitros. 

Os reativos empregados foram o� �eguintesc 
1cido clorídrico concentrado p.a. 
Solução 6 normal de ácido clorídrico destilado.º. 
Solução de ditiol a 0,2%. Preparada conforme 3ol.2.lae 

Solução padrão de molibdênio. Preparada conforme --
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Solução padrão de ferro trivalente, contendo 25 mili-
gramas de Fe+3 _por mililitro. Preparada conforme 3.1.1.1.

ma de Fe+3 

3.1.1.1. 

3.1.7.1. 

Solução padrão de ferro trivalente, contendo 1 miligr� 
por_mililitro. Preparada conforme 3.1.1.1.

Solução de ácido ascórbico a 5%, Preparada conforme 

Solução de ácido ascórbico 

Solução de tiouréia a 9%. 

Solução de ácido tartárico 

25oi a Iª • Preparada 

Preparada conforme 
a 50%. Preparada 

conforme 

3.1.1.2. 

conforme 

Solução de tiocianato de potássio a 30% (p/v)a Pr�pa
rada a partir d� KCNS p.a. dissolvido em água desmineralizada. 

Solução de cloreto estanoso a 40% (p/v). Preparado -
dissolvendo-se 20 g de Snc12.2H2o em 10 mililitros de ácido elo=
rídrico 6 normal destilado e quente e a seguir completando-se o 
volume a 50 mililitros com água desmineralizada. 

Mistura de solventes, constituida de tetracloreto de 
carbono e álcool isoamílico em partes iguais em volume. 

Acetato de butila p.a. 

a) Curva padrão contendo de 0,5 a 10,0 microgram�s de
Mo para ser usada na determinação de molibdênio em vegetais. 

A curva padrão relacionando densidade 6tica dos e4tra
tos e quantidade de molibdênio foi feita da seguinte maneira: 

Oito funís separadores de Pyrex com capacidade para l25 
mililitros foram escolhidos e em cada um dêles assinalado o vol� 
me de 45 mililitros. Foram adicionados a cada um, 30 mililitros 
de ácido clor!drico 6 normal destilado e foram acrescentados o, 

0,5, 1,0, 2,0, 4,0, 6,0; 8,0 e 10,0 mililitro.s da solução padrão 
de molibdênio contendo 1 micrograma por mililitro. Os funís fo
ram tampados e agitados, após o que foram_juntados a cada um aê

les, pela ordem e sempre seguido de agitação, os seguintes reati
vos: 1 mililitro de solução de ácido asc6rbico a 5% e 2 milili
tros de solução de tiouréia a 9%. Finalmente o volume foi compl� 
tado a 45 mililitros com água desmineralizada e a seguir adicio
nou-se 2 mililitros de solução de ditiol a.0,2�. 

Transcorridos 10 minutos da adição da solução de di
tiol, foram adicionados 4 mililitros de acetato de butila e os f� 
nis foram agitados por meio minuto. A-pós a separação das fases, 
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a fase aquosa foi drenada e o orifício da torneira e a haste do 
funil foram sêcos com papel de filtro. O solvente contendo oco� 
posto colorido foi transferido para os tul::ios do colorímetro Klett 
-Summerson e procedeu-se as leituras, usando-se filtro com máxima
absorção entre 640 - 700 milimicrons. Após 1;1s leituras no oolor!
metro, as mesmas soluções foram transferidas para cubeta do espe2
trofotômetro Eeckman e as leituras feita3- com prisma do aparelho
ajustado no comprimento de onda de 680 milimicrons.

Uma outra curva padrão foi preparada de maneira idênt� 
ca à que já foi descrita, somente que a extração do ditiolato d� 
molibdênio foi feita usando-se 3 mililitros de acetato de butila. 

Deve-se salientar que essas curvas padrão foram feitas 
visando-se.a an�lise de vegetais e portanto, não continham ferro 
trivalente. 

b) Curva padrão contendo de_0,5 a 10,0 microgramas de
molibdênio para ser usada na determinação de molibdênio em solos. 

A curva padrão tendo em vista a análise quantitativa -
de molibdênio em solos, foi preparada de maneira similar à descr! 
ta anteriormente, só que ap6s a adição dos padrões de molibdênio, 
foram acrescentados pela ordem e sempre seguido de agitação os se 
guintes reativos: 2 mililitros de solução de ferro trivalente con 
tendo 25 mg de Fe+3 por mililitro, 5 mililitros de solução d; 
ácido ascórbico a 25%, 2 mililitros de solução de tiouréia a 9% e 
1 mililitro de solução de ácido tartárico a 50%. Após ajustar o 
volume a 45 mililitros com água desmineralizada, foram adiciona-
dos 2 mililitros de solução de ditiol a 0,2%. A extração foi fe! 
ta com acetato de butila, após transcorridos 10 minutos da adição 
do ditiol. Deve-se ressaltar que para evitar que o volume ultra
passasse 45 mililitros, em geral usou-se 15 mililitros de áoido 
clorídrico 12 normal, em lugar da quantidade de ácido citado em 
3.1.8a. 

Também neste caso foram feitas extrações com 4 e 3 mi
lilitros de acetato de butila. As leituras foram realizadas da 
maneira já descrita no preparo da curva para determinação de mo
libdênio em vegetais. 

e) Comparação da sensib 1ilidade entre o método do ditiol
e o método que emprega tiocianato e cloreto estanoso. 

O método do tiocianato-cloreto estanoso é sem dúvida, 
o método colorimétrico mais empregado na determinação do molibdê-



nio. Em vista disso, escolheu-se êsse m�todo para comparar 
sensibilidade com a do método do ditiol,.quando empregado de 
do com a técnica proposta neste trabalho. 

sua 
acor 

Dessa maneira foi preparada uma curva padrão pelo m�to 
do do tiocianato-cloreto estanoso, com t�cnica similar a de •••• 
J0HNS0N & ARKL:sy ( 1954), sendo que o compost;o colorido foi extrai 
do com 3 mililitros da mistura de solventes constituida de tetra
cloreto de carbono e álcool isoamílíco. As leituras foram feitas 
no espectrofotômetro Beckm.ann modêlo B, com comprimento de onda 
ajustado a 470 milimicrons. 

No quadro 32, estão os resultados obtidos na determin� 
ção das densidades óticas dos extratos das soluções preparadas 
conforme descrito em a, b e c, 
nato - cloreto estanoso, quando 
trofotômetro-Eeckmann modêlo B. 

inclusive com o método do tiocia
as leituras foram feitas no espec . . -

-

No quadro 33 são apresentadas as 
densidades 6tioas obtidas com o colorímetro Klett-Summerson,usan
do-se os extratos obtidos da maneira descr,i_ta em a, b e e. 

Os resultados dos quadros 32 e 33 permitem observar o 
seguinte: 

O método do ditiol conforme� proposto para vegetais é 
mais sensível que o método do tiocianato - cloreto estanoso,mesmo 
quando se usa 4 mililitros de solvente para o método do dit;.ol e 
3 mililitros para o método do tiocianato - cloreto estanoso. Essa 
diferença é mais evidente, quando se usa a mesma quantidade do 
solvente em ambos os métodos. 

Empregando-se a técnica descrita para solos, obtem-se 
maior sensibilidade do que aquela obtida com o processo indicado 
pare.. veg-etai$, em razão da. presença de e lavada quantidade da fer
ro trivalente, o que evita uma diminuição da absorção dos extra-
tos, fato lsse j' comentado em 3.1.7.3.

Na técnica propos.ta para solos 1 oom extràção com 3 mi
lilitros de solvente, a. separação das fases foi muito lenta e d� 
vido à circunstâncias não bem determinadas, algumas v�zes obteve
se um extrato contendo água, o que traz inconvenientes para a de
terminação colorim�triea. Porém, com 4 mililitros do solventenão 
se observou JJ,enhum dêsses fenSmenos e ao contrário-, obteve-se uma 
&tima separação 4as fases. 

Em ambos os aparelhos utilizados, foi obtida uma rel! 
ção linear entre densidade ótica dos extratos das soluções e a. 
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QUADRO 33 - Relação entre densidade ótica e quantidade de molibd� 
nio. Leituras no colorímetro Klett-Summ.erson. 

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

1 Mo !curva :padrã-o .... eonf'orme 3 •. 1.Bajcurva pa�rão~conforme 3.l.8b j
r I Extraçao com I Extra-çao com ! 
1 t4 milil;i.tros 3 mililitros 14 mililitros 3 mililitros \ 
1 ! DO DO I DO DO · i
[ --H----�-.J ____ :_�--�--------------�--�------i ____ _.�-·-------·------�-:_---�·-•--·•·I 
! r r 1
10 f O O I O O 1 
l [ [ 1 
! o , 5 1 13 18 r ;i 6 21 ! 
[ 1 1 1 

l 1, o 1 2.6 36 l 32 42 ! 
l 2, 0 1 53 14 i 

64 s6 l 
! 4, O f 108 150 128 172 1
! l 1
l 6,o1 162 2 30 l 191 25a 1 
i 8,01 216 297 1 .2 42 335 11 

1 
1

1! 10,01 270 371 ! 302 414 1 
l • ! • 

�----�----'----------------------· _____ J.._ ___________ ·�--.. -----,.,�-------�·,··--� 

quantidade de molibdênio no intervalo de 0,5 a 10 microgramas do 
mencionado elemento 9 como se comprova examinando as figuras 8, 9, 
10 e 11. 

Pelo exposto conclui-se que ó método do ditiol é bas-
tante sensível 1 se bem que não possibilite determinações de quan
tidades menores que O, 5 micrograma de molibdênio·. 

3,1,9 - Eficiência do método na.determinação �o molib
dênio em soluções puras. 

Eªtudados os diversos aspectos de interêsse do método

de determinação do molibdênio pelo ditiol e constatada a relaQão 
linear existente entre densidades óticas dos extratos e quantida
de do el'ªmento, :passou-se ao estudo da eficiência do método na d� 
terminação do elemento em soluções puras. 

Dessa maneira, serão adiante descritos a marcha analí
tica e os resultados obtidos na determinaçãõ de molibdênio em pre

-

sença de q-uantidades variáveis de diversos elementos. 
Os reativos utilizados neste estudo; além daq1;1.êles já 

descritos nos itens precedentes, foram mais os seguintes, 
Solução sintética A - Solução contendo em cada 10 mil! 

litros o seguinte: 3 miligramas de ferro trivalente·, 200 miorogra 
mas de cobre divalente, 50 miligramas de cálcio, 20 miligramas de
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0,8 

0,7 

0,6 

0,2 

O, 1 

o 1 2 3 4 s 6 7 8 9 10 
Microgramas de Mo 

Figura 8- Relação entre densidade ótica de ditiolato de rnolib

dênio e quanf1dade de moUbdirúo, obtida no espectrofotômetro 
Beckmõn B, c-orn a técnica pr-oposta para análise de vegetais. 

Curva A - Método do ditiol, extração com 3 mi de solvente. 
Curva 8 - Método do d'itiol, e�tração com 4 mi de solvente. 
Curva C. ... Método do n oci antl!h, - cloreto re,stil no so, exlração 

com 3rnl. 
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Figura 9 - Relação entre densidade ótica do ditiolato de mo-· 
l1bd@Tiio e quantidades de molibd@nio, obtida em coloríme
tro Klett-Summerson, conforme técnica proposta para ª"ª
1 ise de vegetais. 
Curva A - Extraindo-se corn 4 mi do solvente. 
Curva B-Extraindo-se com 3ml do solvente 
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4 s 6 7 8 9 10 

Microgramas de Mo 

figura 10-Relação entre densidade ótica do chiiolêito de 
mohbdê11io e quanUdades de molibctê11io, obtida em espectro
fotômetro Beckma.n 8, conforme a técnica propostà Pí?ra a
ná Iise de sot o

Curvd A" Ex1ração com 4ml de soivl?nte. 

Cunà B- Extração com 3ml de solve-nte 
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2 s s 1 s · s 10 
· - . 

Micrógtamas de Mo 

fjgura. ·11- Relação. entre densidade. 6tica do dittotato de mo

Ubdê:rno e qua11tidades de motibd&n10, -obtida em c.olodmetro

Klelt - s�merso:n� côn.f orme .a tê e nica proposta _para análise
, 

. ' 

. 

. de solo� ·. 
- Curva A;,. Ex1ratdo com 4ml de solvente. ·

Curva B - Extraido _ com 3ml de !>olve nte.
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magnésio, 3 miligramas de alumínio, 100 microgramas de vanádio , 
500 microgramas de zinco, 10 miligramas de manganês, 100 microgr� 
mas de cobalto e 100 microgramas de tungstênio. A solução dêsses 
elementos foi preparada a partir das soluções padrÕes 9 usadas no 
estudo dos interferentes. 

Solução sintética B - Solução contendo em cada 10 mil! 
litros o seguintei 100 miligramas de ferro trivalente, 200 micro
gramas de cobre divalente, 50 miligramas de cálcio, 20 miligramas 
de magnésio, 100 miligramas de alumínio, 200 microgramas de vaná
dio, 500 microgramas de zinco, 10 miligramas de manganês, 200 mi
crogramas de t-ungstênio e 100 mililitros de titânio. Devido à 
elevada quantidade de ferro, alumínio e titânio existente nessa 
solução, ela apresentava uma concentração de 3 e.g de hidrogênio 
por litro, oriunda do ácido sulfúrico que foi acrescentado a fim 
de manter aquêles íons em solução. 

Conforme pode�se observar a solução sintética A, apre
senta, em 10 mililitros, as quantidades de elementos interferen-
tes próximas do que se poderia encontrar no extrato de 5 gramas de 
material vegetal. Já. a solução sintética B, apresenta no mesmo 
volume já. mencionado, concentração de elementos razoàvelmente pr2 
xima ao que.se poderia encontrar no extrato total de 1 ou .2 gra
mas de·solo. 

_ No quadro 34, são apresentados os resultados obtidos 
em presença de 10 mililitros da solução sintética Ae A acidez do 
meio foi ajustada a 4 normal em ácido clorídrico e o volume final 
no funil separador foi de 45 mililitros. Os demais reativos uti
lizados são citados pela ordem de adição no quadro 34, exceto a 
solução de ditiol a 0,2% que foi acrescentada por último. 

A extração e lei tu.ra foram fei -�a.s conforme já descri•!;o 
em 3. 1. 8a. 

Quando se relacionou os valores das densidades .. 6t;i.cas 
com uma curva padrão, estabelecida conforme descrito em .3.1.Ba, 

foram obtidas as quantidades de molibdênio (8!à coluna do quadro 
34) e dessa.forma pode-se verificar que o método oferece uma boa

~ 
recupera.çao. 

No q�adro 35, estão os resultados obtidos com a solu
ção sintética B. Da. mesma forma, a concentração em ácido foi aju� 
tada a 4 normal com ácido clorídrico, sendo porém de se salientar 
que, quando continha solução sintética :B, o funil só recebeu 25 
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mililitros de áoido clorídrico 6 normal, isto porque, conforme já 
foi citado, essa solução tinha uma concentração de 3. e.g de hi-= 
drogênio por litro • 

. A ordem de adição dos reativos foi aquela apresentada 
no quadro 35, sendo que por Último foi adioion.ado a cada funil 2 
mililitros de solução de ditiol a 0,2% • .  As extrações e leituras 
obedeceram o que está descrito em 3,l.8b. 

Na· 2ª coluna do quadro 35, os dois Últimos valores •e� 
(50 mg de Fe+3 ) foram obtidos adicionando-se 2 mililitros de um.a
solução contendo 25 mg de ferro férrico por mililitro, logo após 

~ ~ A a adiçao dos padroes de molibdenio. 
As densidades óticas apresentadas no quadro 35, quando 

relacionadas com a curva padrão obtida conforme 3.1.8b, permiti-
ram calcular a quantidade de molibdênio recuperado, conforme se 
observa na s�tima coluna do quadro 35. Pode-se notar que, para o 
método fornecer os resultados desejados, � necessário uma determi 
nada quantidade de ferro trivalente nos extratos, quantidades es
ta não menor que 50 miligramas de ferro f�rrico. 

Finalmente, conclui-se que o mátodo é bastante eficie! 
te na determinação de molibdênio em soluções contendo diversos 
elementos e portanto, deve fornecer resul�ados satisfatórios na 
determinação do molibdénio em. soluções contendo diversos elemen-
tos, fornecendo resultados satisfatórios na determinação de moliQ 
dênio em solos e vegetais. 

3.2 - E�t;q_d� da ªElicação ,do méto_�o 

De acÔrdo com os itens precedentes 9 �ode-se considerar 
que o método de.ditiol, aplioad• com os cuidados e a técnica, até 
agora descritos,,perm.ite a determinaçãc, do molibdênio nos m.aie d! 
versos materiais. Apesar disso, só se cogitou de suas aplicações 
na análise de vegetais e solos. 

Nos itens seguintes serão descritos a marcha a.nalítiea 

e os resultados obtidos na determinação do elemento e� aprêço nos 
citados materiais. 

3.2.1 - Determinação de molibdênio em vegetais 

Os reativos utilizados na.determina�ão de môlibdênio -
em vegetais, já foram descritos em 3.108. 

TÔdas as leituras foram feitas em espectrofotômetro --
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Beckm.ann mo<Iêlo B, com o prisma ajustado a 680 milimicrons. As 
densidades óticas foram relacionadas com v.ma curva padrão obtida. 
de maneira idêntica à d�scrita em 3.1.8a. 

Marcha analítica 
" De 5 a 20 g de material vegeJGal seco e mo ido, foram in-

cinerados em cápsula de quartzo a 500-550º0 até ser obtida. oin2i8is 
brancas. 

O material foi deixado esfriar e em seguida adicionad<,;i 
10 mililitros de ácido clorídrico 6 normal destilado ·e secado em 
"banho de areia". Foram acrescentados mais 10 milili tro;s <d·e áci
do clorídrico 6 normal, conservado no "banho de areia. 11 por mai"s 5 
minutos e a seguir o material foi filtrado por papel de filtro SS 
589 faixa azul com 9 cm de diâmetro� previamente lavado com ác.i
do clorídrico 2 normal destilado e quente. 

Para a filtração, a cápsula e funil foram lavados com 
quatro vêzes 10 mililitros d� ácido clorídrico 6 normal e a lav! 
gem completada com.quatro vêzes 5 mililitros de água ãesminerali= 
zada. O filtrado, foi transferido para balão volumétrico de ,100 
mililitros e o volume foi completado com água desmineralizadae 

Da soluºão assim obtida, toi pi,et�da uma alíquota de 
10 mililitros e transferida :para funil s&parador-de 125 milili-
tros, preparado de acÔrdo com o descrito em 3.le8. 

A.seguir, foram adicionados.pela ordem e sempre segui
dos de agitação, os seguintes reativo�: 1 mililitro de soluc;ão de 
ácido ascórbico a 5%, 2 mililitros de solução de tiouráia a 9% e 
água desmineralizada até completar 45 mililitros. Foram juntados 
a seg11ir, 2 mililitros de solução de di-tiol a 0,2% e transcorri-
dos 10 minuto;s,,foram acrescentados os volumes de sol.vente indic� 
do no quadro 36. Os funis foram então agitados per meio minuto e 
após a separação das fases t drenou-se a solução aquosa. A haste 
e o orifício dos funis foram sêcos e a seguir o solvente oonten.do 
o ditiolato �e molibdênio foi transferido para a cubeta. do espee
trofotômetro.

No quadro 36, são apresentadas as densidades óticas e 
as quantidades de moliW.ênio determinadas da maneira que acaba de 
ser descrita, inclusive quando se adicionou molibiênio aos extra
tos visando-se conhecer a recuperação do método. 

C�m por cento de transmissão foi obtido com uma "prova 
em branco º , :;i.sto é, um� solução contendo todos os reativos, exo.e
to o extrato do material vegetal. 
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Os dados do quadro 36 mostram que é possível a determ! 
nação do molibdênio em vegetais mediante a técnica proposta� De� 
ve se frisar. que a. recupe:ração oferecida J;>elo método é :planam.ente 
satisfatória, quer quando se extrai o composto colorido com 3 ou 
4 mililitros de acetato de butila. 

Como estudo complementar, foi verificado se a recuper� 
ção seria satis:fat6ria adicionando.,.,.se o molibdênio ao material an. 
tes de ser incinerado� 

A maroha analítica para êsse esJrudo foi idêntica à já 
descrita, s6 que a quantidade de material que foi incinerado va
riou de 3 a 10 g conforme é descrito no quadro 37. O molibdênio 
foi adicionado ao material, após êste ter sido pesado e transfer! 
do para cápsula, na forma de 2 mililitros da solução contendo 1 
micrograma de molibdênio por mililitro. O material assim,prepara 

-

do foi sêco em estufa a 70 - 80�0 e a seguir procedeu-se à incine 
raça.o .. 

~ 

No quadro 37, sao apresentados. os resultados obtidos 
quando se extraiu o composto formado com 3 ou 4 mililitros do so1 

v�nte .. Cem por cento de transmissão :f'oi obtida com uma "prova em 
pranco" preparada conforme já descritoº 

Os dados do quadro 37, mais uma vez demonstram 
recuperação oferecida pelo método, conforme é proposto, 

que a 
satisfaz 

ple.namente. Nota-se também que os resultados oferecem uma boa -
precisão, quer entre as repetições usando-se a mesma quantidade 
de solvente, ou quando se usou quantidad�s diferentes de acetato 
de butilae 

3.2.2 - Determinação de molibdênio total em solos 

Os. :rea.tivos utilizados neste es·i;udo foram os mesmo� já 
descritos em 3�1 .. 8 e mais carbonato de sódio anidro (Na2co'3)pc9a ..

Marcha analítica 
Dois gramas de solo pâssadc através de peneira de • • •

O, 5 mm de aber"liu.ra de malha, foram misturados com 5 gramas de car
bonato de sódio anidro e transferidos para cadinho de platina, -=
contendo 1 g de carbonato de s6dioG O material foi inicialmente
aquecido durante 30 minutos a 600�C em fÔrno elétrico e em segui
da aquecido a 900-95020 durante 20 minutos, com duas ou três oca
sionais rotações do cadinho, quando o material já se encontrava -
completamente �undidoQ
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Completada a fusão' retirou-se }�'.êf';'fôfho•·it•;••�o'.,i''" ½i,m�terial 

foi transferido para copo de 250 mililitros, lavando-se com água 
desmineralizada quente, a fim de facilitar a desagregação do ma
terial prêso às paredes do cadinho. 

Ap6s ter sido retirado o cadinho de platina do copo, 
foram adicionados 30 mililitros de ácido clorídrico 6 normal des
tilado e o m{:lterial permaneceu em banh:o de vapor até secar. Adi
cionaram-se 30 mililitros de ácido clorídrico 6 normal destilado, 
aquecendo-se outra vez em banho de vapor. A seguir, o material 
foi filtrado através de papel de filtro V\lhatman n º 1, previamente 
lavado com ácido clorídrico 2 normal destilado e quente, para ba
lão volumétrico de 100 mililitros. O copo e o funil foram lava-
dos com três vêzes 10 mililitros de· ácido clorídrico 6 normal de�
tilado e quente, e com várias porções de �gua desmineralizada. 
Concluida a operação, o volume foi completado com água desminera
lizada. 

Vinte e cinco mililitros da solução do extrato do solo, 
foram transferidos para funil separador de 125 mililitros, prepa
rados conforme descrito em 3.1.8. Foram adicionados 7 1 5 milili
tros de ácido clorídrico concentrado e para os solos presumivel-
mente contendo baixas quantidades de ferro, foram adicionados 2 
mililitros da solução de ferro trivalente contendo 25 miligramas 
de ferro III por mililitro. Além disso, nos extratos em que ia 
ser estudada a recuperação foram adicionados 2 mililitros da.sol� 
�ão padrão de molibdênio contendo 1 micrograma por mililitro. 

Os funis foram agitados e acrescentados pela ordem e 
sempre seguido de agitação os seguintes reativos: 5 mililitros de 
solução de ácido ascórbico a 25%, 2 mililitros de solução de tio� 
réia a 9%, l mililitro de solução de ácido tartárico a 50% e.o v2 
lume foi completado a 45 mililitros com água desmineralizada. Fi
nalmente foram adi�ionados os dois mililitros de solução de ditiol 
a 0,2%.

Transcorridos 10 minutos da adição do último reativo, 
foram juntados 4 mililitros de acetato de butila e procedeu-se a 
nova agitação por meio minuto. Deixou-se descansar para separar 
as fases, a solução aquosa foi drenada e a haste e o orifício da 
torneira do :funil foram sêcos com papel de filtro. Após esta op� 
ração, o solvente contendo o composto colorido foi transferido p� 
ra as cubetas do espectrofotômetro Beckmann modêlo B. 
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Os resultados assim obtidos são apresentados no quadro 
38, sendo que 100� de transmissão foi obtido com uma prova em 
branco, proveniente do tratamento de 6 g de carbonato de s6dio -
anidro com ácido clorídrico, em condiçÕel;J idênticas ao que foi 
descrito no preparo dos extratos do solo. 

A 10 mililitros da solução assim preparada foram aores 
centados 30 mililitros de ácido clorídrico 6 normal destilado e 
os demais reativos e operações já descri·tos para os extratos do 
solo. 

QUADRO J8 - Res�ltados da determinação de molibdênio total em so
losº Recuperação estudada no mesmo extrato e usando-se 
4 mililitros de solventeº 

j '. T - j • ! . i • l 
! 

. 1 1 l 

l I Extra to l Mo J Fe 1 :t O. r Mo 1
1 Terras 1 , l adicionado/ adicionador º • ! determinado 1
l l ml i }' g I mg l 1 ;;g ! 
l .... -·-----�----+------L--------L--------•-.f-------1·-··-------•-··•-•--i
J l i 1 1 11 Roxa 1 25 o I o 1 0,06 1 o,6 1 
l II l 25 o ! o 1 0,06 l o,a 1 
1 " l 25 2 1 o 1 0,20 1 2,s 1 
1 li I f 1 1 8 ! l 1 25 2 1 O I O, 20 ! 2, ! 
l Roxa misturada! 25 O

1
1 O 1 0,11 i 1,5 1 

! 1 1 ! l 11 11 1 2 5 0 1 0 ! 0 , 11 1 
I II o ! 1 l 1 1 l 25 2 I O i 0 1 25 ! 
l ( ! 1 
l ti li l 25 2 l o I o, 25 
1 Massapé 1 25 O i 50 1 0,05 í 
1 " 

1 
25 o l 50 1 o, 05 1

l " 25 2 1 50 ! 0,19 l
1 " 25 2 1 50 ,

1 o, 18 1
1 1 i1 Arenito 25 O 1 50 l 0,03 1

l1 
" 25 o l 50 1 o, o 3 1
li 2 ! 1 8 1 l 5 2 50 I O ,1 i 

l,5 

3;5 

3,5 
0,1 

0,1 

2,7 

2,6 

1 ' ! l li
1 2 5 ! 2 . 50 l o � l 7 i 2 , 4

! 1 · l ! t f ! 
l------------�-----�--------L--------------L---------' 

Os dados do quadro 38, demonstram que a reoupera�ão e 
precisão fornecidas pelo método são satisfatórias. A adição de 
ferro trivalente�, em geral, necessária para os nossos pr.ineipa;i.s 
tipos de solo, salvo para os de tipo Hterra roxa legítima" ·? e ':t:� 
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"terra roxa misturada.", isso de aeÔrdo com os teores de :ferro to
tal encontrados por outros autores (PAIVA NETO et al, 1951). 

� necessário salientar que a quantidade de solo a ser 
usada evidentemente pode e deve ser menor que 2 gramas. No pres� 
te trabalho essa quantidade foi usada, a fim de se poder estudar 
a precisão e a recuperação do método num mesmo extrato de solo� 
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Os dados obtidos referentes aos experimentos efetuado� 
conforme foram relatados na parte experimental do presente traba
lho, permitem uma série de conclusões, as quais são enumeràdas a 
seguir.: 

a) A fórmula mais provável do complexo, desde que se
admita a existência de apenas um átomo de molibdênio na moléçula, 
deve ser aquela proposta por GIL�ERT (1956) que é a seguinte: 

Assim, o ditiolato de molibdênio apresenta um pêso mo
lecular pr6ximo a 556 e a relação entre o número de radicais mer
captídeos e.o de átomos de molibdênio na molécula do composto, , 
de 3 :para 1. 

b) Uma solução oontendo 1 1 0 g de ditiol em 500 milili
tros de NaOH a 1%, apresenta em 20 dias um decréscimo na concen-
tração inicial de di tiol de aproximadamente so,t Porém, uma sol� 
�ão preparada de maneira similar e oonten�o aproximadamente 6,g 
de ácido t:toglicólioo, é bastante estável. Quando conservada em 
refrigerador, essa solução não a.presenta decr�scim<;> apreoiáv::el na 
concentração de ditiol, dentro de um :período de 20 dias. 

e) A.concentração do reativo influencia bastante ave
locidade da reação, porém 2 mililitros de solução de ditiol a. Q•• 
0,2%, em presença de at� 10 microgramas d.e molibdênio, completam 
a reação de maneira quase instantâneaº 

O c�tion ferroso e o aumento de temperatura agem de� 
neira similar, influenciando a velocidade da reação, quando a 
quantidade dé ditiol é pequenà. em relação à concentração de moli'b 
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dênio da solução. Para as condições citadas, isto é, até 10 mi-
crogramas de molibdênio e com 2 mililitros de solução de ditiol a
0 1 2%, não se nota a influência de nenhum dêsses fatôres. 

Os ácidos de uso mais comum e nas diferentes concentra 
çÕes estu.dadas t não afetam a velocidade da reação. Assim H2so4
de 2 a 12 N, HCl de 1,29 a 4,51 e HC104 de 2,56 a 5,12 N não tiv!!
ram influência sôbre a velocidade da reação. 

d) Dentre os solventes ou mistura de solventes estuda
dos, o acetato de butila e acetato de àmila tiveram melhor oompoE 
tamento, extraindo todo o complexo formado, com apenas 4 milili� 
tros do solvente e apresentando uma boa separação da fase aquosa. 
Os solventes mais densos que a águ.a não forneceram bons resulta-
dos. 

O complexo, quando extraido oom acetato de butila,apr� 
senta doi� má�imos de absorção,respectivam.ente nos comprimentos -
onda de. 430-440 e 680 milimiorons, sendo que êste último é reco-
mandado por ser mais pronunciado. Nesse solvente, o complexo é 
estável durante !1-8 horas, me.amo quando conservado em contato com

a solução aquosa. 
e) A formação do complexo nio é influenciada por uma.

concentração em ácido clo�Ídrioo de 1,3·a 4,5 normal. O mesmo se 
passa com o ácido sulfúrico entre 0,4 e 12,0 normal e também com 
o ácido percl&rico de 0,3 a 5,1 normal. O ácido nítrico é total
mente indesejado na solução, pois mesmo em baixas concentrações ,
acarreta a destruição do complexo. Mistv.ras de ácido clorídrico,
sulfÚrico e :perol&rico até uma concentração de 10 e.g de hidrogê
nio por litro não influenciaram a formação do complexo.

f) O ío� férrico tem uma influência variável, depende�
te de sua concentracão na solução. Até l miligrama não afeta os 
resultados obtidos, quantidades superiores dêsse íon exercem in
fluência, prejudicando os resultados� 

A redução do ferro férrico 
nar a interferência do citado cátion. 

é uma maneira de se elimi--
0 ácido ascórbico apresen-

ta-se como um bom redutor do ferro trivalente, mesmo em pH basta!! 
te baixo. Um mililitro de solução de ácido ascórbico a 5% é su
ficiente :para a redução de até 3 miligramas de ferro. Quantidades 
maiores de ferro (acima de 50 mg) exigem o uso de 5 mililitros de 
solução de ácido ascórbico a 25�, a fim de garantir que o mencio
nado íon não influencie os resultados. 



- 98 -

g) 9 oátion cúprico, a partir de 50 microgramas, inte!
fere no métodot Essa interferência é eliminada usando-se 2 mili
litros de solução de tiouréia a 9%. A interferência causada pela 
presença conjunta de 3 miligramas de ferro trivalente e 500 micr� 
gramas de cob�e é eliminada usando-se 1 mililitro de ácido asc6r
bico a 5% e 2 mililitros de solução de.t�ouréia a 9%. Para quan
tidades maiores do íon férrico, isto é, 300 miligramas de ferro e 
200 microgramas de cobre, é possível eliminar tÔda a interferência 
causada por êsses íons, com 5 mililitros de solução de ácido as
c6rbico a 25% e 2 mililitros de solução de tiouréia a 9%.

h) Os cátions alumínio, zinco e manganês não interfe
rem no método, pelo menos até as quantidades de 300, l t 5 e 15 mi
ligramas, respectivamente. O titânio mesmo presente em quantida
des elevadas (100 mg) não mostrou nenhuma influência. 

i) Os cátions cálcio e magnésio não influenciam a de-
terminação do molibdênio pelo ditiol e não interferem com a _ação 
dos demais reativos utilizados segundo a t�cnica preconizada& O 
cátion cobalto divalente, até quantidade não superior a 200 micr� 
gramas, não interferiu na determinação do molibdênio pelo método 
em apreço. 

j) A presença do íon vanadato em quantidade superior a
200 microgramas de vanádio interfere no método. Essa interferên
cia não é devida à formação de compostos entre o citado íon e o 
ditiol, mas posslvelmente devido à redução do mencionado íon pelo 
ditiol. Em meio 4 normal em ácido clorídrico. 100 microgramas çie 
tungstênio na forma de íon tungstato não influenciaram o método. 
Para 'quantidades superiores a êsse valor e até 500 microgramas de 
tungstênio, a interferência do citado íon pode ser eliminada pelo 
uso de 1 mililitro de soluQão de ácido tartárico a 50%. 

k) A relação entre densidade 6tica dõ ditiolado de mo
libdênio dissolvido em acetato de butila, e as quantidades de mo
libdênio nas soluções é linear. A lei de Beer foi obedecida en
tre os limites de 0,5 a 10,0 microgramas de molibdênio, quando se 
usou 3 ou 4 mililitros de acetato de butila como solvente extra
tor. 

1) O método contorme é �roposto foi mais sensível que
o método do tiooianato-cloreto estanoso, mesmo quando se emprega
uma técnica s,imilar a de JOHNSON & ARKLEY (1954), extraindo=se o
complexo com 3 mililitros de solvente.
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�) O método foi eficiente na determinação do molibdê
nio em soluções puras, contendo diversos elementos nas concentra-
~ 

' çoes possivelmente encontradas no extrato de 5 g do material veg� 
tal ou de 1 a 2 g de solo. 

n) A determinação de molibdênio em vegetais e solos p�
lo método conforme é prop-0sto é satisfat6ria, fornecendo resulta
dos precisos e aom boa recuperação, mostrando que a técnica empr� 
gada é eficiente na eliminação de interferências. 
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O i:,resente t;r�bal_ho relata o-' estudo fei td s6�-r� � méto 
do de determinação colori��trie& Jt<? nm1.ibdênio, baseado na. �ê�ili 
dêsse elemento com o 4-metil-l, 2-dimerea.:pt-obenzeno ou simplesmer.i--, ,, 
te ditiol. Foram estudados diversos aspectos dêss-e- método bem e� 
mo sua aplicação e dentre os ítens estudados encontram-se os se
guintes: 

a) Constituição do composto colorido
b) Preparação do reativo, sua cortO$ntra.ção, esta.bilida

de � modo de emprêgo. 

indicado., 

e) Velooidade
d) Escolha do

da rea.çao. 
solvente e do eom�rimento de onda mais 

e) _Estudo da influência de diversos ácidos em difêren-'
tes concentr.aç(}es, sôbre a formação do; complexo.

f) Estabilidade do oomplexb,
g) Influência de diversos íons.

h) Sensibilidade do m_étodo e relação entre densidade
ótica: dos extra.tos oontendo diütll.ato de molibdênio e quantidade 
dêsse elemento. 

i) Eficiência do método na_ determinação do molibdênio
em soluções purasº 

j) Aplioações dó método na determinação do
em vegetais e soloso 

molibdênio 

Conforme os resulta·dos obtidos foi possível uma série

de conclusões o que veio possibilitar uma c�iterioaa aplicação do 
método. 

Assim.1 os resultados obtidos no eatudo- da constituição 
do compl:exo colorido permitiram uma oone-1:uaãn sôbre a fórmul.a do 
ditiolata de mo-libdênio, coincidente com a que havia sido i:,ropos
ta por outros autores.

Os estudos a respeito da :preparac..çãe do reativo, concen, 
, 

- -

tração, estabilidade e maneira de empregá-:-1.o, permitiram verifi--
oar que uma soluoão ditiol a 0,2%. em hidr6xido de sódio a 1% e 
contendo mais_ou menos 8 mililitros de ácido tioglicólico em 500 
mililitros, apresenta-se razoàvelmente estivel. Empregando-se -
dois mililitros da cita.da solução, pode-se determinar de 0,5 a 
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10,0 microgramas de molibdênio e dessa forma a reação é quase im� 
diata. 

O esti.1do da velooidade da reação demonstrou que o ferro 
trivalente e o aumento da temperatura, são dois fatôres que agem 
de maneira similar, aumentando a velocidade da rea�ão. �sse fa
to pode ser observado quando em presença de pequenas quantid�des 
de ditiol e oonoentração relativamente elevada de molibdênio._0b
servou-se tamb�m que os diversos ácidos era diversas concentrações 
que foram estudados, não apresentaram grande influência sÔbre a 
formação do complexo, dentro de limites relativamente amplos. O 
ácido nítrico, porém, revelou-se como um forte agente destruidor 
do complexo. 

O com�lexo colorido pode ser extraido por inúmeros solve! 
tes orgânicos, quer tenham densidade su�erior ou inferior a u:rita 
Dentre os solventes ou mistura de solventes empregados neste tra
balho, os melhores resultados foram obtidos utilizando-se o acet� 
to de butila como solvente extrator. Com essa substância, verifi 
cou-se que o oo�primento de onda ideal para as leituras era o de 
680 milimicrons. O ditiolato de molibdênio quando dissolvido em 
acetato de butila, foi estável dentro de Uin período de 48 horas. 

O estudo da influência de diversos íons, dentro d.as 
concentrações que normalmente ocorrem em vegetais e solos, demon� 
trou que o mé·uodo pode ser empregado na análise dêsses materiais t 
desde que se elimine a influência do ferro trivalente com solução 
de ácido asc6rbico, do cobre cúprico com solução de tiouréia e do 
tungstênio (para o ca.sõ de solos) com solução de ácido tartárico. 
Os demais íons não apresentaram influência.quando presentes nas 
condições j� citadas. 

O m�todo, con�brme a técnioa preconizada, apresentou 
uma sensi'bil'idade superior à do método que em.prega tiooianato-012_ 
reto estanoso. À extração do complexo celorido foi feita com 3 
ou 4 mililitros d.� acetato de butila, com um consequente aum.�nto 
da sensibilidade quando se usou menor quantid9.de de solvente. 

As curvas padrões foram obtidas com 3 ou 4 mililitros 
de acetato de butila, sendo que em ambos os casos foi linear a r! 
lação entre densidade ótica do solvente contendo o ditiolato de 
molibdênio e.quantidade dêsse elemento nas soluções, cientro do in 
terva.lo de 0,5 a 10,0 microgramas do elemento em aprêço. 

A eficiência do método foi satisfatoriamente verifica-
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da e� solu�Ões puras contendo diversos elementos que ocorr&m em 

vegetais e solos. A aplicação do método na determinação de molib

dênio nesses materiais, confirmou essa eficiência. 

Os resultados obtidos :permitem afirmar que o método.-

apresenta precisão e sensibilidade favoráveis para a determinação 

de molibdênio em vegetais e solos. 
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6. STJMMARY

This paper deals with the study of the colorimetrio m� 
thod for the determination of molybdenum based on the reaction of 
molybdate ion and 4 methyl-1,2-dimercaptobenzene. 

Several basic studies were perfomed concerning the ap
plication of th1$ method for the determ.ination of molybdenum in 
plants and soils. The following stu.dies were performed. 

a) Oonstitution of the colored complex.
b) freparation of the reagent, its concentration, sta-

bili ty and use o 

e) Choice of extrating solvent and wavelength.
d) Effect of acid concentrations,
e) Interferenoes of several ions.
f) Sensibility of the method and relation between ab

sorbance of the orga.nic solvent containing molybdenum dithiolate 
and the amount of molybdenum in the solution. 

g) Efficiency of.the method for the determination of
molybdenwn in pure solutiono 

h) Application of the method for the determination of
molybdenum in soils and plants. 

The data. obtained a.11.owed several conclusions as to -the

constitution of the oolored complex, stability of reagent and the 
best way to prepare and use the solution of dithiol. 

The rate of reaction is influencied by ferrio iron and 
temperature, but both factors have effects that cannot be estima
ted when it is used 2 ml of an aqueous alkaline solution of 0,2% 
dithiol for the determination between 0,5 and 10,0 microgram. of 
molybdenum� 

Among various solvents that were studied, including -
those heavier-tha.n-water, the best resulta were obtained with bu
tyl acetate, with this solvent the molybdenum dithiolate is sta
ble for about 48 hours and shows a maximum absorbance at 680 mili 
microns. 

Sulfuric, hidrochloric and perchloric acid do not af
fect the formation of the colored compound, in a relatively exte� 
ded range, but the nitric acid, even in small amounts destroys the 
complexo 
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There is a linear relation between absorbance of the 

molybdenum dithiolate dissolvedin butyl acetate and the amount of 

molybdenum in the solution when 3 ar 4 ml of butyl acetate were 

used in the interval from 0,5 to 10,0 micrograms of molybdenum. 

The method as it is proposed shows a greater senstbil� 

ty than the thiocianate-stannous chloride method and can be em-

ployed with effioiency for the determination of molybdenum in 

plants and soils, 
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Figon2 9/ll 

Linha 

4ª 

4ª 

Última 

Última 

3ª 

Última 

4ª 

6ª 

Correção 

ERRATA 

Onde, se lê 

veri:ficar as condições 

e um excesso de solução 
:padronizada 

·terem . favorável ou des
favorável

oomprimento de onde 

e às leituras 

o mesmo

colorida

100 mililitros de titâ
nio. 

no alto da 3ª coluna inserir "ml n

Leia-se 

verificar se as condições 

ligeiramente acidificada com ácigo 
clorídrico e um excesso de soluçao 
padronizada. 

- , , terem açao favoravel ou desfavora-
vel. 

comprimento de onda 

e as leituras 

o mesmo autor

colorido 

100 miligramas de titânio. 

no alto da 1ª. c.oluna em lugar de 11Mo g" leia-se "Mo ug"

no alto da 2ª, 3ª, 4ª e 5ª colunas em lugar de "D.O . ..

leia-se, "leitura obtida" 

no alto da 6ª coluna em lugar de 11:M:o concentrado II leia-se "Mo encontrado" 

noA,alto da 2ª= coluna em lugar de 11Pêso amostra original em ug" leia-se 
trpeso amostra original em g". 

no alto da 4ª coluna em lugar de "Extração com 3 m" leia-ae "Extração 
com 3 mltt. 

no eixo das ordenadas em lugar de 11D. o. 11 leia-se "leitura obtida·" 

OBSERVAÇÃO: As colunas foram numeradas da �sg_u�rda para.a direita. 




