Capitulo 3

Determinacoes analiticas efetuadas
por meio da espectrofotometria
de absorcao e emissao atomica

Luiz Antenor Rizzon | Magda Beatris Gatto Salvador

Introducao

A espectrofotometria de absorcao atomica e emissao de chama sao
dois principios analiticos utilizados para a determinagao dos elementos
minerais do mosto e do suco de uva. Em principio, a concentracao dos
metais alcalinos potassio, sodio, litio e rubidio é determinada por emis-
sao de chama, enquanto a dos demais (calcio, magnésio, manganés,
ferro, cobre e zinco) é determinada por absorcdo atdbmica (LACASTA,
1982; PERKIN-ELMER, 2000; TEDESCO et al., 1995).

As técnicas espectrofotométricas baseiam-se na mobilidade dos
elétrons periféricos dos atomos-elétrons de valéncia. Essa mobilidade
é determinada pelas leis da fisica quantica. Ao retornar ao estado de
equilibrio, os atomos liberam a energia armazenada na forma de raios
eletromagnéticos — fétons, de onde se deriva o termo fotometria.

O atomo é formado por um nicleo — composto por prétons e néu-
trons — cercado de elétrons. Cada elemento quimico possui um nimero
especifico de elétrons que esta relacionado com o nucleo atomico e
que, juntamente com ele, confere uma estrutura orbital que é tnica para
cada elemento. Os elétrons ocupam posicdes orbitais em uma forma
pré-estabelecida e ordenada. A configuracao mais estavel e de menor
valor magnético é conhecida como estado fundamental, além de ser a
configuracao orbital normal do atomo.
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Quando ¢é aplicada uma certa energia ao atomo, os elétrons mais
periféricos sao promovidos a um orbital menos estavel e passam para
o estado excitado. Nesse estado menos estavel, o atomo imediata e es-
pontaneamente retornara a sua configuracao fundamental. O elétron, -
por sua vez, retornara ao seu orbital inicial, estavel, e emitira energia
radiante equivalente a quantidade inicialmente absorvida no processo
de excitacgao.

O comprimento de onda da energia radiante emitida sera dire-
tamente relacionada a transicao eletronica produzida, posto que cada
elemento quimico possui uma estrutura eletronica Gnica que o caracte-
riza. Portanto, o comprimento de onda da luz emitida é especifico para
cada elemento.

Assim, o processo de excitacao e de retorno ao estado fundamen-
tal € comum tanto na absorcdo atbmica como na emissao de chama. Por
essa razao, a energia absorvida no processo de excitacdo e a emitida no
retorno ao estado fundamental podem ser medidas e utilizadas para fins
analiticos.

Na emissdo atdbmica, a amostra é submetida a uma alta energia
com o objetivo de produzir atomos no estado excitado aptos a emitif
luz. A fonte de energia geralmente é uma chama. A técnica de emissdo
¢ utilizada para determinar a quantidade de um elemento presente na
atmosfera; para isso, mede-se a intensidade de luz emitida no compri
mento de onda do elemento a se analisar. A intensidade da emissao ¢
proporcional ao nimero de &tomos do elemento presente.

A absorcdo atébmica corresponde a energia que o atomo absorve
ao passar para o estado excitado, em um determinado comprimento d
onda. A luz que é a fonte de excitagdo do atomo é simplesmente um
forma especifica de energia. A caracteristica de interesse nas medidz
por absorcdo atdmica é a intensidade de luz, o comprimento de ond
ressonante que € absorvido quando a luz passa através de uma nuvel
atémica. Segundo o nimero de atomos existentes na passagem da lu
a intensidade da luz absorvida aumenta proporcionalmente. O uso @
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fontes especiais de luz (lampadas de catodo oco) e a selecdo cuidadosa
do comprimento de onda permitem determinar quantitativamente o ele-
mento especifico presente no mosto ou no suco de uva.

A nuvem de atomos necessaria para as medi¢coes em absorcao ato-
mica é obtida submetendo-se a amostra de mosto ou de suco de uva a
uma determinada energia térmica, para dissociar os compostos quimicos
em atomos livres. A aspiracao da amostra de mosto ou suco de uva em
uma chama alinhada com o raio de luz emitido pela lampada de catodo
oco € utilizada no processo. A facilidade e a rapidez que possibilitam
efetuar determinacoes precisas tornam a técnica de absor¢do atomica
uma das metodologias mais aptas para a determinacdo dos elementos
minerais em mostos e sucos de uva.

Potassio

Definicao

O potassio é, quantitativamente, o cation mais importante do mos-
to e do suco de uva. O teor nos mostos e no suco de uva é consequéncia
da cultivar de videira e da evolugao das condigoes climaticas, especial-
mente por ocasido da colheita.

Principio do método

Espectrofotometria de emissao de chama.

Reagente

Padrdo de potassio com concentragao definida (KCI).

Aparelhagem

Espectrofotdometro de absorcao atomica.
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Parametros de operacao do aparelho
e Comprimento de onda: 766,8 nm.
e Abertura da fenda: 0,2 nm.

e Chama: ar e acetileno (oxidante).

Preparo da curva padrao

A partir de uma solugdo de potassio de 1 g L', preparar os padroes
de 30,0 mg L', 60,0 mg L', 90,0 mg L', 120,0 mg L' e 150,0 mg L*,
completando o volume com agua deionizada.

Preparo da amostra

O mosto ou o suco de uva deve ser diluido na proporcao de 10%
com agua deionizada, fazendo com que a concentragao fique nos limi-
tes da curva.

Modo operatério

A partir dos padroes estabelecidos e da sua leitura no aparelho,
tracar a curva, colocando os valores obtidos da absorbancia na ordena-
da e as concentragdes na abscissa, conforme a Figura 1.

150
—~ 120
-
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E 90
2
_2 60 Figura 1. Curva
5 de calibragdo para

30 y =435,59x - 1,0826 determinacao do
R®=0,9998 potassio.
O T T T T T T 1

0,00 0,05 0,20 0,45 020 0,25 0,30 0,35

Absorbancia a 766,8 nm
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Calculo da concentracao

O resultado é expresso em mg L', multiplicando o valor encon-
trado na curva padrao pelo fator de diluicdao da amostra. O teor de po-
tassio normalmente encontrado no mosto ou no suco de uva varia entre
400 mg L' e 1.500 mg L.

Sodio

Definicao

O s6dio € um elemento natural encontrado no mosto e no suco de
uva. O seu teor esta muito relacionado com o local de procedéncia da
uva. Assim, vinhedos localizados em regides proximas ao mar apresen-
tam mostos e sucos de uva com teor de sédio mais elevado em relacao
aqueles de regides mais afastadas. Mostos e sucos de uva de regides
mais secas também apresentam teores de sddio mais elevados do que os
de outras regides mais imidas.

Principio do método

Espectrofotometria de emissao de chama.

Reagente

Padrao de sédio com concentragao definida (NaCl).

Aparelhagem

Espectrofotdometro de absor¢ao atomica.

Parametros de operacao do aparelho

e Comprimento de onda: 589,0 nm.
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e Abertura da fenda: 0,2 nm.

e Chama: ar e acetileno (oxidante).

Preparo da curva padrao

A partir de uma solucdo de sédio de 10 mg L™, preparar os padroes
de0,2mgL’, 04mgL',08mgL', 1,2mgL", 1,6 mgL'e20mglL",
completando o volume com &gua deionizada.

Preparo da amostra

O mosto ou o suco de uva deve ser diluido na proporcdo de 10%
com 4gua deionizada, fazendo com que a concentracdo fique nos limites
da curva.

Modo operatério

A partir dos padroes estabelecidos e da sua leitura no trabalho, tra:
car a curva, colocando os valores obtidos da absorbancia na ordenade
e as concentracdes na abscissa, conforme a Figura 2.

2,0
.
1,6 |
-t:) 1,2 4
‘E’ Figura 2. Curva
3 08 de calibragdo para
a determinagédo do
04 1 sodio.
y =5,702x - 0,0235
R’ = 0,9991
0,0 T T T T |

0,00 0,06 0,12 0,18 0,24 0,30 0,36
Absorbéancia a 589,0 nm
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Calculo da concentracao

O resultado é expresso em mg L', multiplicando o valor encon-
trado na curva padrao pelo fator de diluicao da amostra. O teor de s6-
dio normalmente encontrado no mosto ou no suco de uva varia entre
5mgL'e50mglL".

Calcio

Definicao

E importante o conhecimento da concentracao de calcio nos mos-
tos e sucos de uva, uma vez que seu teor esta relacionado com a pre-
cipitagdo do tartarato de célcio, que acontece lentamente, geralmente
apos o seu engarrafamento. O teor de calcio nos mostos e sucos de uva
é consequéncia das condig¢oes do solo, do tratamento dos mostos com
carbonato de calcio, da utilizagdo de certos agentes filtrantes.

Principio do método

Espectrofotometria de absorcao atomica.

Reagente

Padrao de célcio com concentragao definida (CaCl,), 6xido de lan-
tanio (La,O,) para absor¢ao atomica — solucao a 2,5% contendo 8% de
acido cloridrico —, completar com agua deionizada.

Aparelhagem

Espectrofotdmetro de absorcao atémica.

Parametros de operacao do aparelho

e Comprimento de onda: 422,8 nm.
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e Abertura da fenda: 0,7 nm.

e Chama: ar e acetileno (redutor).

Preparo da curva padrao

A partir de uma solucao de 100 mg L' de calcio, preparar padroes
de 1,0mgL", 2,0mgL", 3,0mgL', 40mglL"', 50mgL"'e60mglL’,
adicionando 10% da solugdo de 6xido de lantanio a 2,5% e completan-

do o volume com agua deionizada.

Preparo da amostra

O mosto ou o suco de uva deve ser diluido na proporcao de 4%
em baldo volumétrico contendo 20% da solucdo de 6xido de lantanio
Completar o volume com agua deionizada.

Modo operatério

A partir dos padroes estabelecidos e da sua leitura no aparelho,
tracar a curva colocando os valores obtidos da absorbancia na ordena
e as concentracdes na abscissa, conforme a Figura 3.

6,0 -
5,0
Z 4,0+
=]
TE; 3,0 1 .
° Figura 3. Curva
8 207 de calibracdo para
- y = 15,386x - 0,0267 determinacdo de
' R?=0,9985 calcio.
0,0 T

0,60 0,05 0,90 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35 0,40
Absorbancia a 422,8 nm
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Calculo da concentracao

O resultado é expresso em mg L', multiplicando o valor encon-
trado na curva padrao pelo fator de diluicao da amostra. O teor de cal-
cio normalmente encontrado no mosto ou no suco de uva varia entre
60 mg L'e 110 mg L.

Magnésio

Definicao

A concentragao do magnésio no mosto ou no suco de uva esta
relacionada com o solo, com agentes filtrantes e com a conservacao
em recipientes de concreto armado. O pH, o tempo e a temperatura de
conservagao, também exercem uma influéncia no teor de magnésio dos
mostos e nos sucos de uva.

Principio do método

Espectrofotometria de absor¢ao atomica.

Reagente

Padrdo de magnésio em concentracao definida (MgCL, em HCI
a 6%).

Aparelhagem

Espectrofotdometro de absorcao atémica.

Parametros de operacao atomica
e Comprimento de onda: 285,2 nm.
e Abertura da fenda: 0,7 nm.

e Chama: ar e acetileno (oxidante).
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Preparo da curva padrao

A partir de uma solucdo de 20 mg L' de magnésio, preparar os
padroes de 0,2 mg L', 0,4 mg L', 0,6 mg L', 0,8 mgL'e 1,0 mgL",
completando o volume com agua deionizada.

Preparo da amostra

O mosto ou o suco de uva deve ser diluido na propor¢do de 1%
com agua deionizada, fazendo com que a concentracdo fique nos limites
da curva.

Modo operatério

A partir dos padroes estabelecidos e da sua leitura no aparelho,
tracar a curva colocando os valores obtidos da absorbancia na ordenada
e a concentracdo de magnésio na abscissa, conforme a Figura 4.
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< Figura 4. Curva
0.2 y = 2,6099x - 0,0085 de calibracao para

R? = 0,9996 determinacdo do
0,0 T . S . magnésio.
0,00 0,10 0,20 0,30 0,40

Absorbancia a 285,2 nm

Calculo da concentracao

O resultado é expresso em mg L', multiplicando o valor encontra-
do na curva padrao pelo fator de diluicdo da amostra. O teor de mag-
nésio normalmente encontrado no mosto ou no suco de uva varia entre
50mgL'e90 mgL".
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A
Manganés

Definicao
O manganés é encontrado em todos os mostos e sucos de uva em
pequenas quantidades. Alguns produtos fitossanitarios utilizados para

controlar as doengas das videiras podem aumentar a sua concentracao
nos mostos e nos sucos de uva.

Principios do método

Espectrofotometria de absor¢ao atomica.

Reagente

Padrao de manganés com concentragao definida (MnCl.).

Aparelhagem

Espectrofotdmetro de absor¢ao atomica.

Parametros de operacao do aparelho
¢ Comprimento da onda: 279,5 nm.
e Abertura da fenda: 0,2 nm.

e Chama: ar e acetileno (oxidante).

Preparo da curva padrao

A partir de uma solugdo de 100 mg L' de manganés, preparar os
padroes de 0,50 mg L', 1,00 mg L', 1,50 mg L', 2,00 mg L', 2,50 mg L
e 3,00 mg L', completando o volume com agua deionizada.

Preparo da amostra

A amostra é lida diretamente.
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Modo operatério

A partir dos padroes estabelecidos e da sua leitura no aparelho,
tracar a curva, colocando os valores obtidos da absorbancia na ordena-
da e as concentracoes de sédio na abscissa, conforme a Figura 5.

3,0 q
2,54
2,0 4

1,5 4
Figura 5. Curva
de calibracdo para
0,5 - y = 14,969x - 0,0161 determinacao do
R?= 0,9997 manganés.
0,0 T T T !

0,00 0,05 0,10 0,15 0,20

Manganés (mg L")

1,0}

Absorbancia a 279,5 nm

Calculo da concentracao

O resultado é expresso em mg L', conforme leitura na curva pa-
drao. O teor de manganés normalmente encontrado no mosto e no suco
de uva variaentre 0,5 mg L' e 3,5 mg L.

Ferro

Definicao

O ferro é um cation encontrado em todos 0s mostos e sucos de
uva. E importante conhecer sua concentracdo, uma vez que participa
dos processos de turvacao e oxidagdo quando em concentragoes ele:
vadas. Teores elevados de ferro nos mostos e sucos de uva se devem ag
contato com materiais e equipamentos que contenham esse mineral.
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Principio do método

Espectrofotometria de absor¢cdo atomica.

Reagente

Padrao de ferro com concentracao definida (FeCl.).

Aparelhagem

Espectrofotdmetro de absorcao atomica.

Parametros de operacao do aparelho
e Comprimento de onda: 248,3 nm.
¢ Abertura de fenda: 0,2 nm.

e Chama: ar e acetileno (oxidante).

Preparo da curva padrao

A partir de uma solugao de 100 mg L' de ferro, preparar os pa-
droesde 1,0 mg L', 2,0mgL"’,40mgL"’, 6,0mgL'e8,0mgL’, com-
pletando o volume com agua deionizada.

Preparo da amostra

A amostra é lida diretamente.

Modo operatério

A partir dos padroes estabelecidos e da leitura no aparelho, tragar
a curva, colocando os valores obtidos da absorbancia na ordenada e a
concentracao de ferro na abscissa, conforme a Figura 6.
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Ferro (mg L")
F-S

3 4
5 Figura 6. Curva
de calibragdo para
1 y= 36’4792X -, 1t1e determinacdo do ferro.
R =0,9992
0 +# T T T T T T T

0,00 0,03 0,06 0,09 0,12 0,15 0,18 0,21

Absorbéancia a 248,3 nm

Calculo da concentracao

O resultado é expresso em mg L', conforme a leitura na curva pa-
drao. O teor de ferro normalmente encontrado no mosto ou no suco de
uva varia entre tragcos e 15 mg L.

Cobre

Definicao

O teor de cobre nos mostos e nos sucos de uva esta relacionado
com os processos de turvagao e oxidagao dos mesmos. A sua concentra-
¢ao pode estar relacionada com os tratamentos fitossanitarios utilizados
na videira ou do contato do mosto ou do suco de uva com materiais e
recipientes que contém cobre.

Principio do método

Espectrofotometria de absor¢cao atbmica.
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Reagentes

Padrdo de cobre com concentracao definida (CuCl,).

Aparelhagem

Espectrofotdometro de absorcao atémica.

Parametros de operacao do aparelho
¢ Comprimento de onda: 325 nm.
e Abertura da fenda: 0,7 nm.

e Chama: ar e acetileno (oxidante).

Preparo da curva padrao

A partir de uma solucao de 100 mg L' de cobre, preparar os pa-
droes de 0,5 mg L', 1,0 mg L', 2,0 mg L, 3,0 mg L', 40 mg L' e
5,0 mg L', completando o volume com agua deionizada.

Preparo da amostra

A amostra é lida diretamente.

Modo operatério

A partir dos padroes estabelecidos e da sua leitura no aparelho,
tracar a curva colocando os valores obtidos da absorbancia na ordenada
e a concentracdo de cobre na abscissa, conforme a Figura 7.

Calculo da concentracao

O resultado é expresso em mg L', conforme a leitura na curva pa-
drdo. O teor de cobre normalmente encontrado no mosto ou no suco de
uva varia entre tracos e 5 mg L.
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4
3 31
E
e
e 21
3]
N Figura 7. Curva
y = 15,845x - 0,03 de calibragdo para
. R?=0,9996 determinacdo do

cobre.
0,00 0,04 0,08 0,12 0,16 0,20 0,24 0,28 0,32

Absorbancia a 325 nm
Zinco

Definicao

O zinco é encontrado nos mostos e nos sucos de uva em nivei
muito baixos e um aumento eventual pode ser consequéncia do contat
com certos materiais galvanizados ou de certas ligas com esse meta
Alguns produtos fitossanitarios utilizados na videira podem contribu
para aumentar o teor de zinco nos mostos e nos sucos de uva.

Principio do método

Espectrofotometria de absor¢ao atébmica.

Reagente

Padrdo de zinco com concentragao definida (ZnCl.).

Aparelhagem

Espectrofotdmetro de absorcao atémica.
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Parametros de operacao do aparelho
e Comprimento de onda: 213,9 nm.
e Abertura de fenda: 0,7 nm.

e Chama: ar e acetileno (oxidante).

Preparo da curva padrao

A partir de uma solucdo de 10 mg L' de zinco, preparar padroes
de 0,10 mgL", 0,25 mg L', 0,50mgL', 1,00mgL"'e1,50mgL", com-
pletando o volume com agua deionizada.

Preparo da amostra

A leitura é feita diretamente na amostra.

Modo operatério

A partir dos padroes estabelecidos e da sua leitura no aparelho,
tracar a curva colocando os valores da absorbancia na ordenada e as
concentracdes na abscissa, conforme a Figura 8.

1,50 1
1,25
T 1,00
o
£ o754
g Figura 8. Curva
N 0.501 de calibracdo para
0.25 1 y = 5,5325x - 0,006 determinacdo do
R2 = 09997 zinco.
0,00 T T T —
0 0,07 0,14 0,21 0,28

Absorbéncia a 213,9 nm
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Calculo da concentracao

O resultado é expresso em mg L', conforme leitura na curva pa-
drdao. O teor de zinco, normalmente encontrado no mosto ou no suco
de uva, varia entre 0,4 mg L' e 2,0 mg L. \

Litio

Definicao

Litio € um cation que esta sempre presente no mosto e no suc
de uva em pequenas quantidades (ug L'). Segundo alguns autores, a
sua presenca estaria relacionada com o tipo de solo onde é cultivada
videira e com o pH dele. Esse elemento apresenta um certo valor di
criminante para a diferenciacao dos mostos das varias regioes viticola

Principio do método

Espectrofotometria de emissdo de chama.

Reagente

Padrdo de litio com concentracao definida (LiCl).

Aparelhagem

Espectrofotdometro de absorcao atomica.

Parametros de operacao do aparelho
e Comprimento de onda: 670,8 nm.
e Abertura da fenda: 0,2 nm.

e Chama: ar e acetileno (oxidante).
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Preparo da curva padrao

A partir de uma solugdo de 1 mg L' de litio, preparar os padrdes de
50pgL', 10,0pgL", 15,0pgL’, 20,0 pg L' e 25,0 pg L', adicionando-
se 20% do volume de uma solucao de hidréxido de potassioa 10 gL' e
completando o volume com agua deionizada.

Preparo da amostra

A amostra é lida diretamente.

Modo operatério

A partir dos padrdes estabelecidos e da sua leitura no aparelho,
tracar a curva, colocando os valores obtidos da absorbancia na ordena-
da e a concentracdo na abscissa, conforme a Figura 9.

25 -

20
2 15-
="
o 1
i ) Figura 9. Curva

51 y = 81,713x - 0,2744 je calibrago para
3 eterminacao do litio.
R”=0,9992

0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30
Absorbéancia a 670,8 nm

Calculo da concentracao

O resultado é expresso em pg L', conforme a leitura na curva pa-
drdo. O teor de litio normalmente encontrado no mosto ou no suco de
uva varia entre tracos a 30 pg L.
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Rubidio

Definicao

O rubidio é um metal do grupo dos alcalinos terrosos encontrado
em todos os mostos e nos sucos de uva sempre em pequenas quanti-
dades. Em alguns casos, esse elemento tem sido Gtil para diferenciar
mostos provenientes de diferentes regides viticolas.

Principio do método

Espectrofotometria de emissao de chama.

Reagente
e Padrao de rubidio com concentracao definida.

* Hidroxido de potassio.

Aparelhagem

Espectrofotometro de absorcao atomica.

Parametros de operacao do espectrofotometro
* Comprimento de onda: 780 nm.
e Abertura da fenda: 0,2 nm.

e Chama: ar e acetileno (oxidante).

Preparo da curva padrao

A partir de uma solucao de 100 mg L' de rubidio, preparar os
padroes de 1,0 mg L', 2,0 mg L', 4,0 mg L' e 6,0 mg L', adicionando
10% de uma solucao de hidroxido de potassio a 10 g L' e completando
o volume com agua deionizada.
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Preparo da amostra

A amostra é lida diretamente.

Modo operatério

A partir dos padrdes estabelecidos e da sua leitura no espectro-
fotbmetro de absorcao atdbmica, tracar a curva, colocando os valores
obtidos da absorbancia na ordenada e a concentracao de rubidio na
abscissa, conforme a Figura 10.

2 A Figura 10. Curva
de calibracao para
11 y= 17’304;( - 0,0406 determinacio do
0 R™=0,9996 rubidio.
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Absorbéncia a 780 nm

Rubidio (mg L")
w

Calculo da concentracao

O resultado é expresso em mg L', conforme a leitura na curva.
Os teores de rubidio normalmente encontrados nos mostos e nos sucos
de uva variam entre tracos e 8 mg L.




