Capitulo 4

Espectrofotometria de absorcao
atomica e emissao de chama

Luiz Antenor Rizzon | Magda Beatris Gatto Salvador

A espectrofotometria de absor¢do atbmica e a emissao de chama
sao dois principios analiticos utilizados para a determinacao dos ele-
mentos minerais do vinho. Em principio, os metais alcalinos — potassio,
sodio, litio e rubidio — sdo determinados por emissao de chama, enquan-
to os demais — calcio, magnésio, manganés, ferro, cobre e zinco — sao
determinados por absorcao atobmica.

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 deriva o termo fotometria.

O atomo é formado por um nucleo cercado de elétrons. Cada
elemento quimico possui um nimero especifico de elétrons que estao
relacionados com o ntcleo atbmico e que, juntamente com ele, confe-
rem uma estrutura orbital que é Gnica para cada elemento. Os elétrons
ocupam posicoes orbitais em uma forma pré-estabelecida e ordenada.
A configuracdo mais estavel e de menor valor magnético é conhecida
como estado fundamental, além de ser a configuragcdo orbital normal do
atomo.




76 Metodologia para analise de

Quando ¢é aplicada uma certa energia ao atomo, os elétrons
periféricos sdo promovidos a um orbital menos estavel e passam
o estado excitado. Nesse estado, menos estavel, o atomo imedi
espontaneamente retornard a sua configuragao fundamental. O elétr
por sua vez, retornara ao seu orbital inicial, estavel, e emitira ene
radiante equivalente a quantidade inicialmente absorvida no proce
de excitacao.

O comprimento de onda da energia radiante emitida serd di
tamente relacionada a transicao eletronica produzida, posto que ca
elemento quimico possui uma estrutura eletronica Gnica que o carac
riza. Portanto, o comprimento de onda da luz emitida é especifico p
cada elemento.

Assim, o processo de excitacdo e de retorno ao estado funda
tal é comum tanto na absorcao atbmica como na emissao de chama. P
essa razao, a energia absorvida no processo de excitagao e a emitida|
retorno ao estado fundamental podem ser medidas e utilizadas parafi
analiticos.

Na emissdao atdmica, a amostra é submetida a uma alta energ
com o objetivo de produzir atomos no estado excitado aptos a e
luz. A fonte de energia geralmente é uma chama. A técnica de emissa
é utilizada para determinar a quantidade de um elemento presente r
atmosfera; para isso, mede-se a intensidade de luz emitida e o compr,
mento de onda do elemento a se analisar. A intensidade da emissao
proporcional ao nimero de a&tomos do elemento presente. ]

A absorgdo atdmica corresponde a energia que o atomo absory
ao passar para o estado excitado, em um determinado comprimento d
onda. A luz que é a fonte de excitacdao do atomo é simplesmente um
forma especifica de energia. A caracteristica de interesse nas medida
por absorcdo atdbmica é a intensidade de luz, o comprimento de ondk
ressonante que € absorvido, quando a luz passa através de uma nuven
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atdmica. Segundo o nimero de atomos existentes na passagem da luz,
a intensidade da luz absorvida aumenta proporcionalmente. O uso de
fontes especiais de luz (lampadas de catodo oco) e a selegdo cuidadosa
do comprimento de onda permitem determinar quantitativamente o ele-
mento especifico presente no vinho.

A nuvem de &tomos necessaria para as medicoes em absorcdo
atbmica é obtida submetendo a amostra de vinho a uma determinada
energia térmica para dissociar os compostos quimicos em atomos livres.
A aspiracao da amostra de vinho em uma chama alinhada com o raio
de luz emitido pela lampada de catodo oco é utilizada no processo. A
facilidade e a rapidez que possibilitam efetuar determinacdes precisas
tornam a técnica de absorcao atbmica uma das metodologias mais aptas
para a determinacao dos elementos minerais em vinhos.

Potassio

Definicao

O potassio é o cation mais importante do vinho. A sua concen-
tracao é fundamental para determinar a estabilidade em relagdo ao bi-
tartarato de potassio. O teor nos mostos é consequéncia da cultivar de

videira e da evolucao das condigdes climaticas, especialmente por oca-
sido da colheita.

Principio do método

Espectrofotometria de emissdao de chama.

Reagente

Padrao de potassio com concentracao definida (KCI).
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Equipamento

Espectrofotdbmetro de absorcao atomica.

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
de30mgL', 60mgL', 90 mgL", 120 mg L' e 150 mg L', completando
o volume com agua deionizada.

Procedimento

O vinho deve ser diluido na propor¢ao de 10% com agua deioni-
zada, fazendo com que a concentragdo 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 ordena-
da e as concentragdes na abscissa, conforme a Figura 1.

Calculo do resultado

O resultado é expresso em mg L', multiplicando o valor encontra-
do na curva padrao pelo fator de diluicdo da amostra. O teor de potassio
normalmente encontrado no vinho varia entre 400 mg L' e 1.500 mg L.
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Sédio
Definicao

O s6dio é um elemento mineral encontrado nos vinhos. O seu teor
esta sempre relacionado com o local de procedéncia da uva. Assim,
vinhedos localizados em regides préximas ao mar apresentam vinhos
com teor de soédio mais elevado em relacdo aqueles de regides mais
afastadas. Vinhos de regides mais secas também apresentam teores de
soédio mais elevados do que os de outras regides mais imidas. Outros
fatores que concorrem para aumentar o teor de sédio nos vinhos sao os
produtos enolégicos utilizados, principalmente as bentonites.

Principio do método

Espectrofotometria de emissao de chama.

Reagente

Padrao de sédio com concentracao definida (NaCl).
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Equipamento

Espectrofotdometro de absorgdo atomica.

Parametros de operacao do aparelho
e Comprimento de onda: 589,0 nm.
¢ Abertura da fenda (s/it): 0,2 nm.

e Chama: ar e acetileno (oxidante).

Preparo da curva padrao

A partir de uma solugao de sédio de 10 mg L' preparar os padr
de0,4mglL',08mgL", 1,2mgL"', 1,6 mgL'e2,0mgL", completa
do o volume com &gua deionizada. '

Procedimento

O vinho deve ser diluido na proporc¢ao de 10% com agua deioni
zada, fazendo com que a concentragdo fique nos limites da curva.

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

Calculo do resultado

O resultado é expresso em mg L, multiplicando o valor encontra-

il

do na curva padrao pelo fator de diluicdo da amostra. O teor de sédio
normalmente encontrado no vinho varia entre 5 mg L' e 50 mg L.
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Calcio

Definicao

O calcio estd sempre presente nos vinhos. Seu teor é consequén-
cia das condicdes do solo, do tratamento dos mostos com carbonato
de calcio, da utilizagdo de certos agentes filtrantes. A conservagdo em
recipientes de concreto armado e a utilizagao de certas bentonites sdao
fatores que favorecem o aumento do teor de calcio nos vinhos.

Principio do método

Espectrofotometria de absorcao atomica.

Reagente

Padrao de célcio com concentracao definida (CaCl,) e 6xido de
lantano (La,O,) para absorcao atdmica — solucao a 2,5% contendo 8%
de acido cloridrico. Completar com agua deionizada.
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Equipamento

Espectrofotdometro de absorcao atémica.

Parametros de operacao do aparelho
e Comprimento de onda: 422,7 nm.
e Abertura da fenda: 0,7 nm.

e Chama: ar e acetileno (redutor).

Preparo da curva padrao

A partir de uma solucdo de 100 mg L' de calcio, preparar padres
deTmglL',2mglL’,3mgL",4mgL’,5mgL"'e6mglL"’, adicionando
10% da solugao de 6xido de lantano a 2,5% e completando o volume
com agua deionizada.

Procedimento

O vinho deve ser diluido na proporc¢ao de 4% em baldao volumétri-
co contendo 20% da solucio de 6xido de lantano. Completar o volume
com agua deionizada.

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

Calculo do resultado

O resultado é expresso em mg L', multiplicando o valor encontra
do na curva padrao pelo fator de diluicdo da amostra. O teor de célcio
normalmente encontrado no vinho varia entre 60 mg L' e 110 mg L. |
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Figura 3. Curva
de calibragdo para
determinacao do
calcio.

A concentracdo de magnésio nos vinhos esta relacionada com o

solo, com agentes filtrantes, com a conservagdo em recipientes de con-

creto armado, com o tratamento com resinas pela concentragdo de al-

cool no vinho e com outros constituintes, como, no caso, tartaratos e

sulfatos. O pH, o tempo e a temperatura de conservagao também exer-

cem uma influéncia no teor de magnésio dos vinhos.

Principio do método

Espectrofotometria de absor¢ao atémica.

Reagente

Padrao de magnésio em concentracdo definida (MgCl, em 6%

HC).
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Equipamento

Espectrofotdometro de absorgdo atomica.

Parametros de operacao do aparelho
e Comprimento de onda: 285,2 nm (ultravioleta).
e Abertura da fenda: 0,7 nm.

e Chama: ar e acetileno (oxidante).

Preparo da curva padrao

A partir de uma solucao de 20 mg L' de magnésio, preparar 0s
padroes de 0,2 mg L', 0,4 mg L', 0,6 mg L', 0,8 mg L' e 1,0mgLT,
completando o volume com agua deionizada.

Preparo da amostra

O vinho deve ser diluido na proporcao de 1% com agua deioniza-
da, fazendo com que a concentragao fique nos limites da curva.

Procedimento

A partir dos padrdes estabelecidos e da sua leitura no aparelho,
tracar a curva colocando os valores obtidos da absorbancia na ordenada
e a concentragao de magnésio na abscissa, conforme a Figura 4.

Calculo do resultado

O resultado é expresso em mg L', multiplicando o valor encontra--
do na curva padrao pelo fator de diluicdo da amostra. O teor de magné-
sio normalmente encontrado no vinho varia entre 50 mg L' e 90 mg L.
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Absorbéncia a 285,2 nm
Manganés

Definicao

O manganés esta presente em todos os vinhos, em pequenas quan-
tidades. Normalmente, os vinhos tintos apresentam teores mais altos
desse cation, uma vez que é encontrado em percentagem mais elevada
na semente. Alguns produtos fitossanitarios utilizados para controlar as
doencas das videiras podem aumentar a sua concentragao nos vinhos.

Principios do método

Espectrofotometria de absorcao atdmica.

Reagente

Padrdo de manganés com concentracao definida (MnCl,).

Equipamento

Espectrofotdometro de absorcdo atdmica.
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Parametros de operacao do aparelho
e 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 solucao de 100 mg L' de manganés, preparar os.
padroes de 0,5 mg L', 1,0 mg L', 1,5 mg L', 2,0 mg L', 2,5 mg L' e
3,0 mg L', completando o volume com agua deionizada.

Preparo da amostra

A amostra é lida diretamente.

Procedimento

i

A partir dos padroes estabelecidos e da sua leitura no aparelh
tracar a curva, colocando os valores obtidos na absorbancia na ordena
da e as concentragdes de sédio na abscissa, conforme a Figura 5.
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Absorbancia a 279,5 nm
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Calculo da concentracao

O resultado é expresso em mg L', conforme leitura na curva pa-
drdo. O teor de manganés normalmente encontrado no vinho varia en-
tre0,5mglL'e3,5mglL".

Ferro

Definicao
O ferro é um cation encontrado em todos os vinhos e participa dos
processos de turvacao e oxidagdo quando em concentragoes elevadas.

Principio do método

Espectrofotometria de absorcao atéomica.

Reagente

Padrdo de ferro com concentracdo definida (FeCl,).

Equipamento

Espectrofotdbmetro de absorcao atdmica.

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

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

A partir de uma solugao de 100 mg L' de ferro, preparar os pa-
droesde Tmg L', 2mgL’, 4mgL', 6 mglL'e8mgL', completandoo
volume com agua deionizada.

Procedimento

A amostra é lida diretamente.

Modo operatério

A partir dos padroes estabelecidos e da leitura no aparelho, tracar
a curva, colocando os valores obtidos da absorbancia na ordenada e a
concentracdo de ferro na abscissa, conforme a Figura 6.

Calculo do resultado

O resultado é expresso em mg L', conforme a leitura na curva
padrdo. O teor de ferro normalmente encontrado no vinho varia entre
tracose 15 mg L.

8 1
7 4

6.

R
-]
£ 3.
° s
S 3 Flgura.(). Curva
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] determinacao do ferro.
1 y = 36,479x - 0,1115

R?=0,9992
0 — . . r : . .

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

Absorbéncia a 248,3 nm
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Cobre

Definicao

O teor de cobre participa dos processos de turvagao e oxidagao
dos vinhos. A concentracao depende dos tratamentos fitossanitarios uti-
lizados na videira ou do contato do vinho com materiais e recipientes
que contém cobre. Durante a fermentacao alcodlica, as leveduras fixam
e precipitam a maior parte do cobre existente no mosto.

Principio do método

Espectrofotometria de absorcao atdomica.

Reagente

Padrao de cobre com concentracao definida (CuCl,).

Equipamento

Espectrofotometro de absorcdo atdbmica.

Parametros de operacao do aparelho
e Comprimento de onda: 325,0 nm (ultravioleta).
¢ 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-
droesde 1T mgL',2mgL', 3mgL", 4mgL’'e5mgL’, completando o
volume com agua deionizada.
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Preparo da amostra

A amostra é lida diretamente.

Procedimento

A partir dos padrdes 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.

Cobre (mg L")

Figura 7. Curva
1 de calibracdo para

y=15845¢-003  determinacao do
5 RT=098%8  cobre.

000 004 008 012 016 020 024 028 0,32

Absorbancia a 325,0 nm

Calculo do resultado

O resultado é expresso em mg L', conforme a leitura na curva
padrdo. O teor de cobre normalmente encontrado no vinho varia entre
tracose 5 mg L.

Zinco
Definicao

O zinco € encontrado nos vinhos em niveis muito baixos e um
aumento eventual pode ser consequéncia do contato com certos mate-
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riais galvanizados ou de certas ligas com esse metal. Alguns produtos
fitossanitarios utilizados na videira podem contribuir para aumentar o
teor de zinco nos vinhos.

Principio do método

Espectrofotometria de absorcao atomica.

Reagente

Padrdo de zinco com concentracao definida (ZnCl).

Equipamento

Espectrofotdbmetro de absorcao atdbmica.

Parametros de operacao do aparelho
e Comprimento de onda: 213,9 nm (ultravioleta).
e Abertura de fenda: 0,7 nm.

e Chama: ar e acetileno (oxidante).

Preparo da curva padrao

A partir de uma solugdo de 10 mg L' de zinco, preparar padroes
de 0,1 mg L', 0,25 mgL', 0,5mgL', 1,0mgL"e1,5mgL’, comple-
tando o volume com agua deionizada.

Preparo da amostra

A leitura é feita diretamente na amostra.
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Procedimento

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

Caélculo do resultado

O resultado é expresso em mg L', conforme leitura na curva pa-
drao. O teor de zinco normalmente encontrado no vinho varia entre
04mglL'e2,0mglL".

1,50 4
1,25 -
1,00J

0,75 |
Figura 8. Curva
de calibragdo para
0,25 - y =5,5325x - 0,006 determinagao do

R?=0,9997 zinco.
0,00 T T T — 1

0 0,07 0,14 0,21 0,28
Absorbéncia a 213,9 nm

0,50 A

Zinco (mg L")

Litio

Definicao

Litio € um cation que estd sempre presente nos vinhos em pe-
quenas quantidades (ug L'). Segundo alguns autores, a sua presenca
estaria relacionada com o tipo de solo onde é cultivada a videira e com
o pH desse solo. Esse elemento apresenta um certo valor discriminante
para a diferenciagao dos vinhos das vérias regides viticolas. Para outros
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autores, a sua presenca, em maior quantidade em alguns vinhos, seria
considerada como uma poluicao, adicionada por meio da sacarose no
momento da corre¢cdo do mosto.

Principio do método

Espectrofotometria de emissao de chama.

Reagente
e Padrdo de litio com concentracao definida (LiCl).

e Hidroxido de potassio.

Equipamento

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).

Preparo da curva padrao

A partir de uma solucao de 1 mg L' de litio, preparar os padroes
de 5 pg L', 10 pg L', 15 pg L7, 20 pg L' e 25 pg L7, adicionando-se
20% do volume de uma solugdo de hidréxido de potassio a 10 g L' e
completando o volume com agua deionizada.

Preparo da amostra

A amostra é lida diretamente.
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Procedimento

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.

Calculo do resultado

O resultado é expresso em pg L', conforme a leitura na curva pa-
drio. O teor de litio normalmente encontrado no vinho varia entre tra-

cosa30pg L.

257
20

15
Figura 9. Curva

de calibragado para
determinacao do litio.

10 A

Litio (ug L)

y = 81,713x - 0,2744
R? = 0,9992

T T T

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

Rubidio

Definicao
O rubidio é um metal do grupo dos alcalinos terrosos encontrado

em todos 0s vinhos, sempre em pequenas quantidades. Em alguns ca-
s0s, esse elemento tem sido Gtil para diferenciar vinhos provenientes de

diferentes regides viticolas.
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Principio do método

Espectrofotometria de emissao de chama.

Reagentes
e Padrio de rubidio com concentracao definida.

e Hidroxido de potassio.

Equipamento

Espectrofotometro de absor¢do atomica.

Parametros de operacao do aparelho
e 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 solugdo de 100 mg L', preparar os padroes de
1mgl’, 2mglL', 4mgL'e6mgL", adicionando 10% de uma solucao
de hidréxido de potassio a 10 g L' e completando o volume com agua
deionizada.

Preparo da amostra

A amostra é lida diretamente.

Procedimento

A partir dos padrdes estabelecidos e da sua leitura no espectro-
fotdbmetro de absorcdo atdémica, tracar a curva, colocando os valores
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obtidos da absorbancia na ordenada e a concentragdo de rubidio na
abscissa, conforme a Figura 10.

Calculo do resultado

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

Figura 10. Curva
de calibragdo para

Rubidio (mg L")
w

2 determinagao do
rubidio.
14 y = 17,304x - 0,0406
R?=0,9996
0 T T T T T T 1

0,00 005 010 0,5 020 025 0,30 0,35
Absorbancia a 780 nm




