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Dêborah Inês Te ixe ira FÍVARO, Marina Beatr iz Agoat ini
VASCONCELLOS e Beatr iz PAMPLONA1

COMISSÃO NACIONAL DE ENERGIA NUCLEAR
INSTITUTO DE PESQUISAS ENERGÉTICAS E NUCLEARES - IPEN-CNEN/SP

Caixa Poatal 11049 - Pinheiros
05499 - São Paulo - BRASIL

RESUMO

0 i n t e r e s s e na determinação da concentração de elemento* quími-
coa inorgânicos em anostrás de méis têm aumentado nos últ imos anos, d e -
vido ã sua u t i l i z a ç ã o como indicador de po lu ição ambiental em vár ios
p a í s e s da Europa.

No presente trabalho, desenvolveu-se um método de a n i l i s e com
o b j e t i v o de determinar o maior número p o s s í v e l de elementos inorgâni -
c o s , e s s e n c i a i s e potencialmente t ó x i c o s , em amostras de mel usando o
método de aná l i s e por at ivação com neutrons instrumental seguido de e s -
pectrometria gama de a l t a reso lução .

As amostras de mel foram submetidas a d i f e r e n t e s tempos de i r r a -
diação com neutrons no Reator de pesquisas IEA-R1 do IPEN-CNEN/SP.

Com irradiações de 30 minutos, sob um fluxo de neutrons térmicos
de 10l2 n . c m - 2 . 8 - 1 , determinaram-se os elementos Na, K, C l , Mg e Mn.

Sob um fluxo de 10*3 n . c n T ^ . s ' 1 e 16 horas de i r r a d i a ç ã o , de ter -
minaram-se os seguintes elementos: Br, Ca, Au, Sb , Cs, Kb, Zn, S c , Fe,
Co e La com d i f erente s tempos de resfr iamento.

A fa ixa de concentração doe elementos anal i sados variou de ng /g

Em continuação ao presente trabalho , gre tende-sc a n a l i s a r d i f e -
rentes t ipos de mel e e s t a b e l e c e r a composição química inorgânica carac
t e r í s t í c a de cada um d e l e s . A p a r t i r des ses dados pode-se ana l i sar ã
e x i s t ê n c i a de re lações entre a composição mineral do mel e sua origem
geográfica.

(*) Trabalho apresentado na 41* Reunião Anual da SBPC - Fortaleza,
julho de 1989.

(1) Departamento de Ecologia Geral - Instituto de Bi©ciências,
Universidade de São Paulo.
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ABSTRACT

Recently interest has grown in the determination of the concen-
tration of inorganic chemical elements in honey bee samples, due i t s
ut i l izat ion as indicator of environmental pollution in several
countries of Europe.

In the present work, a method was developed to determine some
essential and potentially inorganic elements in hon«y bee samples by
instrumental neutron activation analysis followed by high resolution
gamma ray spectrometry.

The honey samples vere neutron irradiated during differents
times at the nuclear research reactor IEA-R1 of the IPEN-CNEN/SP.

The elements Na, Cl, K, Mg and Mn were determined using
irradiations of 30 minutes under a thermal neutron flux of 1012 n.cm"**.
s-1 .

With 16 hours of irradiation under a flux of 1 0 ^ n.cm~2.g-l and
different cooling times, the elements Br, Ca, Au, Sb, Cs, Rb, Zn, Sc,
Fe, Co and La were determined.

The concentration of the analyzed elements ranged from ng/g to
mg/g.

In the future, different kinds of bee honey wi l l be analyzed and
the characteristic chemical composition of each one wi l l be established.

Based on these elemental concentration data, the relationship
between the mineral composition of bee honey and i t s geographical
origin can be studied.

(*) Paper presented at the 41th Annual Meeting of the Brazilian
society for the Advancement of Science, Fortaleza, July 1989.

(1) Ecologycal General Department, Bioscience Inst i tute , USP.



. INTRODUÇÃO

Médicos e Dietistas tin reconhecido, ao longo dos tempos, o va->

lor nutricional do mel e certas propriedades que outros alimentos não

possuem . 0 mel é constituído essencialmente por diferentes açúcares,

predoainantemente glucose e fmtose, além de proteínas, amino-ícidos,

enzimas, ácidos orgânicos, substâncias minerais, pólen e elementos quí-

micos inorgânicos

A coloração do mel varia de claro a marrom escuro e a sua consis

tência pode ser fluída, viscosa ou ainda de parcial a totalmente crista

lizado. 0 sabor e aroma variam, mas geralmente derivam da planta origi-

n.l<2>.

Vermeulen & Pelerents relatam que a composição mineral de um

mel pode ser modificada pela data de colheita e pelo clima, causas de

variação floral do local e do momento e, consequentemente, dos vários

néctares coletados. Chamam a atenção também, para a verificação da pos-

sível introdução de algum elemento devido ã poluição ambiental.

Atualmente, muitas pesquisas visam a utilização do mel como indí

cador de níveis de radioatividade e de poluição devido a elementos pesa
(4)

dos no meio ambiente

Ja foram identificados no mel inúmeros elementos químicos tais

como: K, Na, Ca, Mg, Mn, Ti, Co, Mo, Fe, Cu, Si, Al, Cl, P, S, I, B", N

? rambém Cr, Li, Ni, Pb, Sn, Zn, Os, Ba, Ca, Bi, Ag, Au, Ge, Sr, Be, V

e Zr a níveis de traços .

A análise dos elementos químicos inorgânicos pode ser feita por

vários métodos, dentre eles, espectrometria de absorção etómica e

análise por ativação com neutrons instrumental (AANI) .

Smith , estudando os elementos químicos inorgânicos presentes

no mel, propôs a divisão desses elementos em essenciais, cuja concentra

ção varia pouco e os não essenciais, com fl tuações muito mais amplas.

No presente trabalho, desenvolveu-se um procedimento de análise

com o objetivo de determinar o maior número possível d* elementos cssen

ciais e potencialmente tóxicos, cm amostras de mel de citrus spp, usan-

do- se o método de analise por ativação com neutrons instrumental segui-

do de espectrometria de raios gama de álea resolução. Ess* método * mui

to adequado para determinação de elementos cm baixa concentração, devido



a sua alta precisão, exatidão e sensibilidade.

Este trabalho foi desenvolvido ca colaboração cost o Departamento
de Ecologia Geral do Instituto de Biociência* ds USP, que forneceu a
amostra de mel de citrus spp.

Os dados obtidos quanto a concentração de diversos elementos
inorgânicos nesse tipo de awl * em outros que deverão ser analisados po
dera fornecer informações sobre a presença de poluentes ambientais,
assist como poderá permitir futuramente um estudo sobre a relação entre
a composição mineral do mel e a sua origem geográfica.

friaclpio do Método

Análise por ativação coat neutrons (AAM) baseia-se ca reações que
ocorre* cosi os núcleos «tônicos e, portanto, permite realizar análise
dos elesientos presentes em uma dada mostra, independentenente da foras
química ca que eles se encontram. Os materiais a seres analisados são
subnetidos a uai fluxo de neutrons, ocorrendo a formação de isõtopos ra-
dioativos, por meio de reações nucleares. A aedida das radiações «miti-
das por esses isótopos permite realizar análises qualitativas e quanti-
tativas.

Equação funda—n tal da Análise por Ativação

H u . m.f -0.693 x t i / t i / 2
A(ti) - z o 9 ~ 1 - (1)

A - atividade medida, em contagens por segundo
x • eficiência do detector
o • sacção da choque de ativação isotõpica

-2 -19 • fluxo de neutrons, n i i i . e s .*
23W v • nuaero de Avogrado • 6,023 x 10

m • aassa do elemento irradisdo, em gramas
f - abundância do nuclfdeo alvo (100Z • 1)
M • massa atoaica do elemento irradiado
ti • tempo de irradiação
*l/2 " **ia vida âo radionuclfdeo formado.



Aplicando-se essa expressão, tem-se o método de análise por ati-

vação absoluta. Na prática, é dif íci l conhecer todos os parâmetros da

equação (1) com exatidão e precisão suficientes e devido a esse fato po

dem-se cometer erros consideráveis na determinação das massas dos ele-

•wntos de interesse. Por esse motivo, costuma-s»; empregar com maior fre

quineia o método de análise por ativação comparativa, no qual nao ê ne-

cessário conhecer os parâmetros mencionados coa tanta exatidão.

Aailise por Ativação Comparativa

Aplicando-se a expressão (1) para a amostra e para o padrãr e

comparando-se as atividades respectivas, obtém-se a expressão:

ma - -j±- . mp (2)

onde:

ma * nassa do elemento na amostra

mp - massa do elemento no padrão

Aa • atividade da amostra

Ap • atividade do padrão

A amostra e o padrão são irradiados juntos, durante o mesmo tem-

po e sob o mesmo fluxo de neutrons.

PARTE EXPERIMENTAL

*• Preparação da Amostra

0 mel foi inicialmente calcinado por 30 minutos a 600°C numa mu-

fla e, em seguida, tnoído manualmente num almofariz de ágata até uma

fcranulometria conveniente. Esse procedimento foi repetido várias vezas

ate se obter cerca de 2 a 3 gramas de mel calcinado. Esse material foi

então misturado várias vezes para completa homogeneização. Em segui-

da, pesaram-se cerca de ISO mg desse material, em cápsulas de polietíle

no (especiais para análise por ativação, importadas da

Free University, de Amsterdam) para irradiações de até 16



horas e en papel alumínio, para irradiações de HO horas.

2. Preparação do» Padrões

Usou-se COBO material de referência o padrão biológico l o w * »
(9) -

Kale fornecido pela IÜPAC e que possui valores de concentração cert£
ficado» para muitos t l i s tntot .

Pesaram-se cerca de 100 me dease padrão em cápsula» de poliet i le
no ou ca papel aluaunio dependendo do tempo de irradiação.

Na Tabela I se encontra» os valores certificado» para a concen-
tração dos elementos no padrão Bowen's Kale.

Utilizaram-se também padrões sintéticos de Na, Cl, K, Mg a Mi
preparando-se soluções de concentração bem conhecida desse» elementos,
por dissolução de sais ou Õxidos de alta pureza em água destilada ou
ácido nítrico diluído. Em seguida, pipetarast-se alíquotas dessas solu-
ções em papel de fi ltro Whatstan n9 40 que foi secado sob limpada de
raios infra-vernelhos.

3. Irradiação

As amostras e padrões foram i-radiados no Reator de Pesquisa»
1EA-R1 do IPEN-CNEN/SP e submetidos a 3 tipos diferentes de irradia-
ções:

a) irradiações de 30 minutos sob um fluxo de neutrons térmicos de
12 -2 -1

cerca de 10 n.cm .s . Neste caso, determinaram-se os ele-

mentos de meia vida curta: Na, Cl, Mn, MR e K.

b) irradiações de 16 horas sob um fluxo de neutrons térmicos de

cerca de 10 n.cm .s .

Determinaram-se os elementos de meia vida média e longa reali

zando-se medidas com diferentes tempos de resfriamento: Ma,

K, Br, Ca, Sb, Fe, Rb, Co, Cr, Cs, Sc e Zn.

c) irradiações de 40 horas sob um fluxo de neutrons apitérmicos

usando filtros de cãdmio. Neste caso, elimina-se a ativação de

muitos elementos interferentes como o Na, por exemplo. A ativa



ção epi térmica moatrou-se favorável para elementos ta i s como Br, Rb,

Zn, Sb c Fe.

4. Medidas da Radioatividade

As amostras e padrões irradiados foram medidos em um especti

tro de raios gama merca "ORTEC" constituído de um aoalisador de > .4096

ramais, modelo 6240B, acoplado a um detector de Ce(Li) ORTEC, modelo

«O01-1521V co» resolução de 2,4 keV no pico de 1332,5 keV do WCo., Os

cálculos foram fe i tos uti l izando-se uc minicomputador POP-11/04 da

DIGITAL e o programa CELIHAM, cm linguagem ORACL, desenvolvido rela

ORTEC.

Usou-se também um multianalisador de raios gama de 4096 canais,

ORTEC, modelo 7450, acoplado a um detetor de Ge puro, marca ENERTEC mo-

delo EOí/5 n? 7358, com resolução de 2,7 keV no pico de 1332,5 keV do

Co. 0 tratamento dos dados é fe i to por meio de um microcomputador

Monydata, Modelo NYDA 200 Plus, com 512 K de memória e Winchester de

10 Megabytes, usando o programa TFR em linguagem PASCAL, que é uma ada£

taçãn do programa FALA , dei

se de espectros de raios gama.

p

taçãn do programa FALA , desenvolvido por Atalla e Lima para a anáH

5. Resultados e Discussão

Na Tabela II se encontram apresentados os dados nucleares

dos radioísótopos uti l izados na análise do mel de citrus spp.

Nas Tabelas I I I , IV e V se encontram oa resultados obtidos para

a análise do mel de citrus spp por análise por ativação com neutrons

instrumental.

No presente trabalho, estabeleceu-se uai método puramente instru-

mental de análise de mel de citrus spp, determinando-se 15 elementos va

riando-se apenas o tempo de irradiação c o de resfriamento.

Pudemos observar que o método de análise por ativação cow neu-

trons instrumental em amostras de mel de citrus spp, mostrou-se bastan-

te sensível pois permitiu a determinação de elementos a níveis de con-



10

centração variando de rne/g para o K ate o * / * para os elementos Cs, $« .
Co • St».

Comparando-** o* resultado* apresentados nas Tabelas IV * V, 00-

4 M M constatar que na ativação epitêrmica COB f i l t r o s de cãdmio. f o r »

obtidos resultados mais favoráveis para os elementos Br, Kb, Zn. Fe •

Sb, conforme o esperado.

Con irradiação témica de 1*> horas foi possível a deu.r»£n«c«e-

de 12 elementos, coaíora* apresentado pela Tabela IV.

Es, rinuaçao ao presente trabalho, pretcade-se analisar v i r i a *

tipos de «ei e estabelecer e coeparar a composição quxsãcs inorK.âaic«

característica de cada u» deles. Posterionsente, pretende-se relaciosjar

a conposiçao química de um mel e sua origem geográfica.
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TABELA I

Concentração dos elementos no padrão cer t i f icado Boven's Kalt
(9)

Elemento

Au

Br

Ca

Cl

Co

Cs

Fe

K

La

M*

Mn

Na

Kb

Sb

Sc

Zn

Concentração
(wg/g)

0,00191 • 0,00061

24,6 • 2,3

41000 • 2180

3650 • 350

0,0624 + 0.C11

0,0773 • 0,006

118 + 17

24250 • 1310

0,0879 ̂  0,015

1580 + 100

14,95 • 1,40

2392 • 326

52,9 • 4,4

0,654 • 0,0113

0,00816 • 0,00140

32,7 + 2,3
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TABELA II

Dados nucleares dos radioisótopos utilizados para as análises de

mel de citrus spp

Elemento

Au

Br

Ca

Cl

Co

Cs

Fe

K

La

MR

Mn

Na

Rb

Sb

Sb

Sc

Zn

Radioisótopo
formado

198.
Au

82Br

*7Ca

38ci

60Co

l 3*c.
5 9F.

42K

l 4 0L.

27M«

56Mn

24Na

86Rb

122Sb

124Sb

46Sc

65Zn

meia-vida

2.7

35.87

4.7

37.29

5.24

2.07

45.1

12.52

40.27

9.45

2.58

1J

18.66

2.75

60.9

83.9

245

d

h

d

min

a

a

d

h

h

min

h

h

d

d

d

d

d

Energia da Radiação
gama medida (keV)

411

554, 698, 776

160, 1296

1642

1173.1, 1332.4

604.7, 795.8

1098.6, 1291.5

1525

486.8, 7.595.4

844, 1014

847, 1811

1368

1976.6

564, 692.5

602.6, 1690

889, 1120

1115.4



TABELA III

Resultados obtidos para a análise do mel de citrus spp com 30 minutos de

irradiação térmica.

Elevento

Cl

*R

1*I

Hn

Ma

K

Unidade
de

Concentração

ug/g

Ug/g

ug/g

w/g

UR/R

Mg/g

Mg/g

Fotopico
usado
(keV)

1642

1014

847

1811

1368

312

1525

Número
de

Determinações

7

3

6

6

7

6

7

Concentração Elementar
(peso seco)

(Média + Desvio)

15,9 • 1,1

224 • 19

14,4 • 1,1

14,5 • 1,1

54,5 • 8,5

4302 • 564

3961 * 566

Deavio Padrão
Relativo

(X)

6 ,9

8,5

7,6

7,6

15,6

13,1

14,3



TABELA IV

Resultados obtidos para análise de mel de citrus spp com 16 horas de irradiação térmica.

Elemento

An

Br

Co

Cs

Fe

La

Na

K

Rb

Sb

Sc

?4l

Unidade
de

Concentração

UR/R

np/g

ne/g

UR/R

np/g

UR/R

ug/g

ug/g

ng/R

UR/R

Fotopico
usado
(keV)

411

554 , 776

1173 . 1332

795

1099

1595

1368

1525

1076

56A , 1690

889 , 1120

1115

Numero
de

Determ-nações

6

6

5

7

3

5

5

3

L

A

•?

1

Concentração Elementar
(peso seco)

(Media • Desvio)

2,84 • 0,68

0,43 • 0,08

22,0 • 4,1

44,5 •_ 4,A

48,6 + 11,0

36,5 • 10,0

67,1 • 8,8

4 704 *^ 701

7,74 + 0,65

199,4 ^ 29,2

5.7 + 1,4

2,25 • 0,86

Desvio Padrão
Relativo

(W

24 ,0

18,6

18,6

9,9

2*», 6

2 7 , 4

1 3 , 1

1 4 , 9

3 , 4

14,6

24,5

38,2



TABELA V

Resultados obtidos para análise do mel de citrus spp com 40 horas de irradiação epitérmica.

Elemento

Br

Co

Co

Cs

Fe

Rb

Sb

Sb

Sc

Zn

Unidade

Concentração

>•«/*

n«»/g

np/R

V/R

UR/R

ng/R

np/R

»p/g

Fotopico
usado
(keV)

554 , 776

1173

1332

795

1099

l07f>

564

1690

1120

1115

Número
de

Determinações

3

5

3

6

4

7

5

3

2

3

Concentração Elementar
(peso seco)

(Média •_ Desvio)

0,20 • 0,01

2 5 , 2 • 1 0 , 3

2 7 , 3 • 8 , 7

31 , 7 • 4 , 3

4 0 , 7 ••• 3 , 2

6.3B • 0 ,22

130,4 • 14 ,3

122,5 ;* 14 ,7

8,2 • 1,2

4,4 • 1,1

Desvio Padrão
Relativo

(X)

5,0

41 ,0

31,9

13,6

7 , 8

3,4

11,0

12,0

14,6

25,0
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