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RESUMD

0 1nt¢re|se na dcternznaqao da concentrnqao de elementos quimi-
cos xnorganxcos ew amostras de meis tem aumentado nos ultimos anos, de-
vido & sua utiiizacao como indicador de poluicao smbiental em varios
paises da Europa.

No presente trabalho, desenvolvcu-le um metodo de analise com
objetivo de determinar o maior numero possivel de elementos inorgani-
cos, essenciais e potencxalmtnte toxicos, em amostras de mel usando o
metodo de analise por atlvagao com neutrons instrumental seguido de es-
pectrometria gama de alta resolucao.

As amostras de mel foram submetidas a diferentes tempos de irra-
diacao com neutrons no Reator de pesquisas IEA-R1 do IPEN-CNEN/SP.

Com irradiagoes de 30 minutos, sob um fluxo de neutrons térmicos
de 1012 pn,cm~2,6-1, determinaram-se os elementos Na, K, C1, Mg e Mn.

Sob um fluxo de 1013 n.em 2.5"1 ¢ 16 horas de irradiacao, deter-
minaram-se os seguintes elementos: Br, Ca, Au, Sb, Cs, Rb, Zn, Sc, Fe,
Co ¢ La com diferentes tempos de resfriamento,

; A faixa de concentragao dos elementos analisados variou de ng/g
. ‘ s'

Em contxnuaqao a0 presente trabalho, gretcnde-sc lnllisnr dife~-
rentes tipos de mel e estabelecer a composicao quimica inorganica carac
teristica de cada um deles. A partir desses dados pode-se snalisar r
existencia de relagces entre a composicao mineral do mel e sua origem
geografica.

(*) Trsbalho apresentado na 418 Reuniao Anual da SBPC - Fortaleza,
julho de 1989,

(1) Departamento de Ecologia Ceral - Instituto de Biociencias,
Universidade de Sao Paulo.
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ABSTRACT

Recently interest has grown in the determination of the concen-
tration of inorpanic chemical elements in honey bee samples, due its
utilization 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 honey bee samples by
instrumental neutron activation analysis followed by high resolution
pammna ray spectrometry.

The honey samples were neutron irradiated during differents
times at the nuclear research reactor IFA-R1 of the IPEN-CNEN/SP,

The elements Na, C1, K, Mg and Mn were determined using
irradiations of 30 minutes under a thermal neutron flux of 1012 . em~2,

s-1 .,
With 16 hours of irradiation under a flux of 1013 n.em2.5-1 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 will be analyzed and
the characteristic chemical composition of each one will be established,

Based on these elemental concentration data, the relationship

between the mineral composition of bee honey and its geographical
origin can be studied.

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

(1) Ecologycal General Department, Bioscience Institute, USP,



.. INTRODUGAO

Medicos e Dietistas tem reconhecido. so longo dos tempos, o va-
lor nutricional do mel e certas propriedades que outros alimentos nao

a - . e . . -
). O mel e constituido essencialmente por diferentes agucares,

possuem

predominantemente glucose e frutose, além de proteinas, amino-acidos,

enzimas, acidos organicos, substancias winerais, polen e elementos qui-
wi . - . (2)
cos inorgsnicos .

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

tencia pode ser fluida, viscosa ou ainda de parcial a totalmente crista

lizado. O ssbor e aroms variam, mas geralmente derivam da plants origi-
(2)
nal .

3)

Vermeulen & Pelerents relatam que a composicao minersl de um
vq:l pode ser modificada pela data de colheita e pelo clima, causas de
. vqrinqio floral do local e do momento e, consequentemente, dos varios
néctares coletados. Chamsm a atencao também, para a verificagao da pos-
sivel introdugao de algum elemento devido a poluigao ambiental.
Atualmente, muitas pesquisas visam a utilizacao do mel como indi
cador de niveis de radioatividade e de poluiqio devido a elementos pesa
dos no meio ambiente(a).
Ja foram identificados no mel inumeros elementos quimicos tais
como: K, Na, Ca, Mg, Mn, Ti, Co, Mo, Fe, Cu, Si, Al, Cl, P, S, I, B, N
e tambem Cr, Li, Ni, szsfn, Zn, Os, Ba, Ca, Bi, Ag, Au, Ge, Sr, Be, V

e Zr a niveis de tragos .

A anslise dos elementos quimicos inorganicos pode ser feita por

varios métodos, dentre eles, espectrometria de absorgao etomica’® e
analise por ativagao com neutrons instrumental (AANI)(7).
s-ith(s), estudando os elementos quimicos inorganicos presentes

no mel, propos 8 divisao desses elementos em essenciais, cuja concentra
¢80 varia pouco ¢ os nao essenciais, com fl tuacoes muito mais amplas.
No presente trabalho, desenvolveu-se um procedimento de analise
com o objetivo de determinar o msior numero possivel de elementos essen
cisis ¢ potencialmente toxicos, em amostras de mel de citrus spp, usan-
do-se o método de analise por ativacao com neutrons instrumental segui-
do de espectrometria de raios gama de alta resolugao. Esse matodo & mui

to adequado para determinacao de elementos em baixa concentragao, devida



a sus alta precisso, exatidao e sensibilidade.

Este trabalho foi desenvolvido em colsboragao com o Departamemto
de Ecologia Geral do Instituto de Biociencias da USP, que formeceu a
asostra de mel de citrus spp.

Os dedos obtidos quanto a concentracao de diversos elementos
inorganicos nesse tipo de mel e ew outros que deverao ser malisados po
dera fornecer informecoes sobre a presenca de poluentes embientais,
assim como podera permitir futursmente um estudo sobre a relagao emtre

a composicao minersl do mel ¢ a sua origem geografica.

Principio do Metodo

Analise por ativacao com neutrons (AAN) baseia-se em reacoes que
ocorrem com os nucleos atowicos e, portanto, permite reslizar asnalise
dos elementos presentes em uma dada smostra, independentemsnte da forma
quimica em que eles se encontram. Os materiais a serem analisedos sso
submetidos a um fluxo de neutrons, ocorrendo a formacaso de isotopos ra-
diocativos, por meio de reacoes nucleares. A wedida das radiagoes emiti-
das por esses isotopos permite realizar analises qualitativas e quanti-

tativas.

Zquacso Fundsmental da Analise por Ativecao

Ny« mf L - ¢-0.693 x ti/ey 2

(n

AMei) =209

A = atividade medida, em contagens por segundc
z = eficiencia do detector
6 = secgso de choque de ativagao isotdpics

9§ = fluxo de neutrons, em n.c-.z.l-l

M,y = nimero de Avogrado = 6,023 x 1023
® * messa do elemento irradiado, em gramas
f = abundancis do nuclideo slvo (1002 = 1)
M = massa atomice do elemento irradiado

ti * tempo de irradiscao

t1/2 = meis vide do radionuclideo formado.



Aplicando-se essa expressao, tem-se o metodo de analise por ati-
vacao absoluta. Na pratica, € dificil conhecer todos os parametros da
equacao (1) com exatidao e precisao suficientes e devido a esse fato po
dew-se cometer erros consideraveis na determinagao das massas dos ele-
mentos de interesse. Por esse motivo, coetuma-s:: empregar com maior fre
quencia o metodo de analise por ativacao comparativa, no qual nao & ne-

cessario conhecer os parametros mencionados cowm tanta exatidao.

Mnalise por Ativacso Comparativa

Aplicando-se & expresszo (1) para a smostra e para o padrac e

comparando-se as atividades respectivas, obtemse a expressao:
ma = —— . m (2)

onde:

ma = massa do elemento na amostra
mp = massa do elemerto no pedrao
Aa = atividade da amostra

Ap = atividade do padrao

A amostra e o padrao sao irradiados juntos, durante o mesmo tem-

po e sob o mesmo fluxo de neutrons.

PARTE EXPERIMENTAL

1. Preparacao da Amostra

0 mel foi inicialmente calcinado por 30 minutos a 600°C numa mu-
fla e, em seguida, moido manualmente num almofariz de agata ate uma
granulometria conveniente. Esse procedimento foi repetido varias vezes
ate se obter cerca de 2 a 3 gramas de mel calcinado. Esse material foi
entao misturado varias vezes para completa homogeneizacao. Em segui-
da, pesaram-se cerca de 150 mg desse material, em capsulas de polietile
no (especiais para asmalise por ativacao, importadas da

Free University, de Amsterdam) para irradiacoes de ate 16



horas e em papel aluminio, para irradiacoes de <0 horas.

2. Preparacao dos Padroes

Usou-se como material de referencia o padrao biologico Bowen's

lalc(”

fornecido pela IUPAC e que possui valores de concentragao certi
ficados para muitos elementos.

Pesaram—se cerca de 100 mp desse padrao em cipsulas de polietile
no ou em papel alum.mio dependendo do tempo de irradiacso.

Na Tabela I se encontram os valores certificados para a comcea-
tragao dos elementos no padrso Bowen's Kale.

Utilizaramse tasbem padroes sintéticos de Na, C1, K, Mg e M
preparando-se solucoes de concentracac bem conhecida desses elementos,
por dissolucaso de sais ou oxidos de alta pureza em agua destilada ou
acido nitrico diluido. Em seguida, pipetaram-se aliquotas dessas solu-
coes em papel de filtro Whatman n? 40 gque foi secado sob lampada de

raios infra-vermelhos.

3. Irradiagao

As amostras e padroes foram i -radiados no Reator de Pesquisas
1EA-R1 do IPEN-CNEN/SP e submetidos a 3 tipos diferentes de {rradias-
qoes:

a) irradiacoes de 30 minutos sob um fluxo de neutrons termicos de
cerca de 1012 n.cm‘z.s-l. Neste caso, determinaramse os ele-

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

b) irradiagoes de 16 horas sob um fluxo de neutrons teérmicos de
12 -2 -1
cerca de 10 n.cm .8 .
Determinarsm-se os elementos de meia vida média e longa reali
zando~se medidas com diferentes tempos de resfriamento: Na,

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

c) irradiacoes de 40 horas sob um fluxo de neutrons epitérmicos
usando filtros de cadmio. Neste caso, elimina-se a ativagao de

muitos elementos interferentes como o Ns, por exemplo. A ativs



.

¢80 epitermica mostrou-se favoravel para elementos tsis como Br, Rb,

Zn, Sb e Fe,

4. Medidas da Redicatividade

As amostras e padroes irradiados foram medidos em um espectrome-

tro de raios gama mercs "ORTEC" comstituido de um smalisador de : 4096

-canais, modelo 6240B, acoplado a um detector de Ge(Li) ORTEC, wodelo

#001-1521W cow resolucso de 2,54 keV no pico de 1332,5 keV do °°c_q., . Os

- calculos foram feitos utilizando-se ur minicomputador PDP-11/04  da

DICITAL e o programa (FLIGAM, em linguagem ORACL, desenvolvido rela
ORTEC.

Usou-se tambem um multianalisador de raios gpama de 4096 canais,
ORTEC, modelo 7450, acoplado a um detetor de Ge puro, marca ENERTEC mo-
delo EQX/S n? 7358, com resolucaso de 2,7 keV no pico de 1332,5 keV do
60co. 0 tratamento dos dados & feito por meio de um microcomputador
Monydata, Modelo NYDA 200 Plus, com 512 K de memoria e Winchester de
10 Megabytes, usando o programa TFR em linguagem PASCAL, que e uma adap

(10)

tacso do programa FALA , desenvolvido por Atalla e Lima para a anali

se de espectros de raios gama.

S. Resultados e Discussao

Na Tabhelas II(“)

dos radioisotopos utilizados na snalise do mel de citrus spp.

se encontram apresentados ns dados nucleares

Nas Tabelas I1I, IV e V ge encontrsm os resultados obtidos para
a snalise do mel de citrus spp por snalise por stivacao com neutrons
instrumental.

No presente trabalho, estabeleceu-se um metodo pursmente instru-
mentsl de analise de mel de citrus spp, determinando~se 15 elementos va
risndo-se apenas o tempo de irradiacso e o de resfriamento.

Pudemos obscrvar que o metodo de analise por ativacao com neu-
trons instrumental em amostras de mel de citrus spp, mostrou-se bastan-~

te sensivel pois permitiu a determinacso de elementos a niveis de con~



10

centracao variando de mp/p para o K ate ng/g para os elementos Cs, Se,
Co e Sb.

Comparando-se os resvitados apresentados nas Tabelas IV e ¥V, po-
demos conStatar que na ativacao epitérmica com filtros de cadmio, foram
obtidos resvitados mais favoraveis para os elementos Br, Rb, Zn, Fe e
Sb, confarme o esperado.

Com irradiacac térmica de 16 horas foi possivel & detcrmimagas
de 12 elementos, conforme apresentado pela Tabelas IV,

Ea vinuagao 30 presente trabalho, pretemde~se walisar vgriocs
tipos de mel e estabelecer e comparar a composigao quimicz inorpamics
caracteristica de cada um deles. Posteriormente, pretende-se relaciomer

a composicac quimica de um mel e sua origem geografica.



Concentragao dos elementos no padrao certificado Bowen's Kale

TABELA

fre

9

1

Elevento Concentragto
Au 0,00191 + 0,00061
Br 24,6 + 2,3
Ca 41000 + 2180
c1 3650 + 350
Co 0,0624 + 0,C11
Cs 0,0773 + 0,006
Fe 118 + 17
K 24250 + 1310
La 0,0879 + 0,015
Mg 1580 + 100
Mn 14,95 + 1,40
Na 2392 + 326
Rb 52,9 + 4,4
sb 0,654 + 0,0113
Sc 0,00816 + 0,00140
Zn 32,7 +2,3




TABELA II

Dados nucleares dos radioisotopos utilizados para as analises de

mel de citrus spp(u).

o e T

Au 198Au 2.7 d 411

Br 82y, 35,87 h 554, 698, 776
Ca “Teq 4.7 d 160, 1296
c1 38 37.29 min 1642
Co 80¢4 5.24 a 1173.1, 1332.4
Cs 13, 2.07 a 604.7, 795.8
Fe 39pe 45.1 d 1098.6, 1291,5
K “2y 12.52 h 1525
La 140, , 40.27 h 486.8, 1595.4
Mg 2T e 9.45 min 844, 1014
Mn 361 2,58 h 847, 1811
Na 2hxa 5 h 1368
Rb 86pp 18.66 d 1976.6
Sb 1225, 2.75 d 564, 692.5
sb 1244, 60.9 d 602.6, 1690
Sc 465, 83.9 d 889, 1120
Zn 632 245 d 1115.4




TABELA III

Resultados obtidos para a snalise do mel de citrus spp com 20 minutos de

irradiacao termica.

Uni dade Fotopico Numero Concentracao Elementar Desvio Padrao
Elemento de usado de _(peso seco) Relativo

Concentracgao (keV) Determinagoes (Media + Desvio) ()
c1 ug/g 1662 7 15,9 + 1,1 6,9
Mg ug/g 1014 3 224 + 19 8,5
Ma ug/e 847 6 14,4 + 1,1 7,6
Mn ] 1811 6 14,5 + 1,1 7,6
Na up/e 1368 7 54,5 + 8,5 15,6
K ue/g 312 6 4302 + 564 13,1
K vels 1525 ? 3961 + 566 14,3

1§



TABELA IV

Resultados obtidos para analise de mel de citrus spp com 16 horas de irradiagao térmica.

T

Unidade { Fotopico Numero Concentraga~ Elementar Desvio Padrao
Elemento de usado de _(peso seco) Relativo
Concentracgao (keV) Determ.nagoes (Media A Desvio) (7)
Au ng/g 411 i 6 2,84 + 0,68 24,0
Br ue/e 554 , 776 6 0,43 + 0,08 18,6
Zo ng/g 51173 . 1332 § 5 22,0 + 4,1 18,6
Cs ne/g ‘ 795 ;. 7 44,5 + 4,4 9,9
Fe ue/e 1099 3 48,6 + 11,0 27,6
La ne/s | 1595 5 36,5 + 10,0 27,4
Na ug/e 1368 S 67,1 + 8,8 13,1
K ug/g 1525 3 4704 + 701 14,9
Rb kr/g 1076 G 7,74 + 0,65 3,4
Sb ng/p 564 , 1690 4 199,4 + 29,2 14,6
Sc ng/p 889 , 1120 ? 5,7 + 1,4 24,5
| s foome 225 2 0,88

kA



TABELA V

Resultados obtidos para analise do mel de citrus spp com 40 horas de irradiacao epitermica.

T

| Unidade ; Fotopico Numero Concentracao Elementar Desvio Padrao
Flemento de usado de (peso seco) Relativo
Concentragio! (keV) Determinagoes (Média + Desvio) (2)
!
Br ue/e } sS4 , 776 3 0,20 + 0,01 5,0
S 1173 5 25,2 + 10,3 61,0
Co ) ne/p } 1332 3 27,3 + 8,7 3,9
Cs ! ng/g i 795 6 31,7 + 4,3 13,6
Fe ; un /g | 1099 4 40,7 + 3,2 7,8
Rb ' up/e 1076 7 6,38 hd 0,22 3,4
Sb ngl/g 564 5 130,4 + 14,3 11,0
sb ne/z 1690 3 122,5 + 14,7 12,0
Sc¢ ng/g 1120 2 8,2 + 1,2 14,6
Zn ve/e 1115 3 4.6 + 1,1 25,0

sl
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