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RESUMO — A procura por méis unicos como o mel de melato de bracatinga tem aumentado, bem como a busca
por estratégias que permitam a correta classificagdo e discriminagdo geografica destes méis. Neste estudo foi
determinado o perfil dos elementos de terras raras Ce, Dy, Eu, Er, Gd, Ho, La, Lu, Nd, Pr, Sm, Th, Tm, Yb por
ICP-MS em méis de melato de bracatinga provenientes de diferentes cidades e anos de colheita. As amostras
apresentaram perfis elementares significativamente diferentes e foram separadas em 2 grupos, por analise de
agrupamento e de componentes principais. O grupo 1 categorizou méis provenientes de Bocaina do Sul e Lages,
cujo perfil foi discriminado pela presenca de neodimio, eur6pio e samario; e o grupo 2, méis de Urubici e
Urupema. Sendo assim, o perfil de elementos de terras raras pode ser usado para discriminagdo geogréafica de
mel de melato de bracatinga, podendo ser aplicado para outros méis.

ABSTRACT — The demand for unique honeys such as bracatinga honeydew honey has increased, as well as a
search for strategies that allow the correct classification and geographical discrimination of these honeys. In this
study the profile of the rare earth elements Ce, Dy, Eu, Er, Gd, Ho, La, Lu, Nd, Pr, Sm, Th, Tm, Yb was determined
by ICP-MS in bracatinga honeydew honeys from different cities and years of harvest. The samples showed
different elements and were separated in 2 groups, by cluster and principal components analysis. Group 1
categorized the samples from Bocaina do Sul and Lages, whose profile was discriminated by the presence of
neodymium, europium and samarium; and group 2, the honeys from Urubici and Urupema. Therefore, the profile
of rare earth elements can be used for geographic discrimination of bracatinga honeydew honey and can be applied
to other honeys.

PALAVRAS-CHAVE: perfil elementar, indicacdo geografica, mel de melato, analise de componentes principais.

KEYWORDS: elemental profile, geographical indication, honeydew, honey, principal component analysis.

1. INTRODUCAO

Nos Ultimos anos, a producéo e comercializagdo de méis monoflorais tem aumentado, como por exemplo,
0s méis de manuka, de acdcia, de tilia, entre outros. Seguindo esta tendéncia, méis especiais como os de melato,
a citar o mel de melato de bracatinga (Mimosa scabrella Bentham) produzido na Regi&o Sul do Brasil também
tem atraido o consumidor. Este mel é produzido em anos pares, ou seja, o ciclo de vida da cochonilha
Stigmacoccus paranaensis Foldi, um inseto sugador de plantas que se alimenta do floema de arvores como a
bracatinga e libera o melato. Entre janeiro e junho, o melato é coletado pelas abelhas Apis mellifera e usado como
matéria-prima para produzir mel de melato de bracatinga. Existe uma constante busca pela elucidagéo de técnicas
que permitam a correta classificacdo destes méis Gnicos, e consequentemente a correta denominagdo com relacao
a origem botanica e geografica.

O perfil elementar dos alimentos tem sido considerado como parametro de qualidade com relevancia
nutricional e toxicologica. Embora as concentraces de metais tragos permitam avaliar a seguranca e a qualidade,
também podem indicar a origem geogréafica e 0 ano de colheita, por exemplo (DRIVELOS et al., 2016). Como a
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composicdo elementar das plantas estd diretamente relacionada ao solo, sua determinacdo pode fornecer
informacgBes Unicas ou mesmo marcadores de origem. Devido ao crescente interesse internacional na
caracterizacdo do mel, alguns autores tem usado o perfil mineral para a classificacdo das origens boténica e
geografica de mel (BATISTA et al., 2012; CHUDZINSKA; BARALKIEWICZ, 2010; SAKAC et al., 2019;
VANHANEN; EMMERTZ; SAVAGE, 2011). Por sua vez, os elementos de terras raras vem sendo explorados
para determinacéo de origem geogréafica de diversas matrizes (DRIVELOS et al., 2016; MA et al., 2016). Estes
sdo um grupo quimicamente uniforme conhecido por sua grande importancia como indicadores dos processos do
solo, que contribuem para o aumento do interesse desses elementos nas ciéncias ambientais como um todo
(OLIVEIRA et al., 2017).

Em Santa Catarina algumas agéncias de pesquisa e areas relacionadas como EPAGRI, SEBRAE, UFSC
e FAASC - estdo buscando a Indicacdo Geografica (IG) do mel de melato de bracatinga. Diversas frentes de
estudo tém sido conduzidas buscando identificar um marcador de origem botanica e geogréfica deste produto,
sendo que andlises quimicas combinadas com ferramentas quimiométricas sdo reconhecidamente ferramentas
promissoras na classificagdo de méis (PELLERANO et al., 2012). Sendo assim, neste trabalho, o perfil de
elementos de terras raras em méis de melato de bracatinga de diferentes anos de producéo foi determinado por
ICP-MS, com vistas a contribuir com a IG do produto e o fortalecimento de sua cadeia produtiva.

2. MATERIAL E METODOS

2.1 Padroes e reagentes

O acido nitrico foi adquirido da Synth (Diadema, SP, Brasil). Os padrdes de elementos de terras raras Ce,
Dy, Eu, Er, Gd, Ho, La, Lu, Nd, Pr, Sm, Th, Tm, Yb, foram adquiridos da Perkin Elmer, Inc (Waltham, MA,
E.U.A.), bem como os elementos germanio (Ge) e rodio (Rh) utilizados como padr@es internos.

2.2 Amostras

Amostras comerciais de mel de melato de bracatinga foram coletadas durante as colheitas de 2014, 2016
e 2018, das cidades de Bocaina do Sul, Lages, Urubici e Urupema em Santa Catarina, totalizando doze (n = 12)
amostras de mel. As amostras foram armazenadas em frascos de polipropileno a -20 £ 2 ° C, até sua analise.

2.3 Preparo de amostra

As amostras foram pesadas (0,5 £ 0,01 g) em tubos de PFA fechados (Savillex, Eden Prairie, MN, E.U.A.)
e pré-digeridas por 24 h com 1 mL de HNO; concentrado (DST 1000, Savillex, Eden Prairie, MN, E.U.A.). Em
seguida a mistura foi colocada em um bloco digestor (EasyDigest®, Analab, Wantzenau, Franga) por 4 ha 90 °C.
Apbs o resfriamento, o volume foi completado para 20 mL com agua ultrapura (Millipore RiOs-DITM,
Massachusetts, E.U.A.) e as amostras foram analisadas por ICP-MS. Uma amostra do material de referéncia
certificado e um branco também foram preparados seguindo 0 mesmo procedimento descrito acima.

2.4 Quantificacdo de elementos de terras raras por ICP-MS
Os elementos de terras raras foram determinados por ICP-MS (Agilent Technologies, 7900, Hachioji,
Japdo), seguindo as condic¢Bes operacionais descritas na Tabela 1.

Tabela 1 - CondicBes do ICP-MS para a anélise de elementos de terrar raras em amostras de mel de melato de
bracatinga.

Poténcia de radiofrequéncia 1550 W
Profundidade da tocha de amostragem 10 mm
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Taxa de fluxo de argénio 15 L mint
Taxa de fluxo de gas de nebulizacdo 0,9 L mint
Nebulizador Mira Mist™
Ajuste da bomba peristaltica Diametro interno 1,02 mm; wall 0,86 mm
Captacdo de amostras 0,45 rps
Introdugdo da amostra 1 mL min*
Taxa de fluxo do gas do nebulizador transportador 1,05 L min*
Tempo de estabilizagdo 5s
Célula de coliséo Hélio (pureza >99,99%)
Interface Cones de platina
Cone de amostragem 1 mm
Skimmer 0,45 mm
Elementos monitorados 140Ce, 163Dy, 153EU, 16ET, 157Gd, %Ho, 1*La, 5Lu,
146Nd, 141Pr, 147Sm, 159Tb, 169-|-m, 172y
Padrdes internos "Ge, 103Rh

Fonte: o proprio autor.

2.5 Analise estatistica

Os experimentos foram realizados em trés repeti¢cdes independentes e os dados reportados como média
das repeticbes. A ANOVA foi realizada usando o software Statistic 12.0 (Statsoft, Tulsa, OK, E.U.A.). Os dados
foram considerados estatisticamente significativos quando as médias dos resultados comparados diferiram ao
nivel de significancia de 5%. Andlise de agrupamento e analise de componentes principais foram conduzidas para
classificagdo das amostras conforme o ano de producéo e a origem geografica.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Catorze elementos de terras raras foram determinados em 12 amostras de mel de melato de bracatinga de
diferentes cidades e periodos de colheitas. Os elementos de terras raras pertencem ao grupo dos lantanideos e sdo
de relativa abundéncia, sendo chamados de raros apenas pela dificuldade de separacdo. No presente estudo, foram
realizadas andlises de variancia unidirecional, analise de agrupamento e analise de componentes principais para
classificagdo das amostras de mel. Os resultados da ANOVA estéo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2 — Elementos de terras raras (ng Kg) em amostras de mel de melato de bracatinga de diferentes origens
geograficas e anos de colheita.

2014 2016 2018
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
La** 202,26 283,75 108,23 204,14 252,90 + 303,59 184,32 196,67+ 242,69 311,46 296,02 427,42+
+6,97 + 8,66 +5,79 +19,28 11,35 +8,70 +10,31 3,42 +2,81 +554 +0,32 0,86
Cex* 171,30 134,05 114,66 110,94 75,71 56,02 + 124,57 153,38+ 297,56 172,93 216,46 320,40 +
+11,31 +1049 +946 +18,80 17,41 12,18 + 8,28 6,50 + 3,01 + 3,36 +1,80 1,98
Sy 11,01+ 1241+ 2280+ 18,04+ 41,12 + 89,08+ 4435+ 6463+ 4337+ 117,49 38,04+ 67,33%
0,01 2,91 1,36 12,80 16,12 10,16 19,06 0,64 3,30 + 5,54 5,04 7,33
Nd** 1009,45 741,89 347,12 325,60 843,25v 957,09 176,06 388,74+ 804,54 84539 622,31 413,28+
+1594 +£9,08 +16,69 +5,01 13,65 +1258 +16,92 7,37 + 6,04 +7,12 +5,82 2,85
S 199,92 91,75+ 76,06+ 113,88 90,43 + 162,28 21,02+ 68,54+ 229,24 221,18 104,32 102,93 +
+11,51 18,27 14,02 +6,18 4,54 +4,37 0,11 10,92 + 2,40 +6,97 + 6,54 0,69
Eu** 5899,84 4721,16 583,81 692,33 359454+ 419482 668,48 968,28+ 4142,30 4164,58 2514,13 798,63 +
+1549 +1385 +1136 +13,79 12,77 +13,68 +4,56 9,32 + 2,69 +1,35 +8,25 4,01
Gd* 3286+ 4447+ 2990+ 48,35+ 49,32 + 5763+ 4835+ 51,77+ 76,86+ 4353+ 5486+ 58,39+
13,93 2,10 6,81 7,46 16,91 10,14 2,03 1,21 3,56 2,43 4,79 6,11
Th** 63,72+ 109,43 65,18+ 103,44 89,96 + 4821+ 4933+ 86,00+ 118,14 66,62+ 5433+ 99,28+
12,35 + 4,06 9,40 +11,33 14,38 7,70 2,59 5,99 + 2,66 2,35 7,43 16,22
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Doee 3897% 6582% 4602+ 5037+ 4385+ 3158+ 4783+ 3957+ 7951 3353+ 3703 7581%
Y™ U712 1366 274 1245 272 417 543 295 270 407 122 305
o <Lop 780% 1485+ 1314x 1132: 1098+ 1255+ 1836+ 1013+ 1835+ 9,99% 14,14

183 015 000 1,93 178 192 621 175 004 002  +0.08
f. 6641% Bl12% 8737+ 9935+ 8974 10291 5746+ 9506 13097 8481 T254% 127,00%
1650 994 1870 1874 864  +963 110 518  +691 595 184 172
Toee 371% 639% 334x 705+ 533r 480: 798% 0S5+ 466+ 1307+ 1250% 517
005 102 113 181 1,69 095 362 044 082 247 034 127
Yb oo 785% 3067+ 1788+ 1865+ 1704% 1626% 2037+ 3L72% 1565+ 1276+ 1239%
wox 009 013 141 3,36 276 008 094 490 215 078 035
439+ 102+ 392+ 174+ 659+ 310+ 617+ 784+ 2,50 +
- , , , , , , , , ,
Lu=* <lOD 4451 011 203 014 086 “OD 597 002 164 FOD ggg
Total 76994 63123 15319 18084  5207.9 60427 14585 2164 62269 61164 40454 25247

Resultados expressos como média + desvio padrdo de 3 repeti¢des independentes.

Descrigdo das amostras: 1, Bocaina do Sul; 2, Lages; 3, Urubici; 4, Urupema; 5, Bocaina do Sul; 6, Lages; 7, Urubici; 8, Urupema; 9,
Bocaina do Sul; 10, Lages; 11, Urubici; 12, Urupema.

**p < 0,001, *p < 0,05, pelo teste de Tukey, intervalo de confianca de 95%. <LOD, menor que o limite de deteccéo.

Fonte: o préprio autor.

Pode ser observado que todas as amostras diferiram entre si quanto a concentragéo de todos os elementos
de terras raras analisados. Diferencas significativas indicam possibilidade de separacdo das amostras em grupos
diferentes, portanto, todas as amostras foram consideradas para analise estatistica multivariada.

Figura 1 - Dendrograma da anélise de agrupamentos de elementos de terras raras em amostras de mel de melato
de bracatinga de diferentes origens geograficas e anos de colheita.
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Fonte: o proprio autor.

A analise de agrupamento é apresentada através do dendograma da Figura 1. As amostras de mel de
melato de bracatinga foram separadas em dois grupos diferentes, de acordo com a origem geogréfica. O grupo 1
abrange as amostras de Lages e Bocaina do Sul de todos os anos de colheita. A amostra de Urubici colhida no ano
de 2018 também foi agrupada no grupo 1. Alocadas no grupo 2 estdo as demais amostras provenientes de Urubici
e as que foram colhidas em Urupema. A posi¢do geogréafica e a altitude das cidades podem ter propiciado a
separacdo em grupos distintos com base no perfil de elementos de terras raras caracteristicos de cada uma das
regibes. Bocaina do Sul e Lages tem altitudes de 860 e 930 m respectivamente e Urubici e Urupema, 1087 e 1335
respectivamente. A andlise de componentes principais foi conduzida de modo a avaliar a contribuicdo dos
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elementos de terras raras na separagdo das amostras em 2 grupos distintos, bem como entender porgue a amostra
proveniente de Urubici, colhida em 2018, se deslocou das demais amostras da mesma regiéo no denodgrama.

A Figura 2 apresenta o grafico da analise de componentes principais. Duas variaveis explicaram 54,68%
da variacdo dos dados. A posicdo das amostras no plano gréfico da analise de componentes principais mostra uma
tendéncia de separagdo das amostras de Urupema e Urubici nos quadrantes superiores e as amostras de Bocaina
do Sul e Lages nos quadrantes inferiores. Os elementos Er e Gd apresentaram correlacGes significativas de 0,79
e 0,91 respectivamente com a componente principal 1 e os elementos Nd, Eu e Sm apresentaram correlactes
significativas de 0,93, 0,92 e 0,73 com a componente principal 2. A posicao grafica da amostra de mel de melato
de bracatinga colhida em 2018 na cidade de Bocaina do Sul mostra que o contetdo de Er e Gd, maiores nesta
amostra foram responsaveis pela categorizacdo da mesma em um plano mais afastado das demais da mesma
regido.

Figura 2 - Grafico de analise dos componentes dos elementos de terras raras em amostras de mel de melato de
bracatinga de diferentes origens geogréaficas e anos de colheita.
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Fonte: o proprio autor.

A amostra de mel de melato de bracatinga colhida em 2018 em Urubici se posicionou no plano gréafico
junto das amostras de Bocaina do Sul e Lages e isso pode ser explicado pelo contetdo de Eu e Nd nesta amostra,
maior que o0 presente nas demais amostras provenientes da mesma regido, considerando a contribuicdo
significativa destes compostos com a separagdo das amostras analisadas.

O posicionamento no plano grafico das amostras de mel de melato de bracatinga analisadas confirmou os
resultados da ANOVA que mostraram que aquelas provenientes das cidades de Bocaina do Sul e Lages
apresentam contelido de Eu, Nd e Sm expressivamente maior (p < 0.001) que as amostras provenientes de
Urupema e Urubici. Isto significa que a presenca destes elementos de terras raras nas amostras desta regido é
associada com o tipo de solo caracteristico local, podendo discriminar geograficamente as amostras,
independentemente do ano em que foram colhidas.

Considerando a variagdo em funcdo do ano de colheita, a amostra colhida em Urubici no ano de 2018
apresenta maior contetido de La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd e Tm que as amostras provenientes de Urubici colhidas
em 2014 e 2016. Estudos futuros devem considerar amostras de outras cidades onde ocorre a producdo de mel de
melato de bracatinga, a fim de validar os resultados encontrados neste estudo, e identificar elementos de terras
raras que caracterizem as demais regiGes produtoras a fim de possibilitar 0 uso destes elementos para a
discriminacdo geografica de mel de melato de bracatinga.
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4. CONCLUSAO

A analise de 14 elementos de terras raras em mel de melato de bracatinga por ICP-MS permitiu a verificacdo
do perfil destes compostos em amostras produzidas em 3 anos diferentes e em 4 cidades do estado de Santa
Catarina. Os resultados apresentados neste estudo indicam que todas as amostras analisadas diferem entre si
guanto ao perfil de elementos de terras raras. O uso de ferramentas quimiométricas como analise de agrupamento
e de componentes principais permitiu categorizar as amostras de mel em grupos de acordo com a semelhanca de
seu perfil elementar. Trés compostos foram identificados para discriminar geograficamente as amostras de mel de
melato de bracatinga, sendo eles neodimio, eurdpio e samario. Esta estratégia poderia ser aplicada para amostras
de mel de melato de bracatinga de todas as regides produtoras e ainda, para contribuir com a discriminagéo
geografica de outros tipos de mel.
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