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THE VOLATILE CONSTITUENTS OF PROPOLIS FROM PIAUI The essential oils of five samples obtained in different regions
of the state of Piaui were analyzed by GC-MS. Ninety-one volatile constituents were tentatively identified and eight were positively
identified. The principal components obtained from each sample were: 1,8-cineole, exo-fenchol, terpin-4-ol and fenchone (Teresina),
o-pinene, caryophyllene oxide, B-pinene and a-copaene (Pio IX), (E)-caryophyllene, o-copaene, o-pinene, caryophyllene oxide
and d-cadinene (Campo Maior), (E)-caryophyllene, o-gurjunene and B-selinene (Pedro II) and (E)-caryophyllene, o-gurjunene, 8-
cadinene and o-copaene (Lagoa de Sao Francisco). The five samples presented differences in the chemical composition of volatile

fractions. The studies pointed out the need of characterizing propolis from Piaui by geographic regions and by seasons (drought

and rainy periods).
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INTRODUCAO

Prépolis € um material resinoso complexo, produzido pelas
abelhas a partir de exsudatos extraidos de brotos e botdes florais
de diversas plantas, misturados a ceras e secrecdes salivares das
abelhas, usado por elas para reparar os favos de mel, impedir o
crescimento de microorganismos e embalsamar invasores da col-
méia.! A prépolis tem sido utilizada no tratamento de muitas doen-
¢as na medicina popular. Devido as suas propriedades, tem tam-
bém ampla aplica¢do nas inddstrias alimenticia e de cosméticos.?
Tais propriedades incluem atividades antibacteriana,® antiviral,*
fungicida,® citotéxica,® antiinflamatdria,” imunomodulatdria,®
antioxidante’® e antitumoral,'® entre outras.

A composi¢do quimica da prépolis € variada, tendo sido iden-
tificados mais de 300 compostos em amostras de prépolis de dife-
rentes regides.!' Nos paises de clima temperado, os constituintes
predominantes sdo compostos polifendlicos, principalmente
flavondides agliconas e ésteres de dcidos aromadticos.!”> Vdrios es-
tudos evidenciam que a prdpolis destas regides se origina, princi-
palmente, do exsudato de botdes florais de plantas da espécie
Populus (choupo).'* Nos paises de clima tropical, onde hd uma
grande diversidade de formagdes vegetais, existem prépolis de di-
ferentes composi¢des quimicas. No Brasil, por exemplo, sdo des-
critas propriedades bioldgicas e composi¢do quimica distintas para
diferentes amostras coletadas em vdrias partes do pais.'*

Estudos sobre constituintes quimicos de prépolis venezuelana,
cubana, chilena e brasileira'>?' relatam quantidades representati-
vas de benzofenonas polipreniladas e poliisopreniladas, além de
lignanas e derivados do 4cido cindmico. Varios estudos sobre a
composi¢do quimica da prépolis produzida no Brasil foram desen-
volvidos nos tltimos anos, demonstrando que compostos fendlicos
derivados do dcido cinamico (4cidos diidrocindmico, p-cumarico,
ferdlico e caf€ico), inclusive derivados mono e diprenilados do
acido p-cumdrico, sdo os seus constituintes principais, ao lado de
benzopiranos e de alguns compostos terpendides.?> Alguns
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triterpenos, particularmente derivados tipo cicloartano também
encontrados em Mangifera indica, foram isolados de prépolis
piauiense.® A prépolis também contém, em menor proporgio, cons-
tituintes volateis e ceras de abelhas.” Compostos voldteis, mesmo
presentes em baixas concentragdes, podem dar valiosas informa-
¢des sobre a prépolis como, por exemplo, acerca da sua atividade
antimicrobiana® e das classes de compostos presentes na fragdo
volatil dos exsudatos vegetais utilizados na sua elaboragdo, contri-
buindo, portanto, para a identificacdo da origem botdnica da
prépolis.

Nas zonas temperadas do hemisfério norte as abelhas coletam
a prépolis apenas no verdo (incluindo o final do inverno e o inicio
do outono: aproximadamente 4 meses) e por isso as variagdes sa-
zonais na composi¢cdo quimica da prépolis sdo insignificantes. No
Brasil, entretanto, a prépolis € coletada durante todo o ano e, por-
tanto, existem variagcdes sazonais na sua composicio. Estas varia-
¢Oes sdo importantes para a aplicagdo prdtica da prépolis, orien-
tando a sua coleta para as estacdes onde existe uma maior concen-
tragdo de compostos biologicamente ativos. Por outro lado, as va-
riacdes sazonais podem fornecer informacdes acerca das plantas
utilizadas como fonte da prépolis brasileira.?

Existem grandes variacdes na composi¢ao qualitativa das fra-
¢des volateis da propolis de zonas temperadas e de regides tropi-
cais. A propolis de regides de clima temperado pode ser classifica-
da em dois tipos, conforme o constituinte volatil majoritdrio seja o
-eudesmol ou o benzoato de benzila.® Nos paises de clima tropi-
cal existem grandes diferengas na composicdo quimica dos vold-
teis de propolis obtidos a partir de diferentes localidades, dificul-
tando a sua caracterizacio.

Estudos sobre dleos essenciais de prépolis brasileira indicaram
a existéncia de diferengas significativas na sua composi¢do quali-
tativa, embora em todos eles a presenca de sesquiterpenos tenha
sido acentuada e, quase sempre, predominante. Constituiram exce-
¢des importantes amostras de propolis de Pacajus (CE) e Picos (PI),
nas quais ocorreu uma predominancia ndo usual de hidrocarbonetos
alifaticos saturados, além de uma amostra de Prudentdpolis (PR),
que apresentou monoterpenos como a classe dominante, sendo o p-
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cimen-8-ol o seu constituinte majoritario (11,4%).**?" Os
sesquiterpenos predominaram, também, em uma amostra de
propolis bulgara do tipo B—eudesmol® e em duas amostras originé-
rias das Ilhas Candrias (Espanha).® Nas amostras de prépolis das
Ilhas Candrias o nerolidol e o espatulenol foram os sesquiterpenos
de maior ocorréncia, seguidos do ledol e do (E)—cariofileno. O
nerolidol (12,3%) e o espatulenol (10,4%) foram também os cons-
tituintes majoritdrios de uma amostra de prépolis produzida por
abelhas indigenas sem ferrdo da espécie Tetragona clavipes em
Prudent6polis (PR).”

A constitui¢do dos compostos voldteis de prépolis depende,
também, das espécies de abelhas que a elaboraram. Os compostos
volateis da propolis oriunda de abelhas Apis mellifera e abelhas
sem ferrdo Melipona beechei da mesma regido (peninsula de
Yucatdn, no México) foram comparados, tendo sido identificados
120 substancias, 21 delas presentes apenas na propolis de A. melifera
e outras 15 encontradas unicamente na prépolis de M. beechei.”
Observaram-se diferengas acentuadas na composi¢do de cada amos-
tra, embora a vegetagdo existente nas regides onde elas foram
coletadas seja similar, o que indica que diferentes espécies de abe-
lhas apresentam preferéncia por variadas fontes botanicas para a
elaborac¢do da prépolis.

No municipio de Castelo do Piaui foram registradas 42 espéci-
es de abelhas em drea de cerrado rupestre, sendo que 32 delas per-
tencem a familia Apidae, abelhas caracterizadas pelo hébito ali-
mentar generalista e, portanto, aptas a substituir seu pasto melifero
conforme a disponibilidade dos recursos vegetais.*® Verificou-se
que abelhas A. mellifera mantém-se em atividade durante todo o
ano, a despeito das condigdes ambientais adversas durante a esta-
¢do seca, enquanto que os meliponideos diminuem ou suspendem
seus trabalhos neste periodo.

O presente trabalho concentrou-se em amostras de propolis do
Piaui, estado que se destaca, atualmente, entre os maiores produto-
res de mel do Brasil e cuja localizacdo geogréfica o torna fmpar no
que se refere a ocorréncia de formacdes vegetais especificas (cerra-
do, caatinga, matas de cocais) e dreas de ecétonos. O principal obje-
tivo foi investigar a composic¢do da fra¢do volatil do 6leo essencial
de amostras de prépolis piauiense, utilizando a microidrodestilacido
como técnica de extracio e a cromatografia gasosa acoplada a
espectrometria de massas como técnica de identificagio.

PARTE EXPERIMENTAL
Material

Foram selecionados para estudo os seguintes municipios:
Teresina (apidrio do Centro de Ciéncias Agrarias da Universidade
Federal do Piaui, localizado em drea de cobertura de vegetagcdo
secunddria com enxertia de cajueiros e mangueiras, espécies cuja
eflorescéncia se dd nos meses de agosto e setembro); Pio IX, situ-
ado no sudeste do estado do Piaui, em regido caracterizada por
mata de transi¢io entre o cerrado e a caatinga e contendo extensas
plantacdes de caju nas vizinhancas do apidrio; Campo Maior, Pedro
II e Lagoa de Sao Francisco, estes ultimos localizados em drea de
transi¢@o entre o cerrado e a mata de cocais.

A maior produgdo de prépolis ocorre nos primeiros meses apos
a estagdo das chuvas, época em que a maioria das espécies vegetais
nativas floresce. Por esta razdo, as amostras de prépolis bruta fo-
ram coletadas entre junho e setembro. Em cada localidade foram
realizadas duas coletas: a primeira no ano de 2004 e a segunda no
ano de 2006.

Todas as amostras foram mantidas sob refrigera¢do (entre -10
e -5 'C), visando evitar perdas dos constituintes mais volateis.
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Obtencao dos compostos volateis

As amostras de propolis (8 g de cada) foram submetidas a
microidrodestilagdo por 3 h.**? Os constituintes orginicos foram
extraidos com diclorometano (3 x 15 mL); em seguida, a dgua resi-
dual eventualmente presente na fase organica foi eliminada pela
adi¢do de sulfato de soédio anidro em quantidade suficiente para
tornar o extrato limpido. Apds a eliminag¢ido do solvente em
evaporador rotativo, a temperatura ambiente, os 6leos essenciais
obtidos foram mantidos sob refrigeragdo (4 ‘C) até a andlise.!

Cromatografia gasosa/espectrometria de massas

Foi utilizado um cromatdégrafo gasoso marca Shimadzu mode-
lo GC-17A, acoplado a um espectrometro de massas GCMS
QP5050A equipado com coluna capilar de silica fundida J&W
Scientific DB-5 (50 m de comprimento, 0,25 mm de didmetro in-
terno e 0,25 um de espessura do filme). As condi¢des de operacio
foram as seguintes: injetor a 220 ‘C, interface a 240 ‘C e coluna
programada para operar a 60 ‘C, com elevacdo de temperatura na
taxa de 3 "C min™, até 240 "C. Utilizou-se hélio como gds de arras-
te, mantido ao fluxo constante de 1,0 mL min’".

A aquisicdo dos espectros de massas foi feita na faixa de 40 a
350 daltons pelo método de ionizagdo por impacto de elétrons,
com energia de ionizagdo de 70 eV e fonte de fons a 200 ‘C.

Identificacio dos compostos volateis

Os constituintes volateis foram, na sua maioria, tentativamente
identificados por comparag@o dos espectros de massas obtidos com
os registros da biblioteca computacional Wiley229 e pela determi-
nagdo experimental dos indices de Kovits, aplicando-se uma série
homologa de n-alcanos nas mesmas condigdes usadas para a inje-
¢do dos oleos essenciais. Os valores assim obtidos foram, entio,
comparados com os indices de Kovits disponiveis na literatura.> A
identificacdo definitiva de alguns constituintes voldteis foi realiza-
da pela co-injecdio de padrdes quimicos aos dleos essenciais. So-
mente as identificacdes baseadas nos dados de espectrometria de
massas associada a coelui¢do dos 6leos com compostos padrdes
foram consideradas definitivas.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados da andlise dos dleos essenciais das cinco amos-
tras de prépolis estudadas estdo descritos na Tabela 1.

A andlise dos espectros de massas obtidos por meio da técnica de
CG-EM associada a comparacdo dos indices de Kovits calculados
experimentalmente com os disponiveis na literatura permitiu identifi-
car tentativamente 91 compostos volateis e detectar 2 sesquiterpenos
monooxigenados (M*=220 e M*=222). A adico de padrdes de terpenos
permitiu a identificagdio definitiva de 8 constituintes: o-pineno, canfeno,
sabineno, B-pineno, limoneno, linalool, mentol e alo-aromadendreno.

Todos os 6leos apresentaram monoterpenos, sesquiterpenos,
aldeidos e 4cidos graxos. Unicamente na prépolis de Campo Maior
ndo foi detectada a presenga de hidrocarbonetos alifaticos saturados.

As classes de compostos predominantes em cada amostra (em
% de area relativa) foram:

em Teresina

Nas amostras de propolis coletadas em Teresina, a classe de subs-
tancias com maior ocorréncia foi a dos monoterpenos oxigenados.
Entre os seus principais constituintes encontram-se o 1,8-cineol
(~24%), exo-fenchol (~11%), terpinen-4-ol (~8%) e fenchona (~6%).
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Tabela 1. Compostos volateis tentativamente e definitivamente identificados em amostras de prépolis do estado do Piaui (% do fon
corrente total)

Composto IKexperimema] IK e TER PIX CMA PII LSF
% Area™
Hidrocarbonetos monoterpénicos 10,07 44,08 9,74 1,88 7,73
a-tujeno 931 931 0,66 - - - -
o-pineno* 935-941 939 1,08 34,38 6,60 0,31 1,81
Canfeno? 952 953 - - 0,13 - -
Sabineno* 974-976 976 0,68 0,32 - - -
B-pineno? 979-980 980 1,73 7,73 1,94 - 3,78
Mirceno 988 991 - 0,13 - - -
o-felandreno 1006-1007 1005 - 0,13 0,33 0,37 -
A-3-careno 1011-1013 1011 0,68 0,16 - 0,31 1,41
o-terpineno 1016-1019 1018 1,10 0,11 0,21 - -
p-cimeno 1023-1026 1026 0,35 0,13 0,22 0,12 -
Limoneno? 1030-1031 1029 0,33 - 0,31 0,77 -
Y -terpineno 1057-1062 1062 2,35 0,25 - - -
Terpinoleno 1087-1090 1088 - 0,74 - - 0,73
Monoterpenos oxigenados 52,39 14,80 18,02 10,01 5,86
1,8-cineol 1032-1034 1033 23,98 1,76 3,95 2,23 1,99
hidrato de cis-sabineno 1066 1068 0,46 - - - -
6xido de cis-linalool 1073-1075 1074 - 0,18 0,58 0,42 0,66
Fenchona 1088 1087 6,23 - - - -
oxido de trans-linalool 1090 1088 - - 1,13 0,46 -
hidrato de trans-sabineno 1098 1097 0,45 - - - -
Linalool* 1098-1100 1098 - 2,67 1,61 0,45 0,74
exo-fenchol 1114-1117 1117 11,27 - 3,18 0,87 -
o~canfolenal 1128 1125 - 1,92 0,61 - -
trans-pinocarveol 1143 1139 - 3,90 2,51 - 0,54
Canfora 1145-1148 1143 0,66 - - - -
Pinocarvona 1165 1162 - - 0,80 - -
Borneol 1168-1169 1165 0,72 0,48 0,70 - -
p-menta-1,5-dien-8-ol 1165-1169 1166 - - - 4,97 0,31
Mentol* 1173 1173 - - - - 0,69
Terpinen-4-ol 1176-1181 1177 7,66 0,88 1,21 - 0,39
p-cimen-8-ol 1186 1183 - - - 0,19 -
a-terpineol 1189-1194 1189 0,96 1,08 1,25 0,42 0,91
Mirtenol 1194 1194 - 0,84 - - -
Verbenone 1204-1208 1204 - 0,46 - - 033
trans-carveol 1219-1223 1217 - 0,63 0,49 - -
Hidrocarbonetos sesquiterpénicos 15,99 17,90 43,34 46,96 53,38
o~-cubebeno 1349-1354 1351 - 1,06 1,96 0,95 1,39
o-ylangeno 1378 1372 - - - - 0,18
a-copaeno 1376-1382 1376 1,32 5,12 7,53 3,55 4,07
B-bourboneno 1383-1387 1384 0,51 0,90 2,33 1,63 2,34
B-elemeno 1396 - - 0,15 - -
Cipereno 1404 1398 - - - - 0,99
o-gurjuneno 1407-1417 1409 0,65 2,57 2,37 7,22 5,49
cis-o-bergamoteno 1418 1415 0,29 - - - -
(E)-cariofileno 1418-1426 1418 3,43 2,61 12,20 11,72 17,42
B-gurjuneno 1426-1434 1432 - 0,13 0,26 0,29 0,34
trans-o-bergamoteno 1431-1440 1436 - 1,43 0,66 0,12 -
Aromadendreno 1444-1447 1439 0,74 - - 0,10 1,01
(Z)-B-farneseno 1443 1443 - - - 0,29 0,59
o-humuleno 1458-1462 1454 1,21 - 1,95 3,32 3,70
(E)-B-farneseno 1456-1462 1458 0,72 - 0,26 - -
Alo-aromadendreno? 1461-1469 1461 0,25 1,94 2,26 1,47 2,14
Y-muuroleno 1477-1482 1477 0,37 - 1,30 1,83 1,04

Germacreno D 1482-1483 1480 0,31 - 0,92 1,13 -
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Tabela 1. continuagio

Composto IK, erimenta IK TER PIX CMA PII LSF
% Area™
Hidrocarbonetos sesquiterpénicos 15,99 17,90 43,34 46,96 53,38
[-selineno 1485-1494 1485 0,92 0,32 0,96 6,67 3,95
a-selineno 1497-1499 1494 1,63 - 0,60 1,38 2,55
Epizonareno 1503 1497 0,47 - - - -
o-muuroleno 1497-1506 1499 0,28 0,50 1,68 1,50 -
o-bulneseno 1501 1505 - 0,14 - - -
y-cadineno 1512-1521 1513 0,11 0,34 0,23 0,33 0,99
6-cadineno 1522-1530 1524 2,35 0,84 5,17 3,22 4,74
Cadina-1,4-dieno 1535-1538 1532 0,43 - 0,21 - -
o-calacoreno 1544-1546 1542 - - 0,34 0,24 0,45
Sesquiterpenos oxigenados 0,40 8,14 9,78 6,27 4,36
Espatulenol 1577-1580 1576 - - 2,50 1,54 -
Oxido de cariofileno 1587-1590 1581 0,24 7,88 6,26 4,73 4,06
Viridiflorol 1593-1597 1590 - 0,26 0,15 - 0,30
M*=220 1632 - - - 0,37 - -
1-epi-cubenol 1635 1627 0,16 - - - -
M*=222 1662 - - - 0,50 - -
Acidos e ésteres 8,13 1,28 5,03 14,88 14,03
Acido pentanéico 870 - - - - 0,45 -
Acido hexanGico 970-979 - 0,28 - - 3,26 9,70
Hexanoato de etila 997 996 - - - - 1,79
Acido heptanéico 1072 - - - - 1,05 -
Acido octanéico 1171-1177 - - - - 1,19 0,67
Acido nonanéico 1272 - - - - - 0,24
Acetato de 2-feniletila 1253-1261 1256 - 0,32 - - -
Acido decandico 1365-1368 - - - - 0,26 0,17
Acido dodecanéico 1561-1564 - - - - 0,87 0,49
Acido tetradecanéico 1760 - - - - 0,38 -
Hexadecanoato de metila 1926 1927 - - - 0,26 0,18
Acido hexadecanéico 1960-1964 - 7,85 0,41 1,29 3,87 0,79
Hexadecanoato de etila 1993-1995 1993 - 0,55 1,68 1,86 -
Acido 9-octadecendico 2139 - - - - 1,02 -
9-octadecenoato de etila 2160 - - - 2,06 - -
Acido octadecanéico 2162 - - - - 0,41 -
Alcoois, fendis, aldeidos e cetonas 4,15 7,10 12,40 7,34 6,87
Furfural 828 830 0,13 - 0,46 - -
Heptanal 899-900 899 0,57 - 0,07 - -
Benzaldeido 958-960 961 - 1,23 1,92 - -
6-metil-5-hepten-2-ona 983-984 985 0,28 - - 0,50 -
Octanal 1000-1002 1001 0,38 0,16 0,32 1,37 0,55
Alcool benzilico 1035 1032 - 2,62 1,00 - -
Fenil etanal 1043 1043 - - 0,20 0,29 -
Acetofenona 1065 1065 - - - - 0,67
Nonanal 1100-1104 1102 0,50 - 1,23 3,04 2,52
Feniletanol 1112-1115 1110 - 3,09 1,12 - -
Etilfenol 1165-1166 - 2,13 - 5,03 - 0,54
Decanal 1204-1205 1204 0,16 - 1,05 2,14 2,59
Hidrocarbonetos alifaticos 1,97 - 0,28 0,15 0,58

Heneicosano 2100 2100 0,30 - - - 0,58
Tricosano 2300 2300 1,67 - 0,28 0,15 -
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Tabela 1. continuagio

Composto experimental IK,, e TER PIX CMA PII LSF

% Area™
Outros 1,38 - 1,32 1,69 -
Naftaleno 1186 1179 0,21 - - - -
2,3-diidrobenzofurano 1216 - - - 1,32 - -
Lactona do 4cido 1267-1276 - 1,17 - - 1,69 -
5-hidroxi-dec-2-endico
Nao identificados 5,52 6,70 0,09 10,52 7,19
IK = Indices de retengdo relativos calculados a partir de uma série homéloga de n-alcanos como padrdes. IK, o = Indices de

experimental

Kovits sobre coluna DB-5. TER = Teresina; PIX = Pio IX; CMA = Campo Maior; PII = Pedro II; LSF = Lagoa de Sdo Francisco.
iCompostos definitivamente identificados com base nos dados de espectrometria de massas associados & coelui¢do dos dleos essenciais

com padrdes quimicos. ™ = média das duplicatas.

em Pio IX

Os 6leos essenciais das amostras de prépolis de Pio IX foram
caracterizados pela predomindncia de hidrocarbonetos mono-
terpénicos. O o-pineno (~34%) foi o principal constituinte, segui-
do do 6xido de cariofileno (~8%), B-pineno (~8%) e o-copaeno
(~5%).

em Campo Maior

Os hidrocarbonetos sesquiterpénicos foram os constituintes com
maior ocorréncia na fragdo voldtil das amostras de propolis de
Campo Maior, que apresentou o (E)-cariofileno (~12%) como cons-
tituinte majoritario. Outros compostos cujas ocorréncias foram ele-
vadas foram o o-copaeno (~8%), o.-pineno (~7%), 6xido de
cariofileno (~6%) e &-cadineno (~6%).

em Pedro II

Os hidrocarbonetos sesquiterpénicos constituiram a classe de
compostos predominantes no 6leo essencial da prépolis de Pedro
II, destacando-se o (E)-cariofileno (~12%), o-gurjuneno (~7%) e
B-selineno (~7%) como constituintes principais.

em Lagoa de Sdo Francisco

Os hidrocarbonetos sesquiterpénicos predominaram entre os
constituintes voldteis das amostras de prépolis de Lagoa de Sdo
Francisco. O (E)-cariofileno foi, também nas amostras de prépolis
desta localidade, o composto majoritario (~17%). Outros hidro-
carbonetos sesquiterpénicos cujas ocorréncias relativas foram ele-
vadas foram o o-gurjuneno (~6%) e d-cadineno (~5%), compostos
encontrados também entre os constituintes principais das amostras
de prépolis de Campo Maior e Pedro II.

Dentre as cinco amostras analisadas neste trabalho, em trés de-
las os sesquiterpenos foram os constituintes predominantes (Campo
Maior, Pedro II e Lagoa de Sdo Francisco). No entanto, os principais
constituintes destas amostras diferem dos constituintes majoritarios
das amostras de propolis coletadas nas regides sul e sudeste do Bra-
sil (2Z,6E-farnesol, nerolidol e espatulenol),*?” bem como dos com-
postos predominantes na fragio volatil da prépolis oriunda das Ilhas
Candrias (nerolidol, espatulenol, ledol e (E)-cariofileno).”® Dentre
estes constituintes, o espatulenol e o (E)-cariofileno foram encontra-
dos nas amostras de propolis analisadas neste trabalho, este ultimo
presente em todas as amostras piauienses. O ledol e o nerolidol, no
entanto, estfo ausentes em todas as amostras.

O sesquiterpeno oxigenado 2(Z),6(E)-farnesol e as acetofenonas
mono e dipreniladas, encontradas entre os principais constituintes
volateis de propolis de Rio Claro (SP), Prudent6polis (PR) e Li-

meira (SP),% estdo completamente ausentes nas amostras de prépolis
piauiense em estudo, o que indica que as plantas visitadas pelas
abelhas para produgao da prépolis nas regides sul e sudeste do Brasil
diferem acentuadamente daquelas presentes em regides apicolas
do estado do Piaui.

Os ésteres identificados nas amostras de prépolis analisadas
sdo, em geral, ésteres metilicos e etilicos, sendo esta uma das dife-
rencas entre a propolis de regides tropicais e a de regides tempera-
das, que apresentam ésteres cujos componentes alcodlicos contém
de 2 a 5 dtomos de carbono.*

O palmitato de metila e o sesquiterpeno germacreno D, identi-
ficados pela primeira vez em prépolis por Bankova et al.,”® estdo
presentes nas amostras de prépolis piauiense. O germacreno D foi
encontrado em trés delas, estando ausente nas amostras de Pio IX e
Lagoa de Sao Francisco, enquanto que o palmitato de metila foi
encontrado nas amostras de Pedro II e Lagoa de Sdo Francisco.

Os estudos acerca da composi¢io quimica dos 6leos essenciais
de prépolis brasileira aqui citados®** ndo indicaram a existéncia
de um perfil quimico caracteristico para a sua fragdo volatil. As
amostras de propolis analisadas neste trabalho também ndo seguem
um padrio definido quanto a composi¢do quimica dos seus consti-
tuintes voldteis, embora nas amostras de Campo Maior, Pedro II e
Lagoa de Sdo Francisco o composto de maior ocorréncia tenha
sido o (E)-cariofileno.

Os compostos predominantes na prépolis de abelhas sem ferrdo
da Peninsula de Yucatdn (México) foram o o-pineno, (E)-cariofileno,
espatulenol, 6xido de cariofileno, B-bourboneno, 3-pineno, o-copaeno
e trans-verbenol, enquanto que para as abelhas meliferas os princi-
pais constituintes foram o o-pineno, dcido palmitico e trans-
verbenol.” Relacionando-se estes dados com os obtidos neste estu-
do, observamos que cinco destes compostos foram encontrados em
todas as amostras analisadas (o-pineno, (E)-cariofileno, 6xido de
cariofileno, B-bourboneno e o-copaeno). O a-pineno, constituinte
majoritdrio da propolis de A. mellifera e M. beecheii, foi, também, o
composto de maior ocorréncia na amostra de Pio IX e um dos com-
postos predominantes na amostra de Campo Maior. O 4cido palmitico
foi encontrado em todas as amostras em estudo e o B-pineno estd
presente em quatro delas. O trans-verbenol, por sua vez, nio foi
detectado em nenhuma das amostras.

Se, por um lado, muitos dos compostos encontrados na prépolis
da Peninsula de Yucatdn, notadamente aqueles pertencentes a
propolis elaborada pelas abelhas sem ferrdo, estdo presentes na
maioria das amostras de prépolis piauiense, por outro lado, diver-
sas substancias encontradas em propor¢des menores estdo ausentes
em todas as amostras coletadas no estado do Piaui. Embora os di-
ferentes métodos de isolamento possam, também, contribuir para
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o surgimento de diferengas observadas no perfil das fragdes vola-
teis, estas variagdes na composicdo da prépolis tropical de diferen-
tes regides sdo compativeis com a ampla gama de espécies botani-
cas existentes nestas regides e dependem, principalmente, das con-
di¢des edafoclimdticas e dos hdbitos alimentares das abelhas.

Ao contrario do que foi observado em amostras de prépolis de
zonas temperadas, as quais sdo classificadas em apenas dois tipos
em fungdo do constituinte volatil majoritério (3-eudesmol ou benzoato
de benzila),” nas regides de clima tropical existem grandes diferen-
cas na composicdo das fragdes voldteis da prdpolis obtida a partir de
diferentes localidades. Isto se deve, principalmente, a dois fatores:
em primeiro lugar, em fungdo da existéncia, nos paises tropicais, de
vérias plantas utilizadas pelas abelhas como fontes para a elabora-
¢do da prépolis; em segundo lugar, devido a sua producdo ocorrer
durante quase todo o ano, podendo haver mudangas nas fontes bota-
nicas da prépolis conforme a estagéio do ano.?

Em estudo anterior sobre o 6leo essencial da propolis produzida
em Pio IX, coletada no més de abril, foram identificados 17 constitu-
intes volateis, sendo 5 monoterpenos (12,37%) e 12 sesquiterpenos
(81,49%).** Os constituintes majoritdrios foram o 6xido de cariofileno
(13,53%), o viridiflorol (12,45%) e o (E)-cariofileno (12,20%). Ob-
servam-se importantes diferengas entre estes resultados e os obtidos
no presente trabalho, para a prépolis de Pio IX. Considerando-se que o
método de isolamento usado na extracdo dos compostos voldteis foi o
mesmo (micro-idrodestilacio) e que foram empregadas as mesmas
condicOes experimentais, as variagdes observadas sugerem a existén-
cia de diferentes fontes vegetais utilizadas pelas abelhas na elabora-
¢o da propolis nos dois periodos: abril, estacao chuvosa e fria e agos-
to, estagdo quente e seca. Segundo Costa,* no periodo chuvoso a mai-
oria das abelhas visitam ervas e subarbustos, enquanto que no periodo
seco as espécies lenhosas sdo as principais fontes de néctar, pélen e
resinas para as abelhas, mostrando assim a alternincia de pasto floral
entre as estacoes.

Entre os 93 constituintes tentativamente identificados e os 8
constituintes definitivamente identificados nas amostras de prépolis
piauiense em estudo, somente 14 foram encontrados em todas elas:
o-pineno, o-terpineol, 1,8-cineol, o-copaeno, B-bourboneno, o-
gurjuneno, (E)-cariofileno, alo-aromadendreno, B-selineno, Y-
cadineno, d-cadineno, 6xido de cariofileno, dcido hexandico e
octanal. Ao todo, 32 compostos estdo presentes unicamente em
uma das cinco amostras de prépolis. Esta diversidade de composi-
¢do quimica das fracdes voldteis das amostras de prépolis analisa-
das sugere a influéncia das formacdes vegetais associadas aos
biomas e ec6tonos onde as amostras foram coletadas.

CONCLUSOES

As amostras de propolis das cinco localidades piauienses apre-
sentaram diferencas no que se refere a composi¢do quimica de suas
fracdes volateis. Dependendo da regido de coleta, houve predomi-
nancia de mono ou sesquiterpenos. Quando comparamos os constitu-
intes das amostras com predominancia de uma determinada classe de
terpenos, observamos que, em geral, ocorrem variacdes qualitativas
na sua composi¢do, o que inviabiliza o estabelecimento de um perfil
quimico caracteristico para as amostras de prépolis piauiense.

Este trabalho aponta para a necessidade de caracterizacdo da
propolis piauiense por biomas e ecétonos, distinguindo-se, em cada
caso, as estagdes da seca e das chuvas.

MATERIAL SUPLEMENTAR

Os dados originais das duas determinagdes que geraram as mé-
dias apresentadas na Tabela 1 estdo disponiveis em http://

Quim. Nova

quimicanova.sbq.org.br na forma de arquivo PDF, com acesso li-
vre e gratuito.
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Tabela 1S. Compostos voldteis tentativamente e definitivamente identificados em amostras de prépolis do estado do Piaui (% do fon corrente
total)

Composto IKexpmmema] K, o TER PIX CMA PII LSF

1* det. 2% det. 1°det. 2% det. 1% det. 2*det. 1°det. 2°det. 1" det. 2*det.
Hidrocarbonetos monoterpénicos 12,42 7,772 42,16 46,93 883 10,65 2,73 1,03 5,03 1044
o-tujeno 931 931 1,16 0,22 - - - - - - - -
o-pineno? 935-941 939 0,93 1,69 33,66 35,10 555 7,65 0,11 0,51 0,38 3,25
Canfeno® 952 953 - - 0,39 0,83 0,15 0,11 - - - -
Sabineno* 974-976 976 1,02 047 0,12 0,52 - - - - - -
B-pineno? 979-980 980 2,73 1,01 6,23 9,23 193 1,95 - - 2,51 5,05
Mirceno 988 991 - - 0,05 0,21 - - - - - -
a-felandreno 1006-1007 1005 - - 0,13 - 0,32 0,34 0,62 0,12 - -
A-3-careno 1011-1013 1011 0,14 1,69 0,16 - - - 0,51 0,11 0,92 1,90
o-terpineno 1016-1019 1018 1,95 035 007 0,15 023 0,19 - - - -
p-cimeno 1023-1026 1026 0,08 086 0,10 0,16 024 020 0,20 0,04 - -
Limoneno* 1030-1031 1029 0,17 0,68 - - 0,41 021 1,29 0,25 - -
Y-terpineno 1057-1062 1062 424 0,64 0,18 0,32 - - - - - -
Terpinoleno 1087-1090 1088 - - 1,07 0,41 - - - - 1,22 0,24
Monoterpenos oxigenados 57,94 46,84 18,20 11,40 19,13 15,18 13,58 6,49 8,15 492
1,8-cineol 1032-1034 1033 23,28 24,68 090 3,10 3,08 3,12 220 226 3,11 0,87
hidrato de Cis-sabineno 1066 1068 0,10 0,82 - - - - - - - -
6xido de cis-linalool 1073-1075 1074 - - 0,32 030 05 0,60 057 027 09 0,36
Fenchona 1088 1087 7,21 5,25 - - - - - - -
oxido de trans-linalool 1090 1088 - - - 1,08 1,17 0,77 0,15 - -
hidrato de trans-sabineno 1098 1097 0,18 0,72 - - - - - - -
Linalool* 1098-1100 1098 - - 3,00 234 145 1,78 0,75 020 0,73 0,75
exo-fenchol 1114-1117 1117 1535 7,19 - - 3,16 3,19 089 0,85 - -
a-canfolenal 1128 1125 - - 2,87 097 1,11 0,11 - - - -
trans-pinocarveol 1143 1139 - - 520 1,86 3,11 1,90 - - 0,42 0,65
Canfora 1145-1148 1143 0,58 0,74 - - - - - - - -
Pinocarvona 1165 1162 - - - - 1,46 0,14 - - - -
Borneol 1168-1169 1165 1,28 0,16 050 046 1,28 0,12 - - - -
p-menta-1,5-dien-8-ol  1165-1169 1166 - - - - - - 7,70 2,24 032 0,30
Mentol* 1173 1173 - - - - - - - - 0,69 0,69
Terpinen-4-ol 1176-1181 1177 9,05 6,27 1,17 0,59 1,22 1,20 - - 0,46 0,31
p-cimen-8-ol 1186 1183 - - - - - - - 0,38 - -
a-terpineol 1189-1194 1189 0,91 1,01 1,21 095 1,03 146 0,70 0,04 096 0,84
Mirtenol 1194 1194 - - 1,54 0,14 - - - - - -
Verbenona 1204-1208 1204 - - 0,62 0,30 - - - - 0,50 0,15
trans-carveol 1219-1223 1217 - - 0,87 039 0,59 0,39 - - - -

*e-mail: gracito@ufpi.br
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Tabela 1S. continuagio

Composto IKexpmmem] IK, e TER PIX CMA PII LSF

1* det. 2*det. 1% det. 2* det. 1% det. 2* det. 1°det. 2% det. 1°det. 2° det.
Hidrocarbonetos sesquiterpénicos 19,53 12,52 17,46 18,33 41,30 45,35 45,43 48,48 46,36 60,33
a-cubebeno 1349-1354 1351 - - 0,97 1,15 1,89 2,03 0,29 1,61 1,05 1,73
o-ylangeno 1378 1372 - - - - - - - - 0,25 0,11
o-copaeno 1376-1382 1376 1,64 1,00 4,54 570 5,64 942 1,83 527 2,77 536
B-bourboneno 1383-1387 1384 090 0,12 0,99 0,81 3,03 1,64 0,52 274 231 237
B-elemeno 1396 - - - - 0,03 027 - - - -
Cipereno 1404 1398 - - - - - - - - 0,56 1,42
o-gurjuneno 1407-1417 1409 0,24 1,06 445 0,69 1,60 3,13 10,44 4,00 3,33 7,63
Cis-o-bergamoteno 1418 1415 0,51 0,07 - - - - - - - -
(E)-cariofileno 1418-1426 1418 5,30 1,56 1,23 3,99 11,86 12,54 9,87 13,57 17,64 17,20
B-gurjuneno 1426-1434 1432 - - 0,13 0,13 021 031 0,09 049 0,68 -
trans-a-bergamoteno 1431-1440 1436 - - 1,31 1,55 0,32 1,00 0,19 0,05 - -
Aromadendreno 1444-1447 1439 1,32 0,16 - - - - 0,15 0,05 0,91 1,10
(2)-B-farneseno 1443 1443 - - - - - - 0,44 0,14 0,44 0,73
o-humuleno 1458-1462 1454 1,87 0,55 - - 1,91 198 420 244 299 441
(E)-B-farneseno 1456-1462 1458 1,28 0,16 - - 0,48 0,04 - - - -
Alo-aromadendreno* 1461-1469 1461 0,43 0,07 1,52 2,35 1,66 2,86 0,94 2,01 1,98 2,30
y-muuroleno 1477-1482 1477 0,66 0,08 - - 1,66 094 1,30 236 1,60 0,48
Germacreno D 1482-1483 1480 0,55 0,07 - - 1,16 0,68 096 1,30 - -
B-selineno 1485-1494 1485 0,72 1,12 0,23 041 086 1,05 932 4,01 2,35 5,55
a-selineno 1497-1499 1494 2,90 0,36 - - 0,10 1,10 2,31 045 2,18 292
Epizonareno 1503 1497 0,23 0,71 - - - - - - - -
o-muuroleno 1497-1506 1499 0,06 050 054 046 256 0,80 0,63 2,37 - -
o-bulneseno 1501 1505 - - 0,24 0,04 - - - - - -
y-cadineno 1512-1521 1513 0,14 0,08 022 046 008 037 022 044 088 1,09
d-cadineno 1522-1530 1524 0,68 4,02 1,09 0,59 577 457 1,73 4,770 4,00 548
Cadina-1,4-dieno 1535-1538 1532 0,10 0,76 - - 0,04 0,38 - - - -
o-calacoreno 1544-1546 1542 - - - - 0,44 0,24 - 0,48 0,44 0,45
Sesquiterpenos oxigenados 0,22 0,58 8,08 820 9,10 10,45 4,66 7,88 3,86 4,88
Espatulenol 1577-1580 1576 - - - 2,61 239 1,07 2,01 - -
Oxido de cariofileno 1587-1590 1581 0,18 030 7,86 7,90 543 7,08 3,59 587 344 4]0
Viridiflorol 1593-1597 1590 - - 0,22 0,30 - 0,30 - - 0,42 0,18
M+=220 1632 - - - - 0,36 0,38 - - - -
1-epi-cubenol 1635 1627 0,04 0,28 - - - - - - -
M+=222 1662 - - - - 0,70 0,30 - - - -
Acidos e ésteres 1,97 1429 1,83 0,73 4,52 552 17,88 11,85 19,43 8,62
Acido pentanéico 870 - - - - - - - 0,67 0,23 - -
Acido hexanéico 970-979 - 0,23 0,33 - - - - 495 1,57 1395 545
Hexanoato de etila 997 996 - - - - - - - - 2,74 0,84
Acido heptanéico 1072 - - - - - - - 1,41 0,68 - -
Acido octandico 1171-1177 - - - - - - - 1,36 1,03 1,02 0,32
Acido nonanéico 1272 - - - - - - - - - 0,36 0,12
Acetato de 2-feniletila  1253-1261 1256 - - 0,35 0,29 - - - - - -
Acido decanéico 1365-1368 - - - - - - - 0,29 0,23 0,18 0,16
Acido dodecanéico 1561-1564 - - - - - - - 0,51 1,23 0,15 0,83
Acido tetradecanéico 1760 - - - - - - - 0,42 0,33 - -
Hexadecanoato de metila 1926 1927 - - - - - - 0,12 0,39 0,22 0,13
Acido hexadecanéico  1960-1964 - 1,74 1396 0,57 0,25 1,12 146 5,18 2,56 081 0,77
Hexadecanoato de etila  1993-1995 1993 - - 091 0,19 1,52 1,82 0,58 3,13 - -
Acido 9-octadecenéico 2139 - - - - - - - 1,71 0,33 - -
9-octadecenoato de etila 2160 - - - - - 1,88 2,24 - - - -

Acido octadecanéico 2162 - - - - - - 0,68 0,14 - -
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Tabela 1S. continuacdo

Composto IKexpﬂimem] IK, e TER PIX CMA PII LSF

1* det. 2% det. 17 det. 2* det. 17 det. 2° det. 1* det. 2% det. 1° det. 2% det.
Alcoois, fenéis, aldeidos e cetonas 1,90 6,40 943 4,79 14,63 10,15 10,63 4,04 6,33 7,40
Furfural 828 830 0,24 0,02 - - 0,85 0,07 - - - -
Heptanal 899-900 899 0,11 1,03 - - - 0,14 - - - -
Benzaldeido 958-960 961 - - 1,44 1,02 1,97 1,86 - - - -
6-metil-5-hepten-2-ona  983-984 985 0,07 0,49 - - - - 0,48 0,52 - -
Octanal 1000-1002 1001 0,08 0,68 0,10 022 020 044 1,79 094 0,778 0,32
Alcool benzilico 1035 1032 - - 460 0,64 1,83 0,17 - - - -
Fenil etanal 1043 1043 - - - - 0,22 0,18 0,19 0,39 - -
Acetofenona 1065 1065 - - - - - - - - 0,90 0,44
Nonanal 1100-1104 1102 0,17 0,83 - - 1,14 1,32 482 126 257 247
Feniletanol 1112-1115 1110 - - 3,29 2,89 1,78 0,46 - - - -
Etilfenol 1165-1166 - 1,18 3,08 - - 5,52 4,54 - - 0,60 0,47
Decanal 1204-1205 1204 0,05 0,27 - - 1,12 097 3,35 093 1,48 3,70
Hidrocarbonetos alifaticos 0,71 3,23 - - 0,27 0,29 - 0,30 0,58 0,69
Heneicosano 2100 2100 0,06 0,54 - - - - - - 0,47 0,69
Tricosano 2300 2300 0,65 2,69 - - 0,27 0,29 - 0,30 - -
Outros 1,29 1,47 - - 146 1,18 2,48 0,90 - -
Naftaleno 1186 1179 0,38 0,04 - - - - - - - -
2,3-diidrobenzofurano 1216 - - - - - 1,46 1,18 - - - -
Lactona do acido 5- 1267-1276 - 0,91 1,43 - - - - 2,48 0,90 - -
hidroxi-dec-2-endico
Nio identificados 4,02 6,95 2,84 9,62 0,76 1,23 2,61 18,73 10,26 2,72

experimental = Indices de retengdo relativos calculados a partir de uma série homéloga de n-alcanos como padrdes. K, = Indices de
Kovits sobre coluna DB-5. TER = Teresina; PIX = Pio IX; CMA = Campo Maior; PII = Pedro II; LSF = Lagoa de S@o Francisco.
*Compostos definitivamente identificados com base nos dados de espectrometria de massas associados a coeluicao dos dleos essenciais
com padrdes quimicos.



