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RESUMO

A propolis é um produto de abelha produzido por Apis mellifera, composta principalmente de resinas vegetais.
Apresenta-se a composi¢cdo quimica complexa e 0s seus principais componentes bioativos sdo os flavonoides e
uma ampla variedade de compostos fendlicos. Portanto, este estudo teve como objetivo identificar e quantificar
0s marcadores ibnicos, caracteristicos da propolis verde. A identificacéo e quantificacéo foi realizada por UPLC-
MS, e permitiu identificar 13 substancias que mostraram concentra¢cdes muito semelhantes ao controle da

prépolis verde, justificando assim futuras prospecg¢des da borra de propolis.
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1. INTRODUGCAO

A propolis € um produto de abelha produzido por Apis mellifera, composta
principalmente de resinas de plantas coletadas de diferentes partes da planta como broto,
botdo e exudatos resinosos que sao transformados na presenca de enzimas de abelhas. Ele é
usado para fechar pequenas aberturas e proteger contra microrganismos invasores
(ANKOVAA et al., 2000).

Vérias atividades terapéuticas que envolvem a propolis tém sido observadas
experimentalmente, tanto in vitro e in vivo, incluindo antitumoral (FROZZA et al., 2013),
antioxidante (MELLO E HUBINGER, 2012), anti-inflamatério (SZLISZKA et al., 2013) e
hepatoprotector (V AMBARDEKAR et al., 2012).

Segundo Correa et al., 2016 impressbes digitais MS mostram que as substancias

bioativas da prépolis verde ainda permanecem nos residuos da propolis mesmo depois da
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extracdo, além de demonstrar que a borra de prépolis ainda apresenta atividades bioldgicas.
Verificando-se a falta de uso de borras de propolis verde, este estudo teve como objetivo
verificar e quantificar a composi¢do quimica deste residuo da propolis, no intuito de obter

uma aplicagéo préatica para o produto.

2. MATERIAL E METODOS
Amostras

As amostras de propolis verde e borras de propolis verde foram coletadas em 2014 e
fornecidas para o IFSULDEMINAS no municipio de cidade de Inconfidentes (Minas Gerais,
Brasil), ap6s a exploracdo convenciona.

Extratos

Cento e cinquenta gramas de residuo da propolis foi triturado e extraiu-se em 1000 ml
de etanol PA, a temperatura ambiente. Apos esse periodo, a solucdo extraida foi filtrada e o
solvente foi retirado e a partir da solugdo com um evaporador rotativo, obtendo-se o extrato
bruto de borras de propolis.

UPLC-ESI(-) impressoes digitais — MS / MS e ESI(-)

As analises cromatograficas das solucGes etandlicas dos extratos de borra de prépolis
secas (1 mg/mL) foram realizadas num cromatografo UPLC Acquity acoplada com um
espectrometro de massa TQD Acquity (Waters Micromass-Manchester, Inglaterra), com uma
fonte de ESI. Utilizou-se uma coluna C18 Waters Acquity BEH (2,1 milimetros x 50 mm X
1,7 M de tamanho de particula). A ionizacdo ESI em modo de ido negativo foi utilizado sendo
compostos identificados por comparacdo dos seus espectros de fragmentacdo ESI-MS/MS
com os dados da literatura (SAWAYA et al., 2011).

RESULTADOS E DISCUSSOES

A Insercdo direta ESI (-) - MS impressdes digitais das amostras de extrato de propolis
verde e borras de propolis verde, identificou certo marcador de ides caracteristicos de prépolis
verde brasileira nas duas amostras de acordo com os dados publicados (SAWAYA et al.,
2011), (Figura 1).
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Figura 1 - ESI (-) - MS impresséo digital do extrato etandlico de borra de prépolis verde.

A Insercdo direta da espectrometria de massa de impressdes digitais (ESI (-) - MS) (.
SAWAYA et al., 2011) tem provado ser um método rapido e confidvel para a caracterizacao
prépolis, no entanto, quantificar extrato de prdpolis verde e borras de prépolis verde,
separagdo cromatografica foi usado para evitar erros de identificacdo. A andlise quantitativa
dos extratos por UPLC mostrou um perfil cromatografico tipico de extrato de propolis em

metanol e permitiu a confirmacéo e quantificacdo de 13 substancias fendlicas (Tabela 1).

Tabela 1 - Substancias fendlicas quantificadas no extrato de prépolis

Tempo Concentracdo (mg/mL)

[M-H]- Nome de Borra de Propolis
m/z retengdo  propolis verde
163 p-coumaric acid 2.58 1.83 191
179 caffeic acid 2.07 1.68 1.98
231 3-[4-hydroxy-3-(oxo-butenyl)-phenyl acrylic] acid 4.82 2.31 2.67
247 3,4-dihydroxy-5-prenylcinnamic acid 3.52 1.74 1.80
299 3,4-diplenyl-4-hydroxycinnamic acid 5.30 2.06 212
299 Kaempferide 6.34 3.01 3.40
301 Dihydrokaempferid 4.24 1.82 1.99
315 3-hydroxy-2,2-dimethyl-8-prenyl-2H-1-benzopyran-  5.73 2.05 2.46

6-propenoic acid
353 3-caffeoylquinic acid 1.58 1.67 1.68
353 5-caffeoylquinic acid 1.93 1.84 2.02
361 15-acetoxy-cupressic acid 3.79 1.71 1.72
515 4,5-dicaffeoylquinnic acid 2.97 1,73 2.07
515 3,4-dicaffeoylquinic acid 3.00 2,39 2.64

As concentragOes presentes em ambas as amostras mensuradas, com base na curva de

calibracdo do é&cido cafeico, apresentam valores muito semelhantes indicando grande



concentracdo de compostos naturais na amostra de borra quando comparada com o controle.
Assim podem-se justificar futuras prospecgdes e aplicacbes para a borra de propolis ja que

esses resultados demonstram a presenca dos constituintes ativos na borra de propolis verde.

4. CONCLUSOES
A analise cromatogréafica por UPLC-ESI (-) - MS / MS, descobriram que o método de

extracao realizada por pequenos apicultores brasileiros ndo é eficaz, ja que as concentracfes
dos ions marcadores da borra ficaram muito proximas das concentra¢es encontradas na
propolis. Desta forma verifica-se a necessidade de futuras prospeccdes e aplica¢fes para a

borra de proépolis.
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