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RESUMO 

 

A humanidade sempre buscou na natureza fontes de matérias-primas, seja de origem vegetal ou 

em produtos oriundos de animais que pudessem ser utilizadas com cunho terapêutico e 

medicinal para o tratamento de suas enfermidades. Dentre os muitos, um tem sido utilizado ao 

longo dos anos pelos habitantes da região Amazônica, a geoprópolis, que é produzida pelas 

abelhas sem ferrão do gênero Melipona. As espécies M. seminigra e M. interrupta são 

conhecidas por serem pouco agressivas e bastante sociáveis facilitando sua criação e manejo 

por meio da Meliponicutura. A geoprópolis possui uma composição complexa rica em diversas 

classes química muito por sua formação incluir partes de vegetais, resinas, pólens, além da 

mistura de solo e minerais e que como consequência podem proporcionar atividades biológicas 

promissoras como, antitumoral, antitussígeno, antioxidante, antiparasitário, antimicrobiano, 

antisséptico, antimutagênico, anti-inflamatório e imunomoduladora, tornando-a bastante 

apreciável pelas comunidades consumidoras. Na Amazônia além do clima, a flora utilizada para 

coleta de subsídios por parte das abelhas influencia diretamente na composição química da 

geoprópolis, refletindo nas propriedades biológicas do produto. A quantidade reduzida de 

estudos sobre a composição química da geoprópolis e possível origem botânica das substâncias, 

ressaltaram a importância de se realizar a pesquisa. Nesse contexto, foi desenvolvido o estudo 

para caracterizar quimicamente a geoprópolis de cinco diferentes localidades dos arredores de 

Manaus. Os extratos metanólicos foram obtidos pela metodologia de maceração (48h) da 

geoprópolis seguido de banho ultrassônico (20min), filtrados e analisados por Espectrometria 

de Massas (EM) e Espectroscopia de Ressonância Magnética (RMN) e foi possível diferenciar 

os constituintes químicos entre os pontos de coleta por meio da Quimiometria (PCA e HCA) 

evidenciando a presença de flavonoides, ácidos orgânicos e benzofenonas. Por injeção direta 

no equipamento de Espectrometria de Massas de Alta Resolução foram propostas vinte e oito 

substâncias químicas. As análises por CG-MS revelaram a presença de quatorze substâncias 

terpênicas. Os resultados de CI50 e fenóis totais apresentaram potencial anti-radicalar para os 

extratos da geoprópolis das espécies de estudo. O ensaio antimicrobiano dos extratos de M. 

interrupta mostrou resultados satisfatórios de inibição e morte frente as cepas E. feacalis e S. 

aureus. A pesquisa contribuiu com conhecimento químico e biológico acerca da geoprópolis 

das abelhas M. seminigra e M. interrupta, posto que existem poucos relatos na literatura sobre 

o produto.  

Palavras-Chave: abelhas sem ferrão, Quimiometria, RMN, EM, geoprópolis, Amazônia.  



 
 

ABSTRACT 

 

Mankind has always sought in nature sources of raw materials, whether of vegetable origin or 

products derived from animals that could be used with therapeutic and medicinal characteristics 

for the treatment of their diseases. Among the many, one has been used over the years by the 

inhabitants of the Amazon region, the geopropolis, which is produced by stingless bees of the 

genus Melipona. The M. seminigra and M. interrupta species are known to be less aggressive 

and quite sociable, facilitating their creation and management through Meliponicutura. The 

geopropolis has a complex composition rich in several chemical classes greatly because of its 

formation include parts of plants, resins, pollen, in addition to the soil and mineral mixture and 

which consequently can provide promising biological activities such as antitumor, antitussive, 

antioxidant, antiparasitic, antimicrobial, antiseptic, antimutagenic, anti-inflammatory and 

immunomodulatory, making it very appreciable by consumer communities. In the Amazon, 

besides the climate, the flora used to collect bee subsidies directly influences the chemical 

composition of the geopropolis, reflecting the biological properties of the product. The reduced 

amount of studies on the chemical composition of the geopropolis and the possible botanical 

origin of the substances, emphasized the importance of conducting the research. In this context, 

the study was developed to chemically characterize the geopropolis of five different locations 

in the vicinity of Manaus. The methanolic extracts were obtained by the methodology of 

maceration (48h) of the geopropolis followed by ultrasonic bath (20min), filtered and analyzed 

by Mass Spectrometry (EM) and Magnetic Resonance Spectroscopy (NMR) and it was possible 

to differentiate the chemical constituents between the points (PCA and HCA) evidencing the 

presence of flavonoids, organic acids and benzophenones. Twenty-eight chemical substances 

were proposed by direct injection into the High Resolution Mass Spectrometry equipment. GC-

MS analyzes revealed the presence of fourteen terpene substances. The results of IC 50 and 

total phenols presented anti-radical potential for the extracts of the geopropolis of the study 

species. The antimicrobial assay of the extracts of M. interrupta showed satisfactory results of 

inhibition and death against strains E. feacalis and S. aureus. The research contributed with 

chemical and biological knowledge about the bees' geoprópolis M. seminigra and M. interrupta, 

since there are few reports in the literature about the product. 

 

Keywords: stingless bees, chemometrics, NMR, MS, geopropolis, Amazon. 
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1. INTRODUÇÃO    

Desde os tempos antigos, o ser humano buscou na natureza produtos que pudessem ser 

utilizados para fins medicinais tratando uma grande diversidade de doenças. Um exemplo disso 

são as abelhas, que fornecem produtos tradicionalmente consumidos pelo homem e que 

apresentam propriedades nutricionais, medicinais e terapêuticas interessantes (WAGH, 2013).  

Dentre os produtos, o mel e o pólen são utilizados como alimento e manutenção da 

colmeia, mas também, destaca-se a própolis, resina formada pela união de restos de vegetais, 

cascas de árvores, pólens, saliva, o que garante uma constituição química rica e complexa, 

influenciando nas propriedades biológicas do produto. Esta combinada ao barro, pelas abelhas 

sem ferrão garantem a consistência sólida, denominada de geoprópolis (CARVALHO-ZILSE; 

NUNES-SILVA, 2012; DA CUNHA et al., 2013;).  

Tradicionalmente a própolis é utilizada pelos humanos em diversas comunidades, e o 

conhecimento popular passado de geração a geração. Há registros datados de 300 a.C., da 

utilização por diversos povos como os: balcãs, gregos, assírios, romanos, incas, maias, astecas 

e egípcios, no tratamento de enfermidades, lesões de pele, úlceras, e na preparação e 

embalsamento de múmias, no Antigo Egito (FREIRES; DE ALENCAR; ROSALEN, 2016).   

No Brasil, a própolis foi explorada pela primeira vez pelos indígenas e o conhecimento 

transcendeu para às mais diversas regiões com destaque para a norte e nordeste, devido as suas 

inúmeras propriedades: antioxidante, antimicrobiano entre outras. Esta é utilizada no combate 

de doenças pulmonares, infecção dos olhos, revigorantes e agentes bactericidas nas 

comunidades. Além desse produto, a geoprópolis endurecida, era utilizada pelas comunidades 

indígenas na composição do material para a produção de utensílios (ferramentas) e nos 

sepultamentos (vedação) das urnas. (BARTH; BARROS; FREITAS, 2009; SFORCIN; 

BANKOVA, 2011; DA CUNHA et al., 2013;). 

Este trabalho tem como escopo a caracterização dos perfis químicos presentes nas 

geoprópolis das duas abelhas, M. interrupta e M. seminigra, visto que algumas de suas 

propriedades biológicas são exploradas pelas comunidades da região Amazônica que fazem uso 

da própolis seja como consumo próprio ou como fonte de renda. Assim utilizando as técnicas 

de RMN, EM associadas a Quimiometria e CG-EM, juntamente a realização de ensaios 

químicos e biológicos foram obtidas informações importantes a respeito da composição deste 

produto.   
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2. OBJETIVOS     

2.1 Objetivo Geral 

 Determinar o perfil químico, atividade antimicrobiana e antioxidante de geoprópolis das 

espécies de abelhas Melipona seminigra e Melipona interrupta endêmicas da Região 

Norte.  

 

 

 

2.2 Objetivos Específicos  

 Comparar os perfis químicos de geoprópolis das espécies Melipona seminigra e 

Melipona interrupta empregando espectros de RMN e EM assistidos por ferramentas 

quimiométricas.  

 Identificar as principais substâncias químicas responsáveis pela tipificação dos grupos 

em relação ao ponto de coleta utilizando dados obtidos de loadings (PCA) referente as 

técnica de Espectrometria de Massas (EM) e Ressonância Magnética Nuclear (RMN);  

 Analisar os constituintes químicos presentes nas fases hexânicas de geoprópolis de 

Melipona seminigra e M. interrupta por CG-MS;  

 Determinar os potenciais antioxidantes dos extratos metanólicos de geoprópolis em 

relação a região de coleta e a espécie via DPPH e Fenóis Totais;  

 Avaliar atividade antimicrobiana frente as cepas E. feacalis, S. aureus, P. aeruginosa, 

E. coli, C. albicans e C. Tropicalis, nos extratos metanólicos das espécies M. seminigra 

e M. interrupta;  
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3. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA  

 

3.1. Conhecendo as abelhas sem ferrão do gênero Melipona  

Os insetos voadores além da sua importância na cadeia alimentar, possuem um papel 

ecológico gigantesco nos ecossistemas, atuando como agentes polinizadores da flora, dentre 

eles estão as abelhas com grande parcela nesta função. Pertencentes ao filo Arthropoda, classe 

Insecta, ordem dos Hymnoptera, família Apidae e divididas em quatro subfamílias: Apinae, 

Bombinae, Euglossinae e Meliponinae. As abelhas têm hábitos sociais bem característicos e 

avançados o que lhes permite viver em uma sociedade com divisão de trabalho.(KERR; 

CARVALHO; NASCIMENTO, 1967; NOGUEIRA-NETO, 1997; OLIVEIRA, F. F. et al., 

2013;).  

Um grupo especifico de abelhas, o das sem-ferrão da tribo Meliponini, têm chamado a 

atenção de pesquisadores devido as propriedades biológicas antioxidantes, anti-inflamatória, 

antimicrobiana presente na geoprópolis, muito relacionados com constituintes químicos das 

mais diferenciadas classes de substâncias como fenólicos, triterpenos, flavonoides entre outras, 

as quais favorecem as características biológicas do produto (BURDOCK, 1998; MURAD et 

al., 2002; CÁMARA et al., 2004;)  

Os insetos desta tribo fazem parte de um montante de 417 espécies e possuem 

distribuição na região neotropical que engloba localidades na América Central (parte tropical) 

e regiões na América do Sul (subtropical do globo)  (CAMARGO, J.M.F. & PEDRO, 2007; 

PEDRO, 2014). No Brasil em especial, há uma distribuição expressiva de espécies de abelhas 

sem ferrão, sendo 244 pertencentes a 29 gêneros distintos e todas são reconhecidas e validadas 

no território nacional. Do total, 87 são endêmicas da fauna do território brasileiro e duas tem 

destaque na Região Amazônica, a M. seminigra e a M. interrupta, devido aos seus potenciais 

melíferos e de seus outros produtos (OLIVEIRA et al., 2013; PEDRO, 2014; CORREIA et al., 

2016;). 

As abelhas deste gênero são caracterizadas pela atrofia do ferrão, o que as impossibilita 

de ferroar seus oponentes quando atacadas, daí a denominação “sem ferrão” (MOURE, 1961; 

KERR et al., 2001; OLIVEIRA et al., 2013; PEDRO, 2014). As Meliponas se protegem 

geralmente realizando ataques em massas sobre seus oponentes aplicando mordidas sobre os 

pelos e a pele do agressor (KERR; CARVALHO; NASCIMENTO, 1967; FRAZ, 2013). Na sua 

maioria, agrupam-se nas árvores, em cavidades subterrâneas como casas vazias de cupins, 
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fendas de paredes e rochas, ninhos abandonados de formiga arborícola ou de aves locais 

(KERR; CARVALHO; NASCIMENTO, 1996; OLIVEIRA et al., 2013;).  

A diversidade da flora das matas tropicais fornece um extenso campo alimentício para 

as abelhas sem-ferrão, contribuírem com a manutenção, diversificação genética de várias 

plantas na polinização (BACELAR-LIMA et al., 2006; CARVALHO-ZILSE et al., 2007).  

No caso da Região Amazônica a polinização da flora nativa vai de 40 a 90%, sendo que 

60% da fauna é hermafrodita, ou seja, dependem diretamente do trabalho das abelhas sem ferrão 

e cerca de 38% das espécies vegetais são polinizadas por abelhas (KERR; CARVALHO; 

NASCIMENTO, 1996; CÁMARA et al., 2004; KERR et al., 2001b; MOURE; URBAN; 

MELO, 2007). 

A relação com a flora torna as abelhas sem ferrão grandes ajudantes do meio ambiente, 

sendo utilizadas nas plantações cultiváveis e em estufas por meliponicultores, onde cooperam 

na melhora da produção polinizando os diversos vegetais com destaque para o: camu-camu 

(Myrciaria dubia), cupuaçu (Theobroma grandiflorum), abacate (Persea americana), guaraná 

(Paulinia cupana), tomate (Lycopersicon esculentum), pepino (Cucumis sativus) entre outros. 

(IMPERATRIZ-FONSECA; SARAIVA; JONG, 2006;).  

Além dos benefícios à flora, os produtos fornecidos pelos meliponídeos como mel, 

pólen e geoprópolis são utilizados para consumo próprio ou como fonte de renda de muitas 

famílias (SEBRAE, 2006; ALVES et al., 2007; MAGALHÃES; VENTURIERI, 2010; SILVA; 

PAZ, 2012).   
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3.2. Meliponário O lar das abelhas 

O manejo das abelhas sem ferrão já data de muitos séculos, sua criação estava inclusa 

há muito tempo na cultura de povos indígenas da América Latina, algumas regiões da América 

Central e na América do Sul e que se estendeu até os dias atuais. No Brasil é pratica tradicional 

dos sertanejos na região do semi-árido e na Região Amazônica com desenvolvimento em áreas 

rurais, pequenas localidades urbanas e algumas comunidades indígenas localizadas próximas 

as extensões do rio, sendo assim uma forma de subsistência para as famílias que ali habitam 

(KERR et al., 2001;CARVALHO-ZILSE, G.A.; KERR, 2006;).  

Atualmente se emprega a criação das abelhas sem ferrão em locais denominados de 

meliponários, que são ambientes com espaços para comportar diversas caixas (colmeias), com 

distância variada entre elas e com recursos florísticos próximos, fornecendo assim alimento  

para que possam produzir, mel e a geoprópolis, além de, ajudar na manutenção dos ecossistemas 

que estão inseridos (CARVALHO-ZILSE; KERR, 2006).  

A criação destas abelhas integrada ao Sistema Agroflorestal (SAF) pode contribuir 

substancialmente para o aumento da produção agrícola familiar e a geração de renda 

(MAGALHÃES; VENTURIERI, 2010; PEREIRA SILVA; LIMA; PAZ, 2012). Para os 

pequenos agricultores, esta forma de produção se torna muito atrativa por não exigir grandes 

espaços, nem muito trabalho, quando comparados aos da roça como o plantio, a pesca e a 

criação de gado. É uma atividade rentável a médio e longo prazo, devido produtos vendáveis 

mel, cera e o geoprópolis. A criação oferece baixo custo de manutenção e promove a 

polinização de espécies vegetais do ecossistema em que estão inseridas (VENTURIERI; 

RAIOL; PEREIRA, 2003; MAGALHÃES; VENTURIERI, 2010; VIANA; GÓES; SANTOS, 

2012; VILLAS-BÔAS et al., 2012).  

 No estado do Amazonas, a facilidade do manejo, a sociabilidade das abelhas sem ferrão 

e o alto valor terapêutico dos seus produtos com diversas propriedades medicinais tem 

justificado a criação ( KERR, 1987; KERR; CARVALHO; NASCIMENTO, 1996; FREIRES; 

DE ALENCAR; ROSALEN, 2016;). Dentre as espécies de abelha sem ferrão que são criadas 

pelos meliponicutores, destacam-se a Melipona seminigra e Melipona interrupta 

(CARVALHO-ZILSE; NUNES-SILVA, 2012).  
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3.3. Espécies de Estudo Abelha Melipona seminigra  

Dentre as mais variadas abelhas sem ferrão presentes no ecossistema Amazônico, 

destaca-se a Melipona seminigra aff. merrillae, Cockerell, 1919. Endêmica da região da 

Amazônia é amplamente criada no Estado do Amazonas (MOURE; URBAN; MELO, 2007; 

OLIVEIRA et al., 2013).  

A sua distribuição vai do oeste dos rios Camanaú e Curiaú conhecido como Paricatuba 

(no baixo Purus), com presença na cidade de Manaus e ao norte na extensão do rio Negro, 

estando presente nas regiões de várzea e florestas de igapó. (DA SILVA, 2012;). Possui diversas 

denominações: Jandaíra alaranjada da Amazônia, Jandaíra e comumente conhecida por Uruçú-

boca-de-renda (CASTRO et al., 2006; OLIVEIRA et al., 2013;).  

As colônias possuem um número de indivíduos em torno de 4.000 sendo pouco 

agressivas o que facilita o contato com humanos na criação (CARVALHO-ZILSE, G.A.; 

KERR, 2006; OLIVEIRA, F. F. et al., 2013;). A espécie utiliza bolas de resina (2,5 cm de 

diâmetro) com o intuito de vedar a entrada do ninho contra predadores como as formigas, os 

forídeos (moscas) e a Lestrimelitta limao (abelha limão) (KERR et al., 2001). 

A M. seminigra apresenta uma coloração diferenciada (Figura 1-B), sua colônia possui 

uma entrada, figurando-se como uma “trombeta de renda” (Figura 1-A), revelando detalhes da 

arquitetura que lembram uma renda em formato de círculo, daí a denominação popular, “uruçu-

boca-de-renda” (KERR; CARVALHO; NASCIMENTO, 1967; OLIVEIRA et al., 2013;).   

No Amazonas a espécie também se destaca por seu potencial melífero produzindo boa 

quantidade de mel e por ser extremamente adaptável a diferentes regiões do estado além de 

auxiliar na dispersão das sementes das espécies de plantas, como por exemplo Zygia racemosa 

(angelim rajado). (BACELAR-LIMA et al., 2006). 

                  
Figura 1 – M. seminigra: A) Entrada: formato de Trombeta; B) Coloração castanho-avermelhado.  

Fonte Rebello, L.S.S., 2016.  

A) B) 
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3.4. Espécies de Estudo Abelha Melipona interrupta 

 A segunda espécie é a Melipona interrupta, sinônimo Melipona compressipes 

manaosensis, denominada popularmente como: Jandaíra-Preta-da-Amazônia ou Jupará. Pode 

ser encontrada no Brasil, nos estados do Amazonas e Maranhão e fora dos limites da fronteira 

brasileira, Panamá e Guiana Inglesa (KERR; CARVALHO; NASCIMENTO, 1996; KERR et 

al., 2001b; MOURE; URBAN; MELO, 2007;).  

A colônia dessa espécie possui uma estimativa de indivíduos entre 3000 a 5000, 

tamanho médio próximo a 1,3 cm, são pouco agressivas e extremamente higiênicas quanto a 

limpeza dos resíduos da colmeia (KERR, 2002; COSTA PINTO, 2007; FRANCINI, 2008;).  

A espécie possui uma característica bem específica na entrada da colônia, a 

particularidade se configura no geoprópolis endurecido e esbranquiçado (COSTA PINTO, 

2007). Outro detalhe singular da espécie é a existência de um indivíduo que atua como vigilante 

responsável pelo primeiro alerta para a colônia a respeito da aproximação e invasores, (Figura 

1-A) (KERR, 2002).   

A M. interrupta apresenta coloração escura (Figura 2-B) e tem como principal 

característica ser uma excelente produtora de mel favorecendo  sua criação em meliponários no 

Estado do Amazonas (MARQUES-SOUZA et al., 2002; CARVALHO-ZILSE; NUNES-

SILVA, 2012; BECKER, 2014;).      

    

                  

Figura 2 – M. interrupta: A) Entrada: geoprópolis esbranquiçado e um vigilante; B) Coloração escura.  

Fonte Rebello, L.S.S., 2016. 

 

 

 

A) B)
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3.5. Espécies florísticas visitadas pelas abelhas sem ferrão 

 As abelhas sem ferrão, são uma das formas de vida mais importantes para auxiliar na 

reprodução da maior parte das angiospermas, plantas que possuem suas sementes protegidas 

(OLIVEIRA; ABSY; MIRANDA, 2009; OLIVEIRA et al., 2013;).   

As espécies de abelhas M. seminigra e M. interrupta podem coletar uma extensa 

quantidade de pólens e resinas das mais variadas espécies vegetais. Tais informações foram 

comprovadas durante muitas décadas, por meio de estudos palinológicos (referentes aos pólens) 

e a sua constatação forneceu dados bibliográficos de que as espécies da tribo Meliponini 

coletam exemplares das mais diversas famílias, como: Anacardiaceae, Myrtaceae, 

Leguminosae, Euphorbiaceae, Clusiaceae entre outras (ABSY; KERR, 1977; ABSY; 

BEZERRA; KERR, 1980; SOUZA et al., 2004; OLIVEIRA; ABSY; MIRANDA, 2009; 

OLIVEIRA, F. F. et al., 2013).  

 Estudos realizados recentemente na região de Manaus voltados aos grãos de pólen, 

revelaram que entre os meses de seca, agosto a outubro de 2012, evidenciaram a presença de 

algumas espécies florísticas dentro dos ninhos de M. seminigra mais generalista (FERREIRA; 

ABSY, 2017) e outro estudo realizado nos meses de chuva, final outubro a junho, 2001 e 2010 

(OLIVEIRA et al., 2013; OLIVEIRA; ABSY; MIRANDA, 2009), segundo o quadro (1) 

adaptado abaixo: 

 

Quadro 1 - Espécies botânicas presentes no ninho da M. seminigra. “continua”. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

FAMÍLIA TIPO DE PÓLEN NOME POPULAR 

AMARANTHACEAE Alternanthera perpétua-do-brasil 

ANACARDIACEAE 

Anacardium occidentale caju 

Spondias mombin cajá, taperebá 

Tapirira guianensis pau pombo ou tapiriri 

ASTERACEAE 
Mikania roraimensis guaco 

Vernonia scabra assa-peixe 

ARECACEAE 

Astrocaruum aculeatum tucum, tucumã açú 

Euterpe oleracea açaizeiro, palmeira-sagu; 

Mauritia flexuosa buriti 

ARALIACEAE Didymopanaxmorototoni morototó 

ARECACEAE Attalea maripa inajá 

APOCYNACEAE Rauwolfia grandiflora muirápininga 

BIXACEAE Bixa orellana urucum 

BURSERACEAE Protium heptaphyllum breu ou almecegueira 

BORAGINACEAE Cordia sellowiana louro mole 

CAESALPINIACEAE Cassia sp. - 

CARICACEAE Carica papaya mamão, mamão-papaia 
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Quadro 1 - Espécies botânicas presentes no ninho da M. seminigra. “continuação”. 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

CECROPIACEAE 
Coussapoa asperifolia 

magnifolia 
apuí, apuí-folha-grande 

CYPERACEAE Scleria trigo-guarani 

CLUSIACEAE Vismia guianensis lacre 

DILLENIACEAE Dillenia maçã-de-elefante 

EUPHORBIACEA 

Alchornea pau-óleo 

Amanoa louro-babão 

Croton lanjouwensis dima 

         FABACEAE/ 

CAESALPINOIDEAE 

Cassia alata fedegoso gigante 

Cassia minosoides chuva-de-ouro 

Cynometra bauhiniifolia jutairana-preta  

Hymenaea jatobá 

Diplotropis purpura sucupira preta 

Dipteryx adorata camaru, camaru-ferro 

Swartzia arruda vermelha 

FABACEAE/ 

MIMOSOIDEAE 

 

Aeschynomene sensitiva cortiça 

Enterolobium tamboril,araribá 

Inga edulis ingá-da-pria 

Mimosa invisa malícia de mulher  

Mimosa pigra calumbi d'água, giquiri 

Mimosa pudica dormideira 

Senna reticulata matapasto 

Senna siamea cássia amarela 

Zygia racemosa angelim-rajado 

FLACOURTIACEAE Casearia arborea caseária 

HYOPERICACEAE 
Vismia guianensis  lacre-branco, pau-de-lacre 

Vismia japurensis capianga; lacre-vermelho 

ICACINACEAE Poraqueiba guianensis umari-amarelo 

LAMIACEAE Hyptis brevipes hortelã do mato 

LECYTHIDACEAE Eschweilera fracta matá-matá 

LORANTHACEAE Phthirusa micrantha pau pólvora, periquiteiro 

MALPIGHIACEAE Byrsonima  murici arbóreo ou da praia 

MELASTOMATACEAE 

Mirconia quaresmeira-de-flor-branca 

Bellucia imperialis goiaba de anta 

Bellucia grossularioides araçá de anta 

MELIACEAE Cedrela credo-vermelho 

MORACEAE Cecropia embaúba 

MYRTACEAE 

Eugenia stipitata araçá-bói 

Eugenia sp. - 

Myrcia sp. - 

Syzygium jambolana jamelão, azeitona 

POLYGONACEAE 
Triplaris formigueiro 

Symmeria tanará, cariperana 

PORTEACEAE Antigonon leptopus amor-agarradinho 

RUBIACEAE 
Borreria capitata agriãozinho-tapete 

Borreria latifolia cordão-de-frade-branco 

RUTACEAE Citrus sp. - 
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Quadro 1 - Espécies botânicas presentes no ninho da M. seminigra. “conclusão”. 

Fonte – Rebello, L.S.S., 2017; Adaptado de Ferreira & Absy, 2013 (p. 211).  

A abelha M. interrupta mais restritiva, porém não se configura como uma regra durante 

as visitas florísticas. Segundo estudo realizado por Ferreira & Absy, 2013 nos meses de seca 

outubro e novembro de 2010 no município de Manacapuru - AM, foi possível a identificação 

de diferentes tipos de pólen presentes na colmeia de várias famílias botânicas (Quadro 2).  

Quadro 2 - Espécies botânicas presentes no ninho da M. interrupta.  

FAMÍLIA ESPÉCIE BOTÂNICA NOME POPULAR 

AQUIFOLIACEAE Ilex  congonha, erva-mate, caúna,  

ARECACEAE Elaeis  - 

ASTERACEAE Mikania  cipó-caatinga,  cipó-sucuriju,  

BIGNONIACEAE Tecoma  ipê-de-jardim, amarelinho 

BORAGINACEAE Cordia  louro-babão, grão-de-galo 

BIXACEAE Bixa orellana  urucum 

BURSERACEAE Protium  breu 

CAESALPINIOIDEAE 
Cenostigma tocatinum pau-preto, cássia rodoviária 

Schizolobium amazonicum canafista e fava-canafístula 

EUPHORBIACEAE 
Alchornea  auerana, supiarana,  

Aparisthmium cordatum pau-de-facho 

FABACEAE/ 

FACOIDEAE 

Inga ingá de metro 

Displotropis purpurea sucupira-da-terra-firme 

HYPERICACEAE Vismia  lacre-branco, pau-de-lacre 

FABACEAE 

Mimosa invisa malícia de mulher ou sensitiva 

Mimosa guilandinae - 

Mimosa asperata - 

Mimosa spruceana - 
Piptadenia angico jacaré, pau jacaré 

Stryphnodendron guianense baginha 

MALVACEAE Bombax munguba            cacau selvagem 

PASSIFLORACEAE Passiflora  maracujá, flor-da-paixão 

POLYGONACEAE Triplaris surinamensis pau-formiga-branco 

SAPOTACEAE Pouteria caimito  abieiro, abiu 
Fonte – Rebello, L.S.S., 2017; Adaptado de Oliveira et al., 2009 e 2013, (p.508-510); Ferreira e Absy, 2017, (p.6-7). 

As floradas para as abelhas além de ser uma fonte de alimento,  auxiliar na composição 

química e estrutural da geoprópolis (FERREIRA; ABSY, 2013). A formação confere ao 

produto grande potencial farmacêutico. À medida que se amplia a escala de utilização, aumenta 

a necessidade de estudos que comprovem sua origem botânica, composição química, atividades 

biológicas (DA SILVA, 2012; DA SILVA et al., 2013).  

SAPINDACEAE Talisia macrophylla pitomba-do-mato 

SOLANACEAE Solanum batata, tomate, beringela 

VERBENACEAE Stachytarpheta cayennensis gervão urticante 

URTICACEAE Cecropia embaúba-vermelha 

ULMACEAE Trema micrantha grandiúva 

https://pt.wikipedia.org/wiki/Batata
https://pt.wikipedia.org/wiki/Tomate
https://pt.wikipedia.org/wiki/Beringela
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3.6. Geoprópolis e a sua Constituição Química  

 A própolis é uma mistura de saliva, resina de plantas, pólen, estruturas vegetais e restos 

de cascas de árvores, e quando adicionado solo e/ou argila pelas abelhas sem ferrão adquire 

uma formação endurecida denominada de geoprópolis. (KERR; NOGUEIRA-NETO, 1997; 

CARVALHO-ZILSE; NUNES-SILVA, 2012; DA CUNHA et al., 2013;).  

As abelhas sem ferrão utilizam a geoprópolis para evitar a entrada de invasores (aranhas, 

moscas, formigas), para aquecimento, delimitação dos ninhos, mumificação de invasores,  

redução de bactérias e fungos no ambiente interno da caixa (NOGUEIRA-NETO, 1970; 

MARCUCCI, 1995; CÁMARA et al., 2004; CARVALHO-ZILSE et al., 2007;).  

De modo geral, a própolis in natura presente na geoprópolis é composta de óleos 

essenciais voláteis 5 a 10%, 5% de pólen, 30% de cera e 50% de resina e restos de vegetais 

formando um material com arranjo extremamente complexo, com odor e sabor aromático 

característico e coloração específica: verde, vermelha ou marrom, além de ser rica em diversos 

princípios ativos (WOISKY, R.G., SALATINO, 1998;).   

Quimicamente na sua formação podem estar presentes mais de 300 constituintes 

químicos diferentes (MARCUCCI, 1995;BURDOCK, 1998; GRAIKOU et al., 2016;), como 

os ácidos fenólicos e derivados, dilactonas, fenólicos, ésteres, aldeídos, benzofenonas, 

benzopiranos, terpenos e açúcares (LUSTOSA et al., 2008; OZKUL; CAMPOS et al., 2014; 

FREIRES; DE ALENCAR; ROSALEN, 2016;). A diversificação pode variar de região para 

região (BANKOVA, 2005), período de coleta e fator sazonalidade influenciando diretamente 

na composição da geoprópolis (KUMAZAWA; HAMASAKA; NAKAYAMA, 2004; 

SANCHES; PEREIRA; SERRÃO, 2017a).   

O estudo realizado com o geoprópolis de M. quadrifasciata anthidiodes, M. 

compressipes e a Tetragona clavipes, mostraram o quanto o produto é rico em compostos de 

diferentes classes como os ácidos graxos, substâncias aromáticas, triterpenos e flavonoides 

(BANKOVA et al., 1998).  

A literatura mostra que diferentes tipos de flavonoides já foram isolados e identificados 

em extratos de geoprópolis com o uso das técnicas de Ressonância Magnética Nuclear (RMN), 

Espectrometria de Massas (EM), Cromatografia Líquida hifenada ao espectrômetro de massas 

(UPLC-MS) dentro do gênero Melipona como apresentado na Tabela 1. 
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Tabela 1 - Flavonoides encontrados em extrato de geoprópolis do gênero Melipona. 

Espécie Substância Referências 

M. subnitida 

O

OH

O

O

OH

OH

OH

 
(7-O-Metoxi-aromadendrina) 

(Souza et. al., 2013). O

OH

OH

O

O

OH

OH

 
(3-Metoxi-quercetina) 

O

OH

O

O

OH

 
(7-O-metil-naringenina) 

M. quadrifasciata 

M. marginata 

O

OH

OH

O

OH

 
(Galangina) 

(Cardozo et al., 2015). 

O

OH

OH

O

OH

OH

 
(Kampferol) 

M. seminigra 

M. interrupta 

 

O

OH

OH

O

OH

 
(Naringenina) 

(Da Silva et al., 2013;  

Da Silva, 2012). 

M. interrupta 

O

OH

OH

O

O

OH

OH

OH

O

OH
OH

OH

OH  
(Miricetina-3-O--Glicopiranosídeo)  

(Da Silva et al., 2013). 
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O

OH

OH

O

OH

OH OH

 
(Derivado da Aromadendrina) 

M. quadrifasciata 

O

OH

OH

O

OH

OH

 
(Apigenina) 

(Bonamigo et al., 2017). 

M. interrupta 

O

OH

OH

O
O

OH OH

OH

OH

O  
(Naringenina-4’-O--Glicopiranosídeo) 

(Da Silva et al., 2013) 

M. subnitida 
O

OH

OH

O

OH

OH

OH

 
(3-O-metilquercetina) 

De Souza, 2016 

M. (Melikerria) 

compressipes 

O

O

OOH

O

O

 
(5-hidroxi- 3’,4’,6,7 –tetrametoxiflavona) 

 

(Tomás-Barberán et 

al., 1993). 

O

OH

O

O

O

O

O

 
(5-hidroxi-3’,4’, 7- tetrametilflavona) 

M. compressipes 

M. quadrifasciata 

anthidiodes  

O

OH O

OH

OH

 
pinobanksin 

(Bankova et al., 1998). 

M. seminigra 

O

OH O

OH

OH

OH

OH

 
taxifolina 

(Da Silva, 2013). 
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Outros sete flavonoides, 7-O-metil-naringenina, 7-O-metilaromadendrina, 7,4’-di-O-

metilaromadendrina, 3-O-metilquercetina, 4’-O-metilkaempferol, 5-O-metilaromadendrina e 

5-O-metilcaempferol, além das substâncias da classe dos fenilpropanoides 6-O-p-coumaroil-D-

galactopiranose e 6-O-cinamoil-1-O-p-cumaroil-p-D-glucopirano foram identificados nos 

extratos etanólicos de geoprópolis da espécie de M. subnitida Ducke do município de 

Vieirópolis - PA (DE SOUZA et al., 2013;).  

 O estudo relacionado a matriz extrato hidroalcóolico geoprópolis da espécie M. orbignyi 

constatou por análise em CLAE a presença dos flavonoides aromadendrina, metil 

aromadendrina, naringenina e metil naringenina (DOS SANTOS et al., 2017). 

Outra classe de substâncias identificadas em extratos polares de geoprópolis de 

Meliponas são os ácidos fenólicos conforme a tabela (2) na sequência: 

Tabela 2 - Ácidos fenólicos encontrados em extrato de geoprópolis do gênero Melipona. 

Espécie Substância Referências 

M. quadrifasciata 

M. margiata 

M. scutellaris  

M. fasciculata 

M. flavoneita 

OH

OH

OH

O

 
Ácido caféico 

(Velikova et al., 

2000a, 2000b; 

Sawaya, 2006; 

Bastos et al., 2007; 

Cardozo et al., 2015; 

Oliveira et al., 2012;) 

O

O

OH

OH

 
Ácido vanílico 

M. quadrifasciata 

M. fasciculata 

M. flavoneita 

OH

O

OH

O  
Ácido ferúlico 

(Velikova et al., 

2000a, 2000b; 

Oliveira et al., 2012; 

Cardozo et al., 2015;)  

M. subnitida 

OH

OH

O

O

O
OH

OH

OH

OH O

OH
O

 
Digaloil - glicose 

(De Souza, 2016)  

M. quadrisfascita 

anthidioides 

O

OH

 
Ácido cinâmico 

(Velikova et.al.,2000b; 

Campos et al., 2014; 

Cardozo et al., 2015;). 
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M. scutellaris O

OH

O

OH

 
Ácido ftálico 

(Da Cunha, 2012; 

Da Cunha et al., 

2013;). 

M. subnitida 

M. fasciculata 

Smith  

M. flavoneita 

OH

OH

OH

O OH

 
Ácido gálico 

(Batista et al., 2016; 

Cunha et al., 2009; 

Dutra, 2012;  

Dutra et al., 2014; 

Oliveira et al., 2012;) 

M. seminigra 

M. marginata 

O

OH

OH  
Ácido p-cumárico 

(Velikova et al.,2000b; 

Oliveira et al., 2012; 

Silva et al., 2013; 

Cardozo et al., 2015;) 

M. fasciculata 

Smith 

O

OH

OH

OO

OH

O

O

OHO

OH

OH

OH

 
Ácido valoneico dilactona 

(Liberio et al.,2011;  

Dutra, 2012;  

Dutra et al., 2014;). 

OH

OOH

R
1  

Ácido anacárdico 

(Dutra et al., 2014; 

Araujo et al., 2015;) 

M. quadrifasciata 

anthidioides 

OH

O

 
Ácido caurenóico 

(Velikova et al., 

2000b)  

M. subnitida 

Ducke 

O

O
O

O

OH

O

OH
OH

OH  
1-O-coumaroil-6-O-cinamoil-b-D-

glicopiranosideo 

Dutra, et al. 2014. 
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OH

OH
OH

OH

OH

OH

O

O

OH

O

O
O O

OH

OH

OH

O

OH  
Galoil-HHDP-glicose 

 

Outra classe de metabólitos encontradas nos extratos de geoprópolis das abelhas sem 

ferrão foram identificados por CG/EM e por CLAE/EM são os triterpenos e sequiterpenos, 

dentre eles alguns já conhecidos como: -amirina, -amirina e o lanosterol. Outros já foram 

descritos em estudos anteriores e estão apresentados na tabela (3):  

Tabela 3 - Triterpenos encontrados em extratos de geoprópolis de Melipona. 

Espécie Substância Referências 

M. fasciculata; 

M. scutellaris; 

M. rufiventris; OH

 
Lanosterol 

(Pianaro, 2007;  

Batista et al., 2016;)  

 

M. seminigra; 

M. interrupta; 

M. fasciculata; 

M. scutellaris; 

M. rufiventris; 

OH

H

H

H

 
-amirina 

(Abreu et al., 2006; 

Pianaro, 2007;  

Silva et al., 2013;  

Batista et al., 2016;). 

M. seminigra; 

M. interrupta; 

M. fasciculata; 

M. scutellaris; 

M. rufiventris; 

OH

H

H

H

 
-amirina 

(Pianaro, 2007; 

Dutra et al., 2008; Silva 

et al., 2013; 

Batista et al., 2016;). 

M. falvolineata 

Friese; 

M. quadrifasciata 
 

espatulenol 

(Oliveira et al., 2013b; 

Ferreira et al., 2016;) 

M. beecheii; 
                 
 - pineno                - pineno 

(Pino et al., 2006; 

Torres-González et al., 

2015). 
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Nos extratos etanólicos de M. orbignyi foi sugerida a presença de substâncias terpênicas, 

açúcares, álcoois e alguns fenólicos com propriedades biológicas (CAMPOS et. al., 2014). 

Estudos realizados com extratos etanólicos de M. scutellaris foi possível isolar e identificar 

cinco substâncias dentre elas a substância ent-nemorosone (benzofenona), além de uma nova 

substância da classe das cumarinas (DA CUNHA et. al., 2016).  

 

Tabela 4 - Cumarinas e benzofenos encontrada no extrato de geoprópolis de Melipona. 

Espécie Substância Referências 

M. scutellaris; 

O

O

O OH

 
ent-nemorosone 

(Da Cunha et al., 

2016) 
O

O

OH

O

H

H

O

O

H

OH

 
5,7-di-hidroxi-6-(3-metil-2-butenil)-8-(4-cina 

moil-3- metil-1-oxobutil) -4-propil-cumarina 

O

H

H

O

O

O O
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OH  
5,7-dihidroxi-6-(4-cinamoil-3-metil-1-oxobutil) 

-4-fenilcumarina) 
 

3.7. Propriedades biológicas da geoprópolis enaltecidas pela química 

A comunidade científica tem relatado que a diversidade de substâncias químicas 

presentes na geoprópolis favorece o aparecimento de inúmeras propriedades com potenciais 

farmacológicos e medicinais que atuam contra doenças cardiovasculares, respiratórias, 

dermatoses, problemas de fertilidade feminina, visuais, alergênicas, imunomoduladoras, 

infecciosas e participação no tratamento de úlceras  o que têm sido extremamente interessantes 

(PEREIRA; SEIXAS; NETO, 2002; FREITAS et al., 2008; LIBERIO et al., 2011; 

FRANCHIN, 2012, 2013; ARAUJO et al., 2015;).  

A realização de testes biológicos e químicos com extratos da geoprópolis de Melipona 

indicam atividades biológicas como, atividade antibacteriana, antimicrobiana, anticancerígena, 
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antisséptica, analgésica, antitumoral, fungicida, anestésica, reparadora tissular, cicatrizante, 

antifúngica, antiviral, antioxidante, anti-inflamatória e antiproliferativa (SILVA et al., 2006, 

2013; FREITAS et al., 2008; DA SILVA, 2012; OLIVEIRA et al., 2017;).  

Tabela 5 – Atividades biológicas em extratos de geoprópolis e de produtos de abelhas do gênero Melipona. 

Espécie 
Atividade 

Biológica 
Referências 

M. marginata 

M. orbignyi 
Citotóxico; 

(Campos et al., 2014; Velikova et 

al., 2000a,b)  

M. subnitida Fitotóxico (Pereira et al., 2017)  

M. orbgnyi Antimutagênico (Dos Santos et al., 2017a) 

M. compressipes 

M. fasciculata Smith 

M. favosa 

M. mandaçaia 

M. orbignyi 

M. quadrifasciata anthidoides 

M. scutellaris 

M. seminigra 

Antimicrobiano; 

 

(Velikova et al., 2000a,b; 

Fernandes Jr et al., 2001;  

Duailibe; Gonçalves; Ahid, 2007;  

Da Cunha et al., 2013;  

Campos et al., 2017 

Dos Santos et al., 2017a;  

Faria et al., 2017; 

Da Silva et al., 2013;)  

M. scutellaris Antiploriferativa; (Da Cunha et al., 2013) 

M. fasciculata Smith Anticâncer; (Bartolomeu et al., 2016) 

M. compressipes 

M. orbignyi 

M. subnitida 

Antibacteriano; 

(Campos et al., 2014; 

De Sousa et al., 2015; 

Duailibe;Gonçalves; Ahid, 2007) 

M. scutellaris 

M. orbgnyi 
Antiinflamatório; 

(Da Cunha et al., 2013, 2016; 

Dos Santos et al., 2017a; 

Franchin et al., 2012, 2013) 

M. fasculata Smith 

M. flavolineata 

M. interrupta 

M. mondury 

M. orbignyi 

M. quadrifasciata anthidoides 

M. rufiventris 

Antioxidante; 

(Bonamigo et al., 2017;  

Campos et al., 2014;  

Da Silva et al., 2013;  

De Souza et al., 2013;  

Dos Santos et al., 2017a;  

Dutra et al., 2014;  

Márquez Hernández et al., 2010;  
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M. seminigra 

M. subnitida  

Oliveira et al., 2012;  

Silva et al., 2009) 

 

A presença de diversas substâncias químicas na geoprópolis como os ácidos aromáticos, 

ésteres, fenólicos, açúcares, álcoois, aldeídos, ácidos graxos, terpenos, aminoácidos, algumas 

proteínas, esteroides, cumarinas, cetonas, flavonoides, vitaminas e diversos minerais, faz com 

que o produto apresente um alto valor medicinal explorado de forma farmacológica 

(MARCUCCI, 1995; MENEZES, 2005; DA SILVA et al., 2006; BANKOVA, 2009;).  

 As substâncias que mais vem se destacando são os flavonoides. A ingestão de produtos 

que contem esta classe auxilia na absorção de vitaminas: B1, B2, B6, C, E dentre outras, além 

de favorecer surgimento de atividade antimicrobiana e antioxidante. A maioria das propriedades 

farmacológicas referente a assimilação das fontes nutricionais e vitamínicas da própolis é 

atribuída à presença dos flavonoides (WILLIAM; SPENCER; RICE-EVANS, 2004; 

MENEZES, 2005; LUSTOSA et al., 2008;).  

Estes metabólitos secundários, também possuem a capacidade de induzir a apoptose, 

morte celular programada ajudando no controle de células tumorais (CHEN; WU; LIN, 2004), 

As substâncias quercetina, tangeritina e soforanona se destacam por sua ação antitumoral, 

outras como a acacetina e galangina podem inibir a atividade da síntese das prostaglandinas 

(ciclo-oxigenase (COX)). (KUJUMGIEV et al., 1999; VELIKOVA et al., 2000b; BORRELLI 

et al., 2002;).  

Os flavonoides também atuam minimizando a peroxidação lipídica e o efeito dos 

radicais livres das células evitando a alteração sensorial indesejável de óleos, gorduras e 

alimentos. As catequinas ajudam no controle e redução do nível de triglicerídeos e no efeito de 

coagulação sanguínea agindo como anticoagulantes (COUTINHO; MUZITANO; COSTA, 

2009; OLIVEIRA et al., 2012; DOS SANTOS; RODRIGUES, 2017;). 

Os ácidos fenólicos e derivados (artpelina C, bacarina, ácido p-cumárico, ácido 

cinâmico, cafeoilquínicos) também apresentam tais propriedades e é a classe que possui maior 

efeito antioxidante nos estudos biológicos (OLIVEIRA et al., 2012; SILVA, 2013; SILVA et 

al., 2013;).  Tanto esta classe, como a dos flavonoides em geral, possui vários grupos reacionais 

(hidroxilas, carbonilas e metoxilas) o que favorece a doação de átomos de hidrogênio 

aumentando a sua propriedade antioxidante (PIETTA, 2000; BARREIROS; DAVID, 2006; DA 

SILVA et al., 2013;). Além disso, apresentam atividades antibacterianas e antifúngicas, que são 



 

43 

 

provenientes da existência dos p-cumarícinos e prenilados (MARCUCCI, 1995; BANKOVA; 

CASTRO; MARCUCCI, 2000; BANKOVA, 2005; LIMA, 2015;).  

O éster fenetílico do ácido cafeíco  mostrou atividade de anti proliferamento (contenção) 

do Hep3B (hepatocarcionoma), inibindo e sendo uma alternativa de controle contra as células 

cancerígenas de camundongos (JIN et al., 2005). 

No campo da atividade antiviral, estudos relatam que alguns constituintes presentes na 

própolis e em seus extratos apresentaram atividade em relação a alguns patógenos do homem 

com características virais (VYNOGRAD; VYNOGRAD; SOSNOWSKI, 2000; PETER et al., 

2017;) como, o herpes vírus humano tipo 1 (HSV1) e 2 (HSV2) (COELHO et al., 2015; 

HULEIHEL; ISANU, 2002), além do vírus que causa a imunodeficiência humana (HIV) 

(GEKKER et al., 2005). Mas também, revelaram atividades inibidoras contra o vírus influenza 

aviária, herpesvírus bovino (BoHV-1) e diarreia viral bovino (BVDV) (KUJUMGIEV et al., 

1999; PETER et al., 2017).  

Os terpenos também auxiliam como inibidores antitumorais, como exemplo o diterpeno 

(PMS-1) apresentou atividade inibitória no crescimento de diversas células humanas tumorais 

(JIN et al., 2005; CAMPOS, 2016;).  

Os constituintes químicos enaltecem propriedades biológicas extremamente 

importantes, os estudos são promissores para os campos medicinais e terapêuticos, como 

medicamentos. Para que este produto atinja status possíveis de comercialização, como 

evidenciado pelo Ministério da Agricultura através da Instrução Normativa nº 3, de 19 de 

janeiro de 2001 (BRASIL, 2001), é necessário a realização de mais estudos para aumentar o 

conhecimento a respeito do perfil químico da matriz geoprópolis através de técnicas (RMN, 

EM, LC-MS e CG/ EM) e assim comprovar a eficácia de algumas de suas atividades associando 

de forma mais precisa às propriedades biológicas as suas substâncias químicas presentes. 

 

3.8. Estudo de metabolômica por EM e RMN aplicadas a Quimiométrico  

 As técnicas espectrométricas têm sido aplicadas com muito sucesso em diversas áreas 

da ciência com o intuito de atribuir informações mais precisas e completas a respeito do objeto 

de estudo. No âmbito químico, é possível explorar não só as características do material como 

(variação de massa, nível de concentração e polaridade das substâncias) mas também, 

determinar possíveis informações estruturais e indo um pouco mais além, estabelecer uma 

relação direta ou não com diversas propriedades biológicas que o produto possa vir a descrever. 
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(BEEBE; PELL; SEASHOLTZ, 1998; BELTON et al., 1998; MARASCHIN et al., 2012; 

KUMAR et al., 2014;).  

 A atribuição dessas informações no campo metabolômica se deve muito a utilização de 

técnicas analíticas muito poderosas que permitem explorar ao máximo propriedades químicas 

(MARASCHIN et al., 2012). As principais e mais utilizadas são as técnicas analíticas de 

Espectroscopia de Ressonância Magnética Nuclear (RMN) e Espectrometria de Massas (EM) 

(MARASCHIN et al., 2012; FERREIRA, 2015;).  

  

3.8.1. Espectrometria de Massas (EM) 

A técnica de espectrometria de massas (EM) é uma técnica analítica que permite a 

separação dos íons mais interessantes da matriz dispostos segundo a relação massa/carga (m/z) 

e sua intensidade relativa (%). Apresenta como característica a velocidade de análise, alta 

sensibilidade, consumo baixo de solvente, favorecendo extratos com baixos rendimentos, 

porém, é destrutiva (MARTINS et al., 2016). A tecnologia fornece dados que podem ser 

gerados por meio de diferentes métodos de ionização. O principal, é o método ESI – ionização 

por eletrospray, variando o modo entre positivo e negativo (VILLAS-BÔAS et al. 2005; 

SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2007; PAVIA et al., 2010;). 

A ionização pelo modo eletrospray (ESI) é uma forma de ionização mais branda pois 

gera produtos (íons) e dependendo dos modos utilizados podem gerar íons catiônicos para o 

modo positivo e íons aniônicos para o negativo. O modo gera íons com uma baixa quantidade 

energética limitando a visualização de possíveis fragmentações para uma análise mais profunda, 

porém é uma excelente técnica para a realização exploratória de substâncias químicas já 

isoladas (PAVIA et al., 2010; SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2007).  

A caracterização de matrizes químicas complexas pelo modo ESI auxilia na obtenção 

resultados de forma eficiente e rápida. A análise por eletrospray permite explorar substâncias 

das mais variadas massas moleculares, dentre elas, as que possuem características polares, de 

fácil ionização/fragmentação, já que podem ocorrer quebras dentro da fonte. A técnica também 

possibilita a análise geral do perfil químico por injeção direta, gerando assim, espectros que 

podem ser comparados e classificados para a obtenção de uma resposta química ou 

quimiométrica (SAWAYA et al., 2004; SAWAYA; CUNHA, 2007; DETTMER; ARONOV; 

HAMMOCK, 2007;).  

A técnica sozinha (EM) ou mesmo hifenada a outros equipamentos (HPLC, PS-EM, 

CG-EM, HS-SPME, SPME etc.) auxilia na caracterização, isolamento e comprovação de 
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substâncias químicas, além de aumentar as possibilidades investigativas de determinado objeto 

de estudo. (WILSON, 2003; MARASCHIN et al., 2012;).  

A técnica tem destaque para a pesquisa de padrão de qualidade de fitoproduto da planta 

Ajuru (Chrysobalanus icaco Linnaeus) (PARACAMPO, 2017), identificação de cervejas 

falsificadas (PEREIRA, 2016), caracterização de azeite de oliva (ALVES, 2010), análise de 

própolis de abelhas com e sem ferrão (SAWAYA, 2006; SAWAYA et al., 2007;), 

caracterização de charuto (PRATA; EMÍDIO; DÓREA, 2011), analise de macroalgas e 

cogumelos  (DE PINHO et al., 2009) e análise de fumaça gerada por tecidos subcutâneos 

(KALIL et al., 2016), entre outros.   

Tais informações podem ser melhor exploradas de forma estatística por meio de 

ferramentas quimiométricas, a fim de possibilitar o estabelecimento de correlações entre as 

matrizes de estudo e suas informações químicas e biológicas (MARASCHIN et al., 2012; 

FERREIRA, 2015;).  

 

3.8.2. Ressonância Magnética Nuclear (RMN) 

A técnica de RMN é uma ferramenta extremamente poderosa que possui a capacidade 

de fornecer a medida mais completa possível dos constituintes químicos de uma determinada 

amostra (GAD et al., 2012). Nos últimos anos tem sido muito utilizada pela sua eficiência na 

análise metabolômica de plantas (IOSET et al., 2011), diferenciação de méis quanto a química 

e origem botânica (BOFFO et al., 2012), discriminação dos tipos de sucos de maçãs (BELTON 

et al., 1998), adulteração em óleos de camellia (SHI et al., 2018), analises de processos de 

composição de água de coco (SUCUPIRA et al., 2017), distinção de tipos de óleos vegetais 

(POPESCU et al., 2015), sementes de cacau (MARSEGLIA et al., 2016), controle de queijos 

(CONSONNI; CAGLIANI, 2008), entendimento do comportamento da fermentação de 

diferentes tipos de leveduras na produção de vinhos (SON et al., 2009), entre outros estudos.  

O campo de aplicação é extenso, contribuindo para o desenvolvimento de estudos de 

caracterização e elucidação química. As informações dos figerprints dos espectros de 

hidrogênios (1H) e carbono  (13C) também podem ser explorados por ferramentas 

quimiométricas (PCA e HCA) (CONSONNI; CAGLIANI, 2010; GAD et al., 2012; 

KOSMIDES et al., 2013; MARASCHIN et al., 2016).  

A ferramenta tem como proposta principal revelar a composição metabolômica 

(estrutural) das substâncias químicas presentes no material. Análise estabelecida por meio dos 

momentos angulares e magnéticos de seus átomos como 13C e 1H, sendo o último o mais 
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empregado por possuir a vantagem da alta sensibilidade, resposta e menos tempo de análise 

(KRISHNAN; KRUGER; RATCLIFFE, 2005; SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2007). 

A medida é proveniente do momento de pós excitação dos núcleos que ao retornar ao estado de 

origem emite uma energia em relação a um tempo, podendo ser convertida em um sinal pela 

FT (Transformada de Fourier), o que gera os espectros referentes as amostras de RMN 

(CONSTATINO; DA SILVA, 2000; FERREIRA, 2015; DIEGUEZ et al., 2017;).  

A técnica apresenta outras vantagens de procedimento e obtenção de dados, destacando-

se a visualização da composição química de forma abrangente do material detectando sinais de 

várias classes metabolômicas de forma simultânea, seja em misturas complexas ou quase pura. 

A técnica é de execução rápido, não causa danos para a amostra e permite ajustes de parâmetros 

internos do equipamento para que seja definida a melhor condição de análise, padronização 

(WARD; BAKER; BEALE, 2007; SOUSA; MAGALHÃES; FERREIRA, 2013;). 

De forma mais ampla as duas técnicas RMN e EM permitem a obtenção de um número 

expressivo de dados químicos seja através de sinais espectrais (RMN) ou perfis de 

fragmentação (EM), além de uma quantidade expressiva de S/R encobertos, o que torna o 

processamento individual de uma quantidade significativa de amostras inviável e desgastante 

(FERREIRA, 2015). Contudo, para assessorar o estudo das informações químicas provenientes 

das técnicas o processamento destes dados se dá através da Quimiometria que segundo a 

International Chemometrics Society (ICS), pode ser definida como a ciência que transforma 

dados químicos em medidas numéricas para que possam ser processadas de forma mais simples 

(GEMPERLINE, 2006; GAD et al., 2012;).  

O processamento se dá por seus métodos de análise multivariados não supervisionados 

e supervisionados, permitindo estabelecer um parâmetro de distinção ou proximidade química 

entre as amostras de composição extremamente complexas, atribuindo padrões de organização 

estatística (GEMPERLINE, 2006; CORREIA; FERREIRA, 2007; 2015;). 

Os métodos não supervisionados são definidos principalmente por não terem dados pré-

estabelecidos que servem como padrão de análise e sequenciamento de estudo. A ausência dessa 

informação permite explorar o conjunto de amostras por métodos sem a preocupação de ter um 

conhecimento prévio acerca do material, assim as informações são alinhadas de forma natural 

para descobrir tendências de informações não conhecidas (CORREIA; FERREIRA, 2007; 

2015). Assim, são utilizadas ferramentas de análise exploratória de dados PCA e HCA, que são 

muito úteis por estabelecerem padrões organizacionais, representados por informações gráficas 

do conjunto de dados, observando as amostras e as variáveis (CORREIA; FERREIRA, 2007).   
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 Análise de Componentes Principais (PCA) permite separar e realizar a avaliação das 

informações mais pertinentes de um conjunto de amostras neste caso, o que interfere na 

composição da matriz como locais de coleta, espécies e assim, verificar o quão distintas elas 

são quimicamente (GAD et al., 2012). O método estabelece correlações significativas dentre as 

muitas variáveis presentes no total de informações projetadas, minimizando-as em um conjunto 

menor sem que haja prejuízo dos dados originais (FERREIRA, 2015). 

A compressão dos elementos de interesse em uma dimensão menor permite a realização 

de associações (combinações lineares) da matriz, tornando viável a geração de PCAs, 

estabelecendo relações de agrupamento das informações mais próximas como “semelhantes” e 

realizando a discriminação daquelas que estão distantes do padrão desejado para a análise, 

conhecidas como outliers (CORREIA; FERREIRA, 2007; FERREIRA, 2015).  

As componentes principais (PCs) representam o conjunto de dados da matriz de forma 

mais sistemática, fornecem informações através de gráficos de scores  (os rótulos, as relações 

entre as amostras) e de loadings (o peso, contribuição de cada variável no modelo) em eixos 

denominados como PC1, PC2 mais representativas e PC3, PC4 para as informações que não 

foram identificadas nas PCs mais significativas (GEMPERLINE, 2006; BOFFO, 2009;). A 

priorização estabelecida se deve por estas componentes não se relacionarem entre si, porém, 

quando associadas revelam complementariedade nos dados, a primeira procura explicar as 

maiores variâncias encontradas em relação a matriz e a segunda trabalha no eixo ortogonal em 

relação à PC1, descrevendo os elementos que não foram possíveis de identificação no primeiro 

(WOLD; ESBENSEN; GELADI, 1987;  FERREIRA, 2015;).  

Para a análise por Agrupamento Hierárquico (HCA), os resultados são agrupados 

através de um dendograma aglomerativo, que estabelece um nível hierárquico de similaridades 

e/ou diferenças entre os grupos, tendo as distâncias como parâmetro para estabelecer uma rede 

hierárquica, garantindo resultados mais homogêneos (nos grupos unitários) e mais heterogêneos 

(entre os mesmos) (FERREIRA, 2015).  

O parâmetro da distância firma as semelhanças ou disparidades das amostras, quanto 

menor a separação entre os grupos, maior a similaridade das informações e quanto maior o 

distanciamento menor proximidade haverá (ALMEIDA et al., 2007; GAD et al., 2012; ).  

 A associação das informações obtidas destas técnicas (EM e RMN) junto ao estudo da 

quimiometria possibilitou reduzir a complexidade dos dados da matriz química geoprópolis e 

ajudou na diferenciação das informações mais pertinentes das amostras de ambas as espécies 

de abelhas sem ferrão.   
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4. MATERIAIS E MÉTODOS  

4.1. Coleta das amostras 

 O material de estudo foi coletado com auxílio da equipe de técnicos do Meliponário – 

(GPA) do Instituto Nacional de Pesquisas da Amazônia (INPA). As amostras de geoprópolis 

das espécies M. interrupta e M. seminigra foram coletadas de 29 de agosto à 10 de setembro de 

2016 durante o término da estação mais seca e em cinco diferentes localidades da região do 

Amazonas conforme a figura (3) abaixo:  

 
Figura 3 – Mapa Geral dos cinco pontos de coleta da geoprópolis na região do Amazonas.  

Fonte: Google Earth, 2017.  

 

A obtenção da geoprópolis ocorreu com a utilização de uma Chave Universal de 9-32 

mm ajustável de Torque, com estocagem do material coletado em sacos plásticos herméticos 

(1L) com fecho duplo, devidamente identificados e levados ao Laboratório de Aberturas de 

Amostras e Ensaios Químicos (LAEQ) da Central Analítica da UFAM, onde foram 

armazenados em freezer sob temperatura de -18°C, temperatura definida segundo Maraschin et 

al., 2017, totalizando 54 amostras coletadas. 

A coleta foi realizada durante os dias ensolarados do mês de setembro sempre no mesmo 

horário, procurando assim não afetar bruscamente o clima interno da caixa das abelhas com 

uma ríspida oscilação da temperatura interna, que poderia ocasionar a morte da colmeia. As 

regiões foram definidas pelas coordenadas geográficas tabela (6) e as imagens expostas de 

forma consecutiva conforme a figura (4) na sequência:  
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Tabela 6 – Especificação das coordenadas geográficas de cada região; 

Município Área Região Data Coordenadas  Caixas 

Manaus 

(1) 
Inpa 

(GPA) 
29/08/16 

3°05'50.29"S 

59°59'6.29"O  

6 caixas M.s. 

6 caixas M.i. 

(2) 
Brasileirinho 

(Ramal - Km 12) 
31/08/16 

3°00’33.36”S 

59°51’01.29”O 

6 caixas M.s. 

6 caixas M.i. 

(3) 
Tarumã 

(Ramal das Pedras) 
04/09/16 

2°56’50.36”S 

60°05’11.74”O 

6 caixas M.s. 

3 caixas M.i. 

(4) 
Puraquequara 

(Ramal Bela Vista) 
06/09/16 

3°04’24.87”S 

59°53’15.62”O 

6 caixas M.s. 

3 caixas M.i. 

Iranduba (5) Ramal do Janauari 10/09/16 
3°13’01.22”S 

60°07’42.97”O 

6 caixas M.s. 

6 caixas M.i. 

 

As coordenadas geográficas foram escolhidas de acordo com o ponto exato de coleta e 

todos os pontos foram demarcados com a utilização de GPS. A ordem de coleta do material foi 

estabelecida após o consentimento dos donos dos meliponários.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

   

 

 

 

 

 

(A) (B) 

 

  

Figura 4 – Ampliação  por área: (A) Inpa – GPA; (B) Brasileirinho; (C) Tarumã; (D) Puraquequara; (E) Iranduba;  

Fonte: Google Earth, 2017.  
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4.2. Preparo dos extratos metanólicos de geoprópolis  

 A obtenção dos extratos foi realizada em dois blocos de 27 amostras, para cada amostra 

foram pesados em erlenmayer de 500 mL, 100,0 g de geoprópolis previamente pulverizado em 

cadinho de porcelana com auxílio de um pistilo e submetido ao contato com 150,0 mL de 

metanol P.A. para extração. O material foi agitado em banho frio em aparelho ultrassônico por 

20 minutos e deixado em repouso, o processo de maceração durou o período de 48 horas. 

Decorrido os dois dias, a solução extratora foi filtrada com papel de filtro e rotaevaporada à 

40°C com rotação de 80 rpm removendo o solvente extrator e obtendo o material concentrado. 

A extração metanólica realizada teve como base metodológica as etapas usadas por Cunha et 

al., 2009; Da Silva et al., 2013; com adaptações.  

O processo foi repetido três vezes de forma sucessiva até a exaustão de cor do extrato e 

o produto final transferido para frascos âmbar de massa conhecida e já previamente rotulados. 

Os conteúdos foram congelados em freezer à -18°C por 24 horas e secos por 48 horas em 

liofilizador ALPHA (1-2 LD/Plus), para retirar a água remanescente do extrato e conhecer a 

real quantidade de massa seca extraída. As massas finais dos mesmos foram mantidas sob 

refrigeração em freezer à -18°C para as análises posteriores (Fluxograma 1).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Extrato Metanólico Seco  

(1,2-18,3g) 

Extração com MeOH P.A. (3x150 mL);   

Banho frio ultrassônico – (20 min);  

Maceração - (48h); 

Filtração para frasco âmbar; 

Geoprópolis pulverizado  

 

Extrato Metanólico 

úmido 

  

Torta (material 

não extraído) 

Extrato concentrado em rotaevaporada; 

Refrigeração – (- 18°C) – (24h); 

Liofilização – (48h); 

Fluxograma  1 - Preparo dos extratos metanólicos.  

x 3 

 

x 3 
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4.3. Método de Separação  

4.3.1. Extração Líquido-Líquido para EM  

 A separação consistiu na realização de uma partição líquido-líquido utilizando solventes 

com características distintas de polaridade. O procedimento consistiu na pesagem de 1,0 g de 

extrato metanólico (MeOH) seco que foi solubilizado e suspenso com 40 mL de solução 

hidroalcoólica (MeOH:H2O) na proporção de 9:1 e submetido a extrações consecutivas com 

hexano três vezes de 40 mL e na sequência com acetato de etila três vezes de 40 mL, cuja 

proporção hidroalcoólica (MeOH:H2O) foi alterada para (7:3). As respectivas fases adquiridas 

foram concentradas em rotaevaporador sob temperatura de 40°C e 80 rpm de rotação e secas 

em liofilizador ALPHA (1-2 LD/Plus) por 48 horas (Fluxograma 2). A metodologia aplicada 

para a partição líquido-líquido teve como base a utilizada por Da Silva, 2012; Dutra et al., 2014 

com adaptações. Os resultados obtidos foram processados utilizando o software Xcalibur 2.0.7.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

4.4. Métodos espectrométricos  

4.4.1. Analise por Espectrometria de massas (EM)  

As fases das amostras de geoprópolis de ambas as espécies foram injetadas diretamente 

no espectrômetro de massas tipo íon-trap, modelo: LCQ Fleet, marca: Thermo Scientific (figura 

3), localizado no laboratório do LEMAH da Central Analítica (UFAM). As análises foram 

desenvolvidas no modo negativo com a fonte de ionização: eletrospray (ESI), sob a faixa 

mínima de 100 Da e máxima de 1000 Da de detecção.  

Fr. Hidroalcóolica  

(18,30 – 651,50 mg) 
 

Solubilização do extrato em MeOH:H2O  (9:1) 

Partição com Hexano (3x40 mL) 

Extrato Metanólico  

(1,0 g) 
 

Fr. Hidroalcóolica  
 

Fr. Hexânica 

 (35,30 – 695,60 mg) 
 

Fr. Acetato de Etila 

(21,80 – 272,80 mg) 
 

Partição com Acetato de Etila (3x40 mL) 

Fluxograma  2 - Preparo das partições líquido-líquido dos extratos metanólicos. 
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O desenvolvimento das análises consistiu na união das respectivas fases polares (AcOEt 

e MeOH/H2O) e na pesagem de 1 mg em um eppendorf e na diluição em 1 mL de metanol grau 

HPLC atingindo assim, a concentração de 1 mg/mL. Do total foram retirados 20 L e diluídos 

em 1000 L de MeOH grau HPLC, injetados sob vazão de 10 L/min e volume de 500 L no 

equipamento de forma direta, randomicamente e três vezes por amostra.  

Antes do procedimento, foram escolhidas cinco amostras dentre as 54 de forma aleatória 

e assim realizado o ajuste dos parâmetros específicos de análise e definidos os seguintes valores: 

Fluxo de Gás do revestimento (arb.): 9,98; Fluxo de Gás auxiliar (arb.): 5,0; Taxa de fluxo do 

gás (arb.): -0,17; Tensão de pulverização (Kv): 4,96; Temperatura do Capilar (°C): 249,93; 

Voltagem do Capilar (V): -21,00; Lente do Tubo (V): -80,03 e Corrente de pulverização (A): 

8,84. O ajuste de tune teve por finalidade obter valores mais homogêneos dos TICS gerados 

nos espectros e os resultados obtidos foram processados utilizando o software Xcalibur 2.0.7.  

                            

      

Figura 3 - Espectrômetro de massas tipo íon-trap, modelo LCQ Fleet, marca: Thermo Scientific.  

Fonte: Rebello, L.S.S., 2017. 

 

4.4.2. Análise por Espectroscopia de Ressonância Magnética (RMN)  

Os dados dos espectros de RMN foram obtidos no laboratório de Ressonânica 

Magnética Nuclear (NMRLab) da Central Analítica (UFAM), empregando a técnica de 

espectroscopia de RMN. As obtenção dos fingerprints dos 54 extratos metanólicos, foi realizada 

a medida unidimensional em relação ao núcleo do átomo de hidrogênio (1H) e para auxiliar a 

caracterização das substâncias, foram executados os experimentos bidimensionais de 

correlação de núcleos de hidrogênios JH-H  (COSY- Homonuclear Correlation Spectroscopy) e 

de correlação entre núcleos atómicos distintos 13C-1H por uma ligação (HSQC - Heteronuclear 

Single Quantum CoherenceI) ou mais de uma para o (HMBC - Heteronuclear MultipleBond 

Coherence).  
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Os experimentos foram processados no aparelho espectrométrico de Ressonância 

Magnética Nuclear da marca BRUKER, modelo: AVANCE III HD (figura 4), equipado com a 

sonda de 5 mm multinuclear, modelo: BBFO Plus SmartProbe TM
 com gradiente de campo na 

direção Z e cujo o sistema opera com frequência de 500, 13 MHz.   

Os parâmetros específicos de análise e aquisição dos espectros foram definidos para os 

valores: Pulso de excitação: 90°; Ganho do receptor (RG): 32; Número de scans (NS): 32, 

Tempo de aquisição (AQ): 2 min e 4 s, Tempo de reciclo (D1): 2,0s, Janela Espectral (SW): 

20,00 ppm, Número de Pontos (TD): 32768, Peakw: 0,7-0,8; Transformação de Lorentz (lb): 

0,0 Hz, Resolução do FID: 0,61 Hz, sequência de pulso zg, paradas, e em triplicata obtendo os 

espectros para a aplicação do estudo quimiométrico.  As condições foram mantidas para todas 

as amostras e o padrão (TMSP-d4) foi utilizado para calibrar em 0,00 ppm os espectros, além 

de ajustes de linha de base automáticas e as correções da fase manual dos espectros, o software 

TopSpin 3.5pl 7 (Bruker) foi utilizado.  

Para as análises, foram pesados em frascos de vidro de 15,0 mL e em triplicata 15,0 mg 

de cada um dos 54 extratos metanólicos, totalizando 162 amostras, que foram solubilizadas em 

600 L de Metanol deuterado (MeOD) e tendo como padrão o (TMSP-d4), a adição foi realizada 

utilizando pipeta semiautomática de 1000 L (calibrada).  Todas as amostras foram submetidas 

ao ultrassom por cinco minutos, em seguida, filtradas com auxílio de um algodão (esterilizado) 

e o conteúdo transferido para tubos de vidro de 5 mm.  

As amostras definidas pelo estudo quimiométrico PCA foram analisadas por RMN 

utilizando a sequência de pulso zgpr para obtenção dos experimentos unidimensionais de 

hidrogênio 1H, C13, Dept135 e bidimensionais COSY, HSQC e HMBC.  

                              

      

Figura 4 – Espectrômetro de Ressonância Magnética Nuclear marca: BRUKER, modelo AVANCE III HD. 

Fonte Rebello, L.S.S., 2017. 
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4.5. Métodos cromatográficos  

4.5.1. Análise por Cromatografia Líquida de Alta Eficiência (LC-EM)  

As amostras foram analisadas na Central Analítica do Laboratório Temático de Química 

de Produtos Naturais (CA-LTQPN) localizado no Instituto Nacional de Pesquisas do Amazonas 

(INPA), utilizando como equipamento de leitura, um cromatógrafo líquido modelo Prominence 

UFLC, da marca Shimadzu,  munido de uma bomba LC-20AT (binária), acoplado a um detector 

de arranjo de diodo (DAD) modelo: SPDM-20A com equipamento de injeção automática da 

série SIL-20A que se encontra conectado a um equipamento de espectrometria de massas da 

marca: Brucker Daltonics e de modelo: Micro TOF-QII.  

As análises foram desenvolvidas no modo (negativo) e a fonte de ionização escolhida 

foi eletrospray (ESI) e a faixa de operação definida em: 100-1000 m/z. A coluna cromatográfica 

utilizada foi um LiChrospher 100 RP-18 “endcapped” com tamanho de partícula com dimensão 

de 2,6 m, 100 mm de comprimento e 2,1 mm de diâmetro interno. O estudo quimiométrico 

não supervisionado (PCA) realizado por EM e RMN forneceu a definição de quais grupos de 

amostras dentre as 54 viriam a serem exploradas via técnica de LC-EM.  

A concentração utilizada das amostras foi de 1 mg/mL de metanol (MeOH), o volume 

de injeção definido em 5 L, split de 0,045 mL, descarte de 0,255 mL, fluxo de 0,3 mL/min e 

com injeção de calibrante interno de formiato de sódio (HCOONa) a 10 mM no final da corrida 

cromatográfica e a detecção no arranjo de diodos cobriu a faixa de 190 a 400 nm. Fase móvel 

A: solução aquosa de água e ácido fórmico 0,1% (H2O +0,1%HCOOH) e a fase móvel B: 

mistura de acetonitrila e ácido fórmico 0,1% (ACN+0,1%HCOOH). Porém, as condições de 

análises foram diferentes dentre os grupos elencados, definidos em: grupo (I) e grupo (II).   

Condições do Grupo I: Análise em modo gradiente alternativo com a condição de 

solventes: 0-15 min (5-42% de B), 15-16 min (42% de B), 16-18 min (42-100% de B), 20-22 

min (100-5% de B), 22-25 min (5%).   

Condições do Grupo II: Análise em modo gradiente alternativo com a condição de 

solventes: 0-15 min (50-100% de B), 15-20 min (100% de B), 20-23 min (100-50% de B), 23-

25 min (50% de B).  

Os resultados obtidos através de cromatogramas foram processados utilizando o 

software Data Analysis da marca: Brucker. 
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4.5.2. Análise por Cromatografia Gasosa (CG-EM)  

 As análises cromatográficas das 54 fases hexânicas foram realizadas no Laboratório de 

Cromatografia Gasosa (LABCG) da Central Analítica (UFAM) utilizando o equipamento de 

cromatografia gasosa da marca: Thermo Scientific, modelo: Trace CG Ultra, associado a um 

espectrômetro de massas também da Thermo Scientific, modelo: DSQIII e que possui um 

analisador quadruplo simples equipado com aparelhamento de autoinjeção modelo AI 3000 da 

Thermo Scientific (figura 5).  

As análises foram processadas no equipamento que possuía uma coluna capilar trace 

TR-5 com 30 m de comprimento, cujo o diâmetro interno era equivalente à 0.25mm e com 

espessura de 0.25 m referente ao filme. O arraste das amostras foi efetivado pelo gás Hélio 

trabalhando com taxa de fluxo de 1.0 mL.min-1, o valor de tensão de 70 eV definido para a 

ionização das mesmas através do impacto de elétrons e a varredura com definição m/z de 40-

600. A temperatura referente a interface do equipamento (CG-EM) e a fonte de íons se 

encontravam com 250°C. O injetor trabalhou no modo Split na razão (1:20) e com temperatura 

de injeção sendo de 250°C. A temperatura de programação do forno foi inicialmente de 60 a 

300°C, taxa de acréscimo de 10°C/min e depois mantida a 300°C por 15 min. A metodologia 

escolhida teve como base procedimentos realizados por  Da Silva, 2012, Araujo et al., 2015;  

com adaptações.                              

      

Figura 5 - Equipamento de cromatografia gasosa (Thermo Scientific), modelo: Trace CG Ultra associado ao 

espectrômetro de massas (Thermo Scientific), modelo: DSQIII.  

Fonte Rebello, L.S.S., 2017. 

As amostras foram preparadas pesando 1,0 mg de cada uma das 54 fases hexânicas e 

dissolvendo-as em 10 ml de uma solução cuja proporção era de 90% de hexano para 10% de 

acetato de etila 9:1 (v/v). Após a dissolução, cada amostra foi passada em uma micro coluna 

preparada em uma pipeta Pasteur de 25 cm, com adição de 10 cm de sílica do tipo C8, 

procedimento realizado para limpar os resquícios de impurezas. Após a filtração, foi coletada 
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os primeiros 1,5 mL de cada uma das amostras, estando apenas as substâncias para serem 

caracterizadas pela técnica de CG-EM.  

Os resultados obtidos foram processados utilizando o software Xcalibur 2.0.7 e os 

espectros obtidos comparados com os dados contidos nas bibliotecas NIST, MAINLIB, WILEY 

e ADAMS, utilizando os índices de retenção (RT) e quando não possível a identificação dos 

compostos por meio destes, foi utilizado as fragmentações (íons) como base para a comparação 

junto a dados presentes na literatura e em plataformas HMBD, ChemSpider, Pubchem, ChEBI 

e ChEMBL.  

 

4.6. Análises Estatísticas e Quimiométricas  

Os resultados gerados a partir das injeções em EM foram tratados utilizando o software 

Xcalibur 2.0.7, ajustados para obtenção de uma matriz quadrada através do software Microsoft 

Excel® e transpostos para o software Chemoface® onde foram submetidos ao pré-

processamento SNV e analisados pelos métodos não supervisionados de (PCA e HCA). 

Os resultados de RMN foram tratados utilizando o software, Top Spin® (versão 3.5pl 7, 

Bruker), os espectros foram processados com ajustes de correção automática de linha de base, 

ajuste de fase e os espectros foram comparados para a verificação dos possíveis 

(deslocamentos químicos) de interesse e anotados os valores de referência para faixa de 

trabalho. Em seguida, do total de 162 amostras foi realizada a média espectral no software 

Unscrambler® versão 10.3 resultando em apenas 54 indivíduos. Os dados foram exportados para 

o software RStudio 1.0.44., processados excluindo duas regiões (0,30-5,30 ppm e 11,01-13,0 

ppm) referentes aos sinais do MeOD, H2O, partes do espectro com ausência de sinais e deixando 

apenas o intervalo com sinais de substâncias com características de sinais aromáticos, o 

algoritimo OBA (optimized bucketing algorithm) foi utilizado e definidos ajustes das divisões 

dos intervalos (buckets) das janelas espectrais para 0,05 ppm e slackness de 40%.  

Os dados foram salvos na forma de matriz bruta (MNN), pré-processados por 

centralização na média, normalizados por range (amplitude) e aplicado o SNV novamente 

revelando melhores resultados de variância explicada em relação ao PCA e evidenciando um 

melhor agrupamento dos HCA.  

As informações foram transferidas para o software Unscrambler® versão 10.3, os quais 

se encontravam organizados em uma só planilha de dados (matriz) tendo a sua divisão em 

amostras representadas pelo “n” e as variáveis representadas por “m”. A partir dessa nova 

disposição, a matriz passou pela etapa de normalização por escalonamento range (Amplitude) 
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método este, mais sensível, pois leva a amostra de comportamento diferenciado a se dispersar 

das outras, dando mais evidencia e significado ao conjunto de dados diferenciados 

(FERREIRA, 2015b). Em seguida, a nova matriz foi submetida aos métodos exploratórios não 

supervisionados de reconhecimento de análise padrão HCA (Análise de Agrupamentos 

Hierárquicos) e PCA (Análise de Componentes Principais (CORREIA; FERREIRA, 2007; 

FERREIRA, 2015b).    

Os dados dos rendimentos e dos ensaios químicos foram avaliados no software 

MINITAB®, utilizando o teste Kruskal-Willis para distribuição não normal e para a distribuição 

normal a análise de variância ANOVA e Teste t comparados através do método Turkey para o 

intervalo de 95% de confiança, como o valor de referência significativa para englobar o 

conjunto de dados das 54 amostras de extrato metanólico referente as duas espécies. 

 

4.7. Ensaios Químicos e Biológicos  

4.7.1. Atividade antioxidante capacidade de sequestro do radical livre DPPH 

O teste se baseia na aceitação de um elétron (hidrogênio) por parte do radical DPPH, 

para que este se torne uma molécula diamagneticamente estável, reduzindo-se na presença de 

um agente antioxidante através da perda da coloração característica, purpurina (MOLYNEUX, 

2004; OLIVEIRA, 2015). O resultado foi expresso através da concentração em (g/mL) de 

substrato (%CS50), o qual causa 50% de perda da atividade do radical DPPH.  

Os ensaios para a determinação da atividade antioxidante dos extratos metanólicos, 

foram realizados no Laboratório de Aberturas de Amostras e Ensaios Químicos (LAEQ) da 

Central Analítica, utilizou-se o método de capacidade de sequestro de radicais livres, DPPH. A 

substância padrão utilizada foi o 1,1–difenil-2-picril-hidrazila (DPPH) (MOLYNEUX, 2004; 

OLIVEIRA, 2015), representando o radical livre incorporado.  

  O teste consistiu de um ensaio preliminar, para obter uma faixa de concentração que 

represente o valor fidedigno de %CS50. Os valores da absorbância estimaram a faixa de trabalho 

para realização de cinco diluições sucessivas para os extratos e para o padrão. O procedimento 

foi desenvolvido em placas do tipo Elisa com 96 poços, com adição de uma alíquota da solução 

metanólica de DPPH para as diferentes concentrações das amostras, e na sequência, foram 

deixadas reagindo com o radical DPPH, durante 30 minutos em ambiente escuro. Para o 

controle padrão positivo a quecertina foi utilizada (CHOI et al., 2002;; MUNIZ et al., 2009; 

DA SILVA et al., 2013). A absorbância medida em um leitor de multiplaca da BioTek, modelo 

Elx800 no comprimento de onda de 515 nm (MOLYNEUX, 2004; CHOI et al., 2006;). 
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O cálculo para obtenção do %CI realizado para identificar a atividade antioxidante, 

converteu os valores de absorbância obtidos, em porcentagem, avaliando assim, a capacidade 

de sequestro do radical livre DPPH (%CI50) pela fórmula (BRAND-WILLIAMS; CUVELIER; 

BERSET, 1995; MOLYNEUX, 2004):  

 

  

 

4.7.2. Determinação de Fenólicos Totais 

 Os ensaios utilizando os extratos metanólicos de geoprópolis das espécies de M. 

interrupta e M. seminigra, foram realizados no Laboratório de Aberturas de Amostras e Ensaios 

Químicos (LAEQ) da Central Analítica, através do método espectrofotométrico Follin-

Ciocalteau (DA SILVA et al., 2013; SOUSA et al., 2007).  As soluções utilizadas foram a de 

Follin-Ciocalteau 10 %, bicarbonato de sódio 6% (NaHCO3) ambas preparadas com água Mili-

Q e o padrão ácido gálico. A obtenção da curva de calibração resultou no preparo da solução 

padrão de ácido gálico de 1 mg/mL e esta foi diluída nas sucessivas concentrações de 1000; 

500; 250; 125; 62,5; 31,25, 15,62 e 7,81 g/mL (DA SILVA et al., 2013; VELIOGLU et al., 

1998).  

O preparo das amostras de extrato metanólico com a concentração de 1mg/mL. Desta 

solução foram retirados 200 L e acrescidos 1,5 mL do reagente de Follin-Ciocalteau 10%, 

passados cinco minutos foram acrescidos mais 1,5 mL da solução de bicarbonato de sódio a 

6%. As amostras foram deixadas reagindo em ambiente escuro durante 90 minutos e decorrido 

o tempo de incubação foi realizada a medida das absorbâncias no equipamento UV/Visível 

Femto 800XI sob o comprimento de onda de 725 nm e como o branco a solução de água Mili-

Q/Metanol.  

  

4.8.1. Ensaio de atividade antimicrobiana  

Os ensaios referentes aos extratos metanólicos de geoprópolis de M. interrupta e M. 

seminigra, foram realizadas no Laboratório de Bioensaios e Microorganismos da Amazônia 

(LAB-MICRA) da Central Analítica (UFAM). O teste consistiu em detectar atividade 

antibacteriana e antifúngica presente ou não nos extratos das duas espécies.  

Estes foram submetidos aos testes com seis tipos de cepas da coleção Cefar Diagnóstica 

(CCCD): sendo duas bactérias gram-positivas (coloração roxa) Staphylococcus aureus (S 007), 

Enterococcu faecalis (E 002), duas gram-negativas (coloração vermelha) Escherichia coli (E 

%CI = 100 – (Absorbância da amostra – Absorbância do branco) x 100 

    Absorbância do controle 



 

59 

 

004), Pseudomonas aeruginosa (P 004) e dois fungos: Candida albicans (CC001), C. tropicalis 

(CC 002).  

 As concentrações utilizadas nos testes em relação as colônias foram definidas com 

valores para unidades formadoras (UFC.mL-1). As leveduras possuindo o valor determinado de 

2,0 x 106 UFC.mL-1 e 1,5 x 108 UFC.mL-1 para a concentração de bactérias, tendo o valor de 

0,5 de definição, o qual está baseado na escala de turbidez de Mc Farland (CLSI, 2002; CLSI, 

2003).  

 Os controles positivos e negativos foram diferentes para cada teste. O controle positivo 

foi utilizado de acordo com a especificidade de cada patógeno, sendo também administrado um 

antibiótico de concentração definida (2mg/mL) em cada ensaio. As bactérias: Staphylococcus 

aureus e Enterococcu faecalis o antibiótico foi a Ampicilina (2mg/mL). Já para as: Escherichia 

coli e Pseudomonas aeruginosa, foi a Tetraciclina (2mg/mL) e para os fungos:  Candida 

albicans (CC001), C. tropicalis (CC 002) o Fluconalzol (2mg/mL). O Controle negativo foi a 

utilização da própria solução de solubilização das amostras, Dimetilsufóxido (DMSO) e H2O 

destilada autoclavada na proporção de (1:9) respectivamente. 

 As amostras utilizadas no ensaio foram provenientes da extração metanólica de 

geoprópolis das espécies de M. interrupta e M. seminigra. Estas foram preparadas após a 

pesagem de 2 mg do extrato seco e solubilizadas em 1 mL da solução de 10% de (DMSO) e 

90% de H2O destilada autoclavada, atingindo a concentração de 2 mg/mL de solução.  

 

4.8.2. Teste de determinação da efetividade das amostras frente aos patógenos  

 A verificação da atividade antimicrobiana frente aos patógenos foi inicialmente testada 

por meio de uma triagem (screening). O procedimento foi realizado em placas do tipo Elisa de 

96 poços, em triplicata com adição de 100 L referentes ao meio de cultura (concentração 

dobrada). Em seguida, foram acrescentados mais 100 L da solução mãe (2 mg/mL) e 10 L 

das células dos patógenos cuja a concentração para as bactérias era de 1,5 x 108 UFC.mL-1 e 

para os fungos 2,0 x 106 UFC.mL-1. Os testes foram preparados e deixados para incubação 

durante 24 horas e temperatura de 36 ± 1 °C em estufa.  

 As microplacas após o período de incubação de 24 horas, foram submetidas ao 

acréscimo de diferentes tipos de revelador um para cada patógeno. Nos poços que continham o 

inóculo leveduriforme, foram adicionados 10 L o NBT (nitroazul de tetrazólio) a 1%, utilizado 

para avaliar a oxidação no metabolismo dos neutrófilos (células de defesa), feita através da 

redução dos sais de NTB formando depósitos de cor roxo ou violeta (CASIDA, 1977; 

FONTEQUE et al., 2015;).  
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Já para os poços com inóculo bacteriano foram adicionados 10 L de TTC (2,3,5-cloreto 

de 2,3,4-trifeniltetrazólio), que age como um aceitador de prótons (oxidante) dentro do sistema 

redox, assumindo a coloração (vermelha ou rosa) quando reduzida na presença de bactérias com 

metabolismo ativo (CASIDA, 1977; OLGA et al., 2008). Após a inoculação e adição de 

revelador, foi realizado a contraprova do teste que consistiu em adicionar 10 L das amostras 

em meio sólido para constatar ou não de atividade microbiana.  

    

4.8.3. Determinação da Concentração Mínima Inibitória (CMI) em placa de Elisa 

 A etapa inicial do teste consistiu na realização do screening para conhecer quais 

amostras dentro do conjunto de 54 apresentaram atividade antimicrobiana. Constatado a 

primeira etapa, a segunda foi a realização do teste de diluições sucessivas com o intuito de 

determinar a concentração mínima inibitória (CMI) frente aos patógenos.  

 Realizado em triplicata, consistiu na adição de 100 L do meio de cultura (concentração 

dobrada) mais 100 L da amostra em cada um dos poços inicias da placa do tipo Elisa. Todos 

os poços iniciais tiveram seu conteúdo homogeneizado com o auxílio da pipeta semi-automática 

após cada adição. Em seguida, foram retirados 100 L do primeiro poço (linha A), adicionados 

no subsequente (linha B), procedimento repetido até o oitavo poço (linha H) (Quadro 4). 

Adicionou-se a cada poço 10 L dos patógenos, sendo repetido os controles (+ e -) e deixado 

incubado por 24 horas a 36 ± 1 °C.   

Quadro 2 – Esquema das concentrações com as diluições sucessivas da placa tipo Elisa 96 poços. 

 

Poços 
Concentração 

(mg/mL) L/mL) 

A ○○○ 1 1000 

B ○○○ 0,5 500 

C ○○○ 0,25 250 

D ○○○ 0,125 125 

E ○○○ 0,0625 62,5 

F ○○○ 0,03125 31,25 

G ○○○ 0,015625 15,62 

H ○○○ 0,0078125 7,81 
                      Fonte – Rebello, L.S.S., 2017.  

         A contraprova do teste, consistiu em adicionar 10 L do procedimento em meio sólido 

para comprovar se a atividade das amostras foi só bacteriostática/fungistatica ou 

bactericida/fungicida. 
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5. RESULTADOS E DISCUSSÃO  

5.1. Rendimento do material geoprópolis extraído para as análises posteriores 

 O geoprópolis coletado foi submetido aos processos de pulverização, pesagem e de 

extração com metanol (MeOH) no Laboratório de Aberturas de amostras e Ensaios Químicos 

(LAEQ) – Central analítica (CAM/UFAM). As etapas geraram valores de massa final e 

rendimento para cada uma das 54 amostras de ambas as espécies de abelhas sem ferrão.   

Tabela 7 – Massas finais (g) e rendimentos (%) individuais das amostras de geoprópolis da espécie M. seminigra. 

Espécie Região N° Caixa 
Massai 

(g) 

Massa Final 

(g) 
% Mediana 

M. 

seminigra 

INPA 

(IN) 

1 170 94,21 5,23 5,5 

5,15 

2 211 100,00 4,96 5,0 

3 175 100,04 3,16 3,2 

4 214 100,06 1,57 1,6 

5 212 95,04 1,72 1,8 

6 209 100,06 4,16 4,2 

BRASILEIRINHO 

(BR) 

7 1 100,02 5,39 5,4 

3,70 

8 2 100,03 7,38 7,4 

9 3 100,07 2,78 2,8 

10 4 100,01 4,94 4,9 

11 5 100,00 5,62 5,6 

12 6 100,05 3,39 3,4 

TARUMÃ 

(TA) 

13 34 100,02 10,68 10,7 

2,05 

14 32 100,05 18,32 18,3 

15 31 80,94 10,12 12,5 

16 30 91,25 8,85 9,7 

17 29 100,04 4,65 4,6 

18 27 100,00 5,73 5,7 

IRANDUBA 

(IR) 

19 1 100,09 1,76 1,8 

1,70 

20 2 100,06 2,67 2,7 

21 3 100,02 2,54 2,5 

22 4 100,06 1,54 1,5 

23 5 100,05 1,95 1,9 

24 6 100,07 2,24 2,2 

PURAQUEQUARA 

(PU) 

25 108 100,02 1,71 1,7 

10,20 

26 91 100,06 2,74 2,7 

27 63 100,05 1,71 1,7 

28 0 99,39 2,50 2,5 

29 1 100,06 1,40 1,4 

30 95 100,03 1,50 1,5 

* Mediana obtida pelo teste não paramétrico (Kruskal-Wallis).  

* Valor obtido no Teste Kruskal-Wallis de Pobtido (0,001) < Preferência (0,05). 
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Tabela 8 - Massas finais (g) e rendimentos (%) individuais das amostras de geoprópolis da espécie M. interrupta.  

Espécies Região N° 
Caix

a 

Massai 

(g) 

Rendimento 

(g) 
% Mediana 

M. 

interrupta 

INPA 

(IN) 

31 85 100,01 3,89 3,9 

1,70 

32 55 100,3 6,23 6,2 

33 4 100,04 4,57 4,6 

34 500 100,03 6,08 6,1 

35 43 100,00 6,31 6,3 

36 77 100,07 10,02 10,0 

BRASILEIRINHO 

(BR) 

37 10 100,07 1,23 1,2 

6,15 

38 A-01 100,09 2,05 2,0 

39 H-16 100,07 2,08 2,1 

40 B-05 100,04 1,29 1,3 

41 F-08 100,01 1,42 1,4 

42 X-05 98,87 3,26 3,3 

TARUMÃ 

(TA) 

43 17 90,92 3,82 4,2 

1,30 44 33 95,81 2,69 2,8 

45 33-A 100,30 2,51 2,5 

IRANDUBA 

(IR) 

46 1 88,81 1,22 1,3 

2,60 47 2 100,06 1,51 1,5 

48 3 100,06 1,23 1,2 

PURAQUEQUARA 

(PU) 

49 2 70,14 1,76 2,5 

2,89 

50 11 92,04 3,69 4,0 

51 13 36,51 2,22 6,1 

52 15 69,58 1,38 2,0 

53 8 99,99 1,65 1,7 

54 9 57,26 1,54 2,7 

* Mediana obtida pelo teste não paramétrico (Kruskal-Wallis).  

* Valor obtido no Teste Kruskal-Wallis de Pobtido (0,003) < P referência (0,05). 

 Os valores de massas obtidos para as espécies foram variados e quando comparados a 

estudos com geoprópolis utilizando o método de maceração, pode-se notar que mesmo seguindo 

etapas sequências e controladas está variação pode ocorrer. Em estudo realizado com extrato 

etanólico (70%) obtido da maceração de geoprópolis de M. fasciculata Smith do estado do 

Maranhão apresentou valores de massa final entre 1,97 – 20,10 g (DUTRA et al., 2008).  

 Testes de padronização de extração com geoprópolis de M. fasciculata por maceração a 

frio revelaram que a metodologia empregada e que sistemas com líquidos extratores mais 

polares apresentam maiores rendimentos variando entre 1,82 a 5,34 g (CUNHA et al., 2009).  

 Quando comparadas as medianas dos rendimentos obtidos dos extratos metanólicos de 

ambas as espécies M seminigra e M. interrupta foi possível verificar que estatisticamente pelo 

método não paramétrico de Kruskal Wallis que não houve diferença significativa entre os 

valores de massa das espécies como evidenciado no gráfico 1 na sequência:  
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Gráfico 1 – Comparativo entre as medianas dos extratos metanólicos das espécies M. seminigra e M. interrupta. 

 
* Espécies de Melipona: (1) M. seminigra; (2) M. interrupta.   

 

 Os valores do parâmetro Pobtidos para as medianas das espécies de abelhas foi de 0,001 

para a M. seminigra e de 0,003 para espécie M. interrupta ficando assim abaixo do valor de 

Preferência (0,05), mostrando que estatisticamente as informações do gráfico não apresentaram 

diferença estatística acentuada.  

   As informações forneceram condições para a escolha do solvente extrator metanol 

100%  junto a metodologia de maceração (48h)  combinada ao ultrassom fosse definida, visto 

que a agitação mecânica das partículas favorece a maior infiltração do metanol na geoprópolis 

submetido ao banho ultrassônico, o que auxiliou também na extração dos compostos fenólicos 

(MUNIZ et al., 2009; DA SILVA et al., 2013; VIERA; PIOVESAN; STIEBE, 2016).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(1) (1) (1) (1) (1) (2) (2) (2) (2) (2) 
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5.2. Rendimento da partição líquido-líquido do extrato metanólico  

 Nesta etapa, os valores de massa final obtidos são oriundos do procedimento de partição 

líquido-líquido de 1,0 g de extrato metanólico (seco) de cada uma das 54 amostras, afim de 

obter uma separação dos constituintes mais polares para as análises posteriores em EM e dos 

apolares para a análise em CG-EM, gerando as tabelas (9) e (10) de rendimentos abaixo:  

Tabela 9 – Massa final (mg) das fases obtidas por partição líquido-líquido dos extratos da M. seminigra. 

Espécies Região N° 

  Rendimento (g)  

Fase 

Hexânica 

Média 

± 

DP 

Fase 

AcOET 

Média 

± 

DP 

Fase 

MeOH:H2O 

Média 

±  

DP 

M. 

seminigra 

INPA 

(IN) 

1 0,403 

0,240 

± 

0,131 

0,077 

0,087 

± 

0,039 

0,089 

0,250 

± 

0,214 

2 0,107 0,089 0,273 

3 0,213 0,071 0,090 

4 0,078 0,160 0,652 

5 0,300 0,043 0,131 

6 0,342 0,086 0,264 

BRASILEIRINHO 

(BR) 

7 0,589 

0,556 

± 

0,118 

0,273 

0,201 

± 

0,076 

0,135 

0,156 

± 

0,083 

8 0,503 0,243 0,072 

9 0,500 0,254 0,140 

10 0,696 0,064 0,135 

11 0,383 0,192 0,137 

12 0,669 0,179 0,318 

TARUMÃ  

(TA) 

13 0,335 

0,433 

± 

0,167 

0,135 

0,174 

± 

0,020 

0,102 

0,146

± 

0,071 

14 0,200 0,183 0,131 

15 0,631 0,169 0,118 

16 0,576 0,181 0,131 

17 0,340 0,188 0,245 

18 0,519 0,187 0,147 

IRANDUBA 

(IR) 

19 0,400 

0,409 

± 

0,122 

0,022 

0,184 

± 

0,227 

0,032 

0,095 

± 

0,071 

20 0,383 0,196 0,043 

21 0,591 0,227 0,050 

22 0,211 0,111 0,150 

23 0,423 0,156 0,082 

24 0,449 0,391 0,212 

PURAQUEQUARA 

(PU) 

25 0,300 

0,222 

± 

0,073 

0,154 

0,176 

± 

0,135 

0,107 

0,073 

± 

0,045 

26 0,278 0,134 0,106 

27 0,269 0,254 0,034 

28 0,195 0,052 0,033 

29 0,107 0,069 0,033 

30 0,184 0,395 0,128 
* Valores de rendimento alto destacados na cor azul e baixo na cor vermelha. 
* Teste ANOVA com 95%, valor de Pobtido (0,0005) < Preferência (0,05); Teste t: Fcalcilado (14,02) > Fcrítico (4,02). 

 

A espécie M. seminigra revelou diferença entre os dados obtidos de massa da fase 

hexânica entre os pontos de coleta. A região do Brasileirinho apresentou maior média de 
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extração com 0,556 g entre todas as regiões e a região do Puraquequara apresentou a menor 

quantidade 0,222 g. Já as médias dos rendimentos das fases mais polares (AcOET e 

MeOH:H2O) somadas revelaram que a localidade do Brasileirinho novamente obteve o maior 

quantitativo 0,357 g em detrimento a região do Puraquequara que apresentou 0,249 g.  

A espécie M. interrupta apresentou valores de massa para a fase hexânica distintos entre 

os pontos de coleta. A região do Iranduba proporcionou 0,239 g em detrimento da região do 

Brasileirinho que rendeu 0,171 g. Em relação as fases mais susceptíveis a ter constituintes 

polares somadas (AcOET e MeOH:H2O) apresentaram para a região do Puraquequara 0,470 g 

e a a região do Tarumã apresentou menor quantidade 0,320 g, conforme tabela (12) abaixo: 

 
Tabela 10 - Rendimento (mg) das fases obtidas por partição líquido-líquido dos extratos da M. interrupta. 

Espécies Região N° 

Rendimento (g) 

   Fase 

Hexânica 

Média 

± 

DP 

 Fase 

AcOET 

Média 

± 

DP 

Fase 

MeOH:H2O 

Média 

± 

DP 

M. 

interrupta 

INPA 

(IN) 

31 0,300 

0,185 

± 

0,065 

0,108 

0,164 

± 

0,056 

0,255 

0,185 

± 

0,065 

32 0,154 0,152 0,200 

33 0,142 0,261 0,398 

34 0,141 0,200 0,400 

35 0,147 0,152 0,589 

36 0,225 0,111 0,144 

BRASILEIRINHO 

(BR) 

37 0,132 

0,171 

± 

0,109 

0,231 

0,245 

± 

0,076 

0,120 

0,171 

± 

0,109 

38 0,095 0,284 0,290 

39 0,162 0,335 0,111 

40 0,110 0,248 0,103 

41 0,139 0,263 0,116 

42 0,389 0,108 0,157 

TARUMÃ 

(TA) 

43 0,340 0,200 

± 

0,121 

0,120 0,120 

± 

0,011 

0,229 0,200 

± 

0,121 

44 0,122 0,119 0,146 

45 0,138 0,065 0,115 

IRANDUBA 

(IR) 

46 0,281 0,293 

± 

0,042 

0,140 0,120 

± 

0,116 

0,108 0,293 

± 

0,042 

47 0,258 0,114 0,223 

48 0,340 0,107 0,117 

PURAQUEQUARA 

(PU) 

49 0,370 

0,284 

± 

0,125 

0,180 

0,186 

± 

0,101 

0,203 

0,284 

± 

0,125 

50 0,283 0,200 0,190 

51 0,391 0,149 0,251 

52 0,149 0,227 0,138 

53 0,114 0,188 0,141 

54 0,397 0,170 0,055 
*Valores de rendimento alto destacados na cor azul e baixo na cor vermelha. 

 

 A análise dos resultados das fases hexânicas presente nas tabelas (9) e (10) ainda 

mostrou por ANOVA houve diferença entre a quantidade de cera presente na geoprópolis da 
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espécie M. seminigra em relação a da espécie M. interrupta conforme demonstrado no gráfico 

2 abaixo:  

 

Gráfico 2 - Comparativo entre as médias das fases hexânicas das espécies M. seminigra e M. interrupta.  

 
* Espécies de Melipona: (1) M. seminigra; (2) M. interrupta.  
 

 O gráfico 2 acima mostra que as colunas de cores mais escuras com valor numérico de 

referência (1) para M. seminigra apresentam maior rendimento frente as da M. interrupta. O 

teste ANOVA com 95% de confiança foi aplicado e o parâmentro estatístico avaliado para 

comprovar a diferença entre os dados obtidos de rendimento hexânico das espécies foi o valor 

de P, sendo o Pobtido (0,0005) muito menor que o de Preferência (0,05). A diferença existente pôde 

ser confirmada utilizando o Teste t que forneceu para o valor do parâmetro F, o Fcalculado (14,02) 

muito maior que o de referência Fcrítico (4,02) evidenciando que houve diferença estatistica 

quanto a presença de cera nas amostras de M. seminigra (maior quantidade) em relação as de 

M. interrupta (menor quantidade).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(1) (1) (1) (1) (1) (2) (2) (2) (2) (2) 
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5.3. Análise Quimiométrica dos dados de Ressonância Magnética Nuclear 

 

A média espectral das 162 amostras resultou em apenas 54 indivíduos favorecescendo 

a intensidade dos sinais mais interessantes e uma melhor dispersão dos dados facilitando a 

inspeção visual dos gráficos quimiométricos. O juste dos parâmentos de análise para obtenção 

dos fingerprints dos extratos metanólicos por RMN geraram gráficos de PCA (scores e 

loadings) com boas variâncias além da, separação das amostras da espécie M. seminigra em 

grupos definidos de I a IV, conforme evidenciado nos gráficos na sequência:  

 

         
Figura 6 - Gráfico de scores (PC1xPC2) dispersão das amostras da espécie M. seminigra dos cinco pontos de 

coleta com somatória de 56% de variância explicada. Pré-processamento: SNV e Normalizado por range. 

  

 Analisando o gráfico de PCA (scores) e confrontado (PC1 x PC2) foi possível perceber 

a dispersão das amostras por regiões fitogeográficas formando quatro grupos, e com somatória 

de variância explicando 56% do modelo. A componente principal (PC1) apresentou  de 34% 

de variância explicando a separação dos grupos I e IV inseridos em ambientes com zona de 

mata já modificada. Já a componente principal (PC2) explicou 22% de variância do modelo, 

separando as amostras do grupo I (localizado na área urbana) do IV (parcialmente urbanizada) 

e o grupo II (mata primária) de III (zona de mata primária com vegetação secundária).  

 O gráfico de PCA (loadings) revelou que PC1 separou os grupos II e III e não os grupos 

I e IV. Já a PC2 separou os grupos I de IV e II de III. O PCA ainda mostrou um conjunto dos 

principais grupos de variáveis com pesos responsáveis pela dispersão de cada amostra em 

determinado grupo, como observado na figura (7). 
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Figura 7 - Gráfico de loadings (PC1 x PC2) referente aos bucketings de maior peso nos espectros das amostras da 

espécie M. seminigra dos cinco pontos de coleta. Pré-processamento: SNV e Normalizado por range. 

  O gráfico de loadings apresentou para o grupo I (Puraquequara) as variáveis de maior 

peso 58 e 65 referentes aos deslocamentos espectrais mais baixos, 6.68-6.55 ppm e 6.14-6.08 

ppm respectivamente. O grupo II (Iranduba) apresentou o 50 (7.28-7.19 ppm) e 52 (7.10 e 7.01 

ppm). Tais sinais apresentados como dubletos e duplos dubletos (Figura 8) foram exclusivos 

dessas regiões (Figura 9) e os deslocamentos químicos foram mais determinantes que as 

multiplicidades sugerindo a possível presença de substâncias com características aromáticas.  

 

           

       
Figura 8 – Deslocamentos químicos referentes aos loadings 58 e 65 (Puraquequara) e 50 e 52 (Iranduba).  

Grupo I 

Puraquequara 
Grupo II 

Iranduba 

Grupo III  

Brasileirinho e Tarumã 
Grupo IV 

Inpa 

58 65 

50 52 

 = 6,60 

(d, 7,6 Hz)  = 6,62 

(d, 8,1 Hz) 

 = 6,10 

(d, 2,2 Hz) 

 = 7,27 

(d, 1,8 Hz) 

 = 7,09 

(d, 8,1 e 1,8) 

Hz) 
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Figura 9 – Perfis espectrais das 30 amostras de M. seminigra com a representação dos sinais (destaque vermelho) 

exclusivos dos loadings das regiões: (A) Puraquequara 58 e 65; (B) Iranduba 50 e 52; 

 

Já o grupo III (Brasileirinho e Tarumã) revelou os valores de peso 54 (6.98-6.87 ppm) 

referentes a singletos e 72 (5.50-5.60 ppm) uma área com ausência de sinal, conforme figura 

10 (A) e (B) abaixo:  

 

 
Figura 10 - Deslocamentos químicos referentes aos valores de peso 54 e 72 das áreas do Brasileirinho e Tarumã. 

 

Os singletos e a área de deslocamento químico em que se encontram, pode ser indicativo 

segundo relato da literatura de anéis aromáticos ou de possíveis hidrogênios ligados a carbonos 

vinílicos próximos a um grupo fenil (Ph-CH=CH2) (PAVIA et al., 2010). Porém, não foi 

possível atribuir uma proposta de substância para os mesmos junto aos resultados dos mapas de 

contorno HSQC e HMBC. 

(A)                    

(B)                    

58 65 

50 52 

(A)                    

54 72 

(B)                    

PURAQUEQUARA 

IRANDUBA 
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O grupo IV (Inpa) apresentou os valores de bucketings de 51 (7,19-7,10 ppm), 56 (6,84 

e 6,70 ppm), 67 (6,00-5,93 ppm) e 68 (5,93-5,79 ppm). Os sinais revelaram multiplicidade 

referentes a dubletos, duplos dubletos e singletos cujos deslocamentos químicos sugeriram à 

presença de substâncias aromáticas da classe dos flavonoides, visto que, possuem valores de 

deslocamentos químicos característicos de sistemas dos anéis A e C (SLIMESTAD; 

ANDERSEN; FRANCIS, 1994; DE ALMEIDA et al., 2005;).  

 

    

   

Figura 11 - Deslocamentos químicos dos bucketings 51, 56, 67 e 68 da área do Inpa. 

Todos os sinais do grupo IV foram exclusivos da região do Inpa, não se fazendo 

presentes nos espectros das outras localidades como mostra a figura (12):   

 

 
Figura 12 - Perfis espectrais das 30 amostras de M. seminigra com os sinais dos loadings 51, 56, 67 e 68 exclusivos 

da região do Inpa; 

  

51 56 

67, 68 

51 56 67, 68 

 = 7,14 

(d, 8,5 Hz) 

 = 7,13 

(d, 8,5 Hz) 
 = 6,82 

(d, 8,5 Hz) 

 = 6,81 

(d, 8,5 Hz) 

 = 5,92 

(d, 2,1 Hz) 

 = 5,88 

(d, 2,1 Hz) 

 = 5,90 

(d, 2,1 Hz) 

INPA 
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As 30 amostras de extrato metanólico d a espécie M. seminigra foram distinguíveis entre 

si e alocadas em quatro grupos distintos pelos gráficos de PCA (scores e loadings), 

configurando que as mesmas possuem composição química diferenciada, provavelmente 

afetada pela região de coleta das resinas para compor a geoprópolis.  

Asomatória (PC1xPC2) da variância de 56% foi representativa para explicar o modelo 

de PCA (scores) permitindo estabelecer o grau de distinção entre os grupos (I, II, III e IV) e 

que corroborou junto a informação obtida por análise de agrupamento do gráfico de HCA:  

 

 
Figura 13 - Dendograma (HCA) distância euclidiana das amostras da espécie de M. seminigra com representação 

dos principais grupos formados. 

 A representação dos grupos no dendograma de HCA mostrou que o grupo IV (Inpa) foi 

o de maior índice diferenciação química com cerca de 10 (linha azul) em relação aos outros 

grupos. O distanciamento pôde ser explicado por possuir quatro bucketings no PCA (loadings) 

(Figura 7) que representam os sinais de deslocamentos químicos de H1 na região dos aromáticos 

51 (7,19-7,10 ppm), 56 (6,84 e 6,70 ppm), 67 (6,00-5,93 ppm) e 68 (5,93-5,79 ppm) (Figura 

12). Os indivíduos do grupo IV apresentam similaridade química em torno de 2,5 (linha verde). 

O grupo I (Puraquequara) e grupo II (Iranduba) apresentaram similaridade química em 

torno de 7 (linha vermelha). O valor é consequência da componente principal PC2 (22%) 

(Figura 7) que separa os grupos I e II pertencentes a mesma faixa de valores positivos de 0,0-

0,6 ao longo do eixo x dos valores negativos dos grupos III e IV.  

Grupo I - Puraquequara 

Grupo II - Iranduba 

Grupo III – 

Brasileirinho 

e Tarumã 

Grupo IV – Inpa 
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Outro ponto importante que influenciou na disposição dos grupos I e II no HCA foi o 

gráfico de peso das variáveis (Figura 14). Os bucketings 58 e 65 (grupo I) e 50 e 52 (grupo II) 

foram responsáveis pela separação no gráfico de PCA (loadings) por possuírem importância 

equivalente para os seus espectros, o que provavelmente ocasionou a aproximação destes no 

dendograma de HCA.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 14 – Gráfico de pesos dos bucketings (PC1) das 30 amostras da espécie M. seminigra. 

 

O gráfico de pesos também auxiliou para determinar a classificação do grupo III no 

gráfico de HCA, como um intermediário entre os grupos I, II e o IV, já que os bucketings das 

suas amostras representados por (G-III) apresentam menor contribuição (0,1) de peso em 

relação aos outros bucketings na PC1 (34%) e em PC2 (22%).  

 

 

 

 

 

 

 

               

 

 

 

 

 
Figura 15 – Gráfico de pesos dos bucketings (PC2) das 30 amostras da espécie M. seminigra. 

A abelha M. seminigra por possuir uma característica mais generalista quanto à visita 

florística revelou na disposição de seus dados por PCA e HCA a formação de quatro grupos 

 

 
G-IV: 51, 56, 67, 68 G-II: 50 e 52 G-III: 54 e 72 G-I: 58 e 65 

 

G-IV: 51, 56, 67, 68 G-II: 50 e 52 G-III: 54 e 72 G-I: 58 e 65 
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distintos tanto quimicamente por seus deslocamentos quanto por região, o que já era esperado 

devido a margem grande de espécies vegetais frequentadas. Porém para a espécie M. interrupta, 

não foi possível definir uma classificação para as amostras por quimiometria. O gráfico de 

biplot das PCAs (PC1 x PC2) abaixo evidenciou o resultado.  

 
Figura 16 - Gráfico de biplot (PC1 x PC2) da dispersão dos loadings e scores das amostras da espécie M. 

interrupta dos cinco pontos de coleta com somatória de 77% de variância explicada. 

 

Os perfis espectrais de RMN de H1 das 24 amostras de M. interrupta comprovaram que 

os sinais químicos (dubletos e duplos dubletos) majoritários eram muito semelhantes na região 

dos aromáticos (linha tracejada), e que estavam presentes em todas as amostras. Outro fator 

importante observado nos espectros foi que, mesmo com a presença de alguns sinais químicos 

em determinados deslocamentos (linha vermelha), não foi possível para o estudo quimiométrico 

aplicado por PCAs causar uma separação de um ou mais grupos específicos de amostras.   

 

 
Figura 17 – Comparativos entre os 24 perfis espectrais das amostras de M. interrupta onde a linha tracejada indica 

sinais similares e a linha contínua vermelha revela sinais diferentes mas insuficientes para distinção química.   

 

Ainda analisando os espectros de RMN de H1 das amostras de cada ponto de coleta, 

Inpa (32), Brasileirinho (39), Tarumã (43), Iranduba (45,48) e Puraquequara (50), quando 
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comparados ao perfil espectral da amostra (3) de M. seminigra da região do Inpa revelaram 

pouca distinção entre os sinais químicos presentes na região dos aromáticos (linha tracejada).  

Os deslocamentos presentes nos bucketings 51 (7,19-7,10 ppm), 56 (6,84 e 6,70 ppm), 

67 (6,00-5,93 ppm) e 68 (5,93-5,79 ppm) encontrados para a espécie mais generalista, também 

estavam presentas nos espectros dos indivíduos da M. interrupta conforme evidenciado na 

figura (18): 

 
Figura 18 – Comparação entre os sinais químicos de H1 das amostras (32, 39, 43, 45, 48, 50) de M. interrupta e a 

amostra (3) de M. seminigra.  

 

 As informações mostraram que mesmo sendo abelhas de espécie diferentes a 

composição química entre elas é bem similar. A explicação pode estar na sua característica mais 

restritiva, ou seja, a abelha M. interrupta visita uma quantidade menor de espécies de plantas, 

porém são as mesmas fontes polínicas visitadas pela espécie M. seminigra (FERREIRA; ABSY, 

2013, 2017; OLIVEIRA; ABSY; MIRANDA, 2009). Assim, os sinais químicos destacados 

(Figura 18) nos espectros de H1 (32, 39, 43, 45, 48 e 50) de M. interrupta sugeriram ser das 

mesmas substâncias aromáticas presentes no espectro da amostra (3).  

 Estudos químicos anteriores realizados com mel e pólen de M. interrupta e geoprópolis 

e pólen de M. seminigra comprovaram que determinadas classes químicas como flavonoides e 

ácidos fenólicos estão muito presentes na composição dos produtos de ambas as abelhas sem 

ferrão como por exemplo as substâncias naringenina, quercetina, ácido gálico, Ácido 4-

hidroxibenzóico entre outros (VILLARREAL, 2010; DA SILVA et al., 2013; DA SILVA et 

al., 2013;) 

Para certificar o grau de similaridade correspondente as amostras da M. interrupta, um 

grupo de cinco indivíduos (32, 37, 43, 47 e 54) representando os cinco pontos de coleta (Inpa, 

Brasileirinho, Tarumã, Iranduba e Puraquequara foram analisadas por LC-MS, obtidos os perfis 

cromatográficos e comparados ao da amostra (4 - Inpa) da espécie M. seminigra:   

32 

39 

43 

45 

48 

50 
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Figura 19 – Comparação entre os cromatogramas das amostras (32, 39, 43, 45, 48, 50) de M. interrupta e a amostra 

(4) de M. seminigra obtidos por LC-MS. 

 

 Os perfis cromatográficos comprovaram que os extratos da espécie M. interrupta 

apresentaram pouca distinção química, impossibilitando a aplicação de um padrão de análise 

quimiométrica. 

O cuidado com os parâmentos de análise e aplicação dos métodos quimiométricos junto 

aos espectros de RMN H1 contribuíram de forma eficaz para a obtenção de melhores resultados 

e para a retirada de informações químicas presentes nos extratos metanólicos de ambas as 

espécies. Os resultados enalteceram o aspecto mais generalista da espécie M. seminigra 

refletindo diretamente na discriminação química por regiões através das PCAs e dos espectros 

de RMN.  

A técnica ainda munida das informações presentes nos cromatogramas de LC-MS 

confirmou que havia pouca distinção química entre as amostras de geoprópolis de M. interrupta 

com as amostras da área do Inpa da outra espécie, sugerindo assim que a abelha mais restritiva 

ao produzir sua geoprópolis possa visitar as mesmas espécies de plantas mesmo estando em 

regiões diferenciadas.  
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5.4. Caracterização das principais substâncias químicas a partir dos bucketings obtidos 

por análise Quimiométrica das amostras de M. seminigra 

         5.4.1. Caracterização SUBST–1 bucketing 58, deslocamento (6,68-6,55 ppm) 

 

A partir das análises quimiométricas (PCA – loadings) dos espectros RMN de H1 de M. 

seminigra foram obtidos os principais bucketings com os deslocamentos químicos das 

substâncias responsáveis pela tipificação nos grupos de amostras. Os deslocamentos foram 

explorados com experimentos de RMN 1D e 2D auxiliados pela técnica de LC-MS para 

obtenção da massa exata e os resultados comparados junto a literatura.  

A análise de PCA revelou para o grupo I (Puraquequara) os valores 58 e 65. O bucketing 

58 (6,68-6,55 ppm) no espectro de RMN de H1 foi escolhido para a tentativa de caracterização 

da substância ácido anacárdico (m/z: 347, 2590), responsável pela representação do grupo.  

 
 
 
 
 
 
 

            Figura 20 – Estrutura numerada do ácido anacárdico.  

 

O deslocamento químico (6,68-6,55 ppm) apresentou quatro dubletos na região dos 

aromáticos. O sinal escolhido como ponto de partida foi o dubleto em  6,60 (d, 7,6 Hz - H-4) 

que acoplou na posição orto com hidrogênio em  7,09 (t, 8,20 Hz - H-5) observado no espectro 

de COSY (Espectros 1 e 2).   

 

Espectro  1 - Espectro geral de COSY correlação H1-H1 da substância sugerida como ácido anacárdico em CD3OD 

(500 MHz). 
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Espectro  2 - Ampliação da correlação H1-H1 para o bucketing 58 com  6,60 (H-4)  7,09 (H-5) referente a 

substância ácido anacárdico em CD3OD (500 MHz). 

  O espectro de HSQC mostra os hidrogênios em  6,60 (7,6 Hz - H-4) e  7,09 (8,20 Hz 

- H-5) correlacionado por J1 com seus respectivos carbonos  124,32 (C-4) e  134, 10 (C-5) 

conforme espectro (3).  

 
 

 

       
Espectro  3 - (A) Espectro geral de HSQC; (B) Ampliação da correlação de H1-C13  6,60 (H-4) com 124,32 (C-

4) e  7,09 (H-5) com  134,10 (C-5),  da substância sugerida como ácido anacárdico em CD3OD (500 MHz). 
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 O hidrogênio com deslocamento químico  6,60 (7,6 Hz - H-4) teve correlação por 

HMBC com os carbonos  38,39 (C-8),  117,05 (C-6),  178,12 (C-7) (Espectro 3) e o 

hidrogênio em  7,09 (7,53 Hz - H-5) apresentou correlação com os carbonos  149,54 (C-3) e 

 164,16 (C-1) (Espectro 4 e 4.1, Tabela 11).  

 
Espectro  4 - Espectro de HMBC correlação H1-C13-C13 do bucketing 58, da substância sugerida como ácido 

anacárdico em CD3OD (500 MHz).     

                               
Espectro  4.1 - Ampliação da correlação H1-C13-C13  6,60 (H-4) com  38,39 (C-8),  117,05 (C-6),  178,12 (C-

7)  e  7,09 (H-5) com  149,54 (C-3) e  164,16 (C-1) do bucketing 58, da substância sugerida como ácido 

anacárdico em CD3OD (500 MHz). 

 

 O hidrogênio aromático  6,62 (d, 8,16 Hz -C-6) ligado por J1 ao carbono  117,05 (C-

6) por HSQC apresentou o dubleto como multiplicidade (Espectro 5). Este hidrogênio 

apresentou correlação pelo mapa de contorno HMBC com o carbono  124,32 (C-4) que está 

diretamente ligado ao hidrogênio  6,60 (7,6 Hz - H-4), (Espectro 6, Tabela 11). 
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Espectro  5 - Espectro de HSQC, ampliação da correlação H1-C13  6,62 (H-6) com  117,18 (C-6) e  6,60 (H-

4) com  124,32 (C-4) do bucketing 58, da substância sugerida como ácido anacárdico em CD3OD (500 MHz). 

    
Espectro  6 - Espectro de HMBC, ampliação da correlação H1-C13  6,62 (H-6) com  124,32 (C-4), do bucketing 

58, da substância sugerida como ácido anacárdico em CD3OD (500 MHz). 

 O carbono  38,39 (C-8) pertencente a cadeia alifática da substância com bucketing 58 

possui acoplamento direto (J1) com o hidrogênio  2,99 (t, 7,45 - H-8) por HSQC (Espectro 7) 

e acoplamento com J2, J3 e J4 com os carbonos  32,85 (C-10)  35,02 (C-9),  124,32 (C-4) e 

 149,54 (C-3) respectivamente (Espectro 8).  

      

Espectro  7 - Ampliações da correlações por HSQC deslocamentos de  38,39 (C-8) com  2,99 (H-9). 
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Espectro  8 - Ampliações das correlações de HMBC,  deslocamentos de  2,99 (H-8) com  32,85 (C-10),  35,02 

(C-8),  124,32 (C-4),  132,10 (C-5)  e  149,54 (C-3) da substância ácido anacárdico em CD3OD (500 MHz). 

 O hidrogênio  2,99 (t, H-8) do carbono  38,39 (C-8) apresenta correlação por COSY 

com o  1,55 (m, H-9) do carbono  35,02 (C-9) (Espectro 9).  

             
Espectro  9 - Correlação COSY,  2,99 (H-8)  1,55 (H-9), substância ácido anacárdico em CD3OD (500 MHz). 

 O carbono  35,02 (C-9) e os (C-9 e C-10) tiveram correlação com o hidrogênio 1,55 

(H-9), por HSQC e por HMBC (H-8) correlacionou com os carbonos 32,85 (C-9) e 29,79 (C-

10) ambos metilênicos da parte alifática (Espectro 10 e 11, Tabela 11). 

         

Espectro  10 - Correlações HSQC, carbonos (C-9, C-10 e C-11) com o hidrogênio 1,55 (H-9, H-10 e H-11). 
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Espectro  11 - Correlações do hidrogênio 1,55 (H-9) por HMBC com os carbonos 32,85 (C-10) e 29,79 (C-

11), do bucketing 58 da substância ácido anacárdico em CD3OD (500 MHz). 

Os carbonos (C-8, 9, 10 e 11) que compõe o início da cadeia alifática característica de 

carbonos metilênicos (CH2), o carbono sp2  149,54 (C-3) do anel aromático, o  164,16 (C-1) 

desprotegido por influência de elemento eletronegativo da hidroxila (OH) e o  178,12 (C-7) 

característico de ácido carboxílico (COOH), além dos  22,76 (C-21),  16,26 (C-22) finais 

tiveram suas presenças confirmadas nos espectros de C13 e Dept135 (Tabela 11). 

 

 
Espectro  12 - Espectro de C13 com os principais deslocamentos dos carbonos do bucketing 58 da substância ácido 

anacárdico em CD3OD (125 MHz).  

 
Espectro  13 - Espectro de Dept 135, referente aos carbonos do anel aromático início da cadeia alifática do 

bucketing 58 da substância ácido anacárdico em CD3OD (125 MHz). 
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A substância encontrada apresentou os principais deslocamentos em ppm característicos 

de hidrogênios aromáticos 1,2,3-trissubstituído no espectro de RMN H1 e quatro hidrogênios 

com referentes a carbonos metilênicos. Os dados das principais multiplicidades, correlações 

e deslocamentos tanto dos hidrogênios como dos carbonos da substância sugerida como ácido 

anacárdico foram comparados com as informações apresentadas nos estudos de Vieira, 2007 .  

Uma amostra do conjunto das que representam a região do Puraquequara foi submetida 

a análise por LC-MS afim de obter a certificação da presença da substância.  

A massa exata da substância caracterizada foi definida por LC-MS e apresentou o 

erro[ppm]: 0,6 e mSigma: 1,1. O espectro revelou a presença do íon precursor desprotonado 

m/z: 347.2590 [M-H]- e como primeiro fragmento ms2: 303.2770 [M-44-H]- referente a perda 

de CO2 (Figura 57). A fórmula molecular apresentada para a substância foi C22H36O3. O índice 

de deficiência de hidrogênio (IDH) calculado igual a 5 que confirmou a presença do anel 

aromático e 4 ligações duplas ( corroborando com a estrutura comparada com os dados da 

literatura dos estudos de Vieira, 2007 e Morais et al., 2017



 
Figura 21 –Espectro de Massas (LC-MS), ácido anacárdico m/z: 347, 2590 [M-H]-. (A) MS: 347, 2590; (B) MS2: 

347,2590  303,2770. 

 

O máximo de informações foram adquiridas para confirmar que a substância sugerida 

era o ácido anacárdico. Os principais deslocamentos químicos encontrados de hidrogênios e 

carbonos referentes ao anel aromático e da cadeia alifática quando comparados a literatura 

indicavam a presença da substância se aproximando dos valores relatados. Porém, os 

hidrogênios referentes aos carbonos metilênicos (CH2) da estrutura não puderam ser atribuídos, 
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já que a área alifática apresentou um conjunto muito grande de multipletos sinais sobrepostos. 

As comparações foram realizadas  juntos aos dados apresentados no estudo de Vieira, 2007.  

 

Tabela 11 - Principais deslocamentos químicos de H1, C13 e correlações HMBC obtidos para o ácido anacárdico. 

ácido anacárdico (Principais sinais obtidos)* ácido anacárdico Vieira (2007)** 

N°  C13  H1 (m, J) HMBC  C13  H1 (m, J) 

C-1 164,16 10,03 (s) - 163,6 10,88 (s) 

C-2 112,81 - - 110,4 - 

C-3 149,54 - - 147,9 - 

C-4 124,32 6,60 (d, 7,66) 6, 7 122,9 6,78 (d, 8,0) 

C-5 134,10 7,08 (t, 7,53) 1, 3 135,5 7,38 (t, 7,6) 

C-6 117,8 6,62 (d, 8,20) 4 115,9 6,83 (d 8,4) 

C-7 178,12 - - 176,1 - 

C-8 38,39 2,99 (t, 7,45) 3, 4, 5, 8, 9 36,5 3,00 (t, 7,5) 

C-9 35,02 1,55 (m) 9, 10 32,0 1,60 (m) 

C-10 32,85 1,55 (m) 8, 9, 11 31,6 1,3 (m) 

C-11 29,5 1,55 (m) - 29,0 1,3 (m) 

C-12 - - - - 1,3 (m) 

C-13 - - - - 1,3 (m) 

C-14 - - - - 1,3 (m) 

C-15 - - - - 1,3 (m) 

C-16 - - - - 1,3 (m) 

C-17 - - - - 1,3 (m) 

C-18 - - - - 1,3 (m) 

C-19 - - - - 1,3 (m) 

C-20 - - - - 1,3 (m) 

C-21 22,76 1,55 (m) 22 22,0 1,3 (m) 

C-22 16,09 0,88 (t) 21 14,1 0,85 (t, 6,5) 
*RMN de C13 e H1: ácido anacárdico em equipamento de 125 MHz e 500 MHz com CD3OD.  

** RMN de C13 e H1: ácido anacárdico em equipamento de 75 MHz e 300 MHz com CDCl3. 

 

  A substância caracterizada como ácido anacárdico já havia sido identificada com a 

técnica de RMN H1 e C13 em extratos etanólicos de própolis da espécie de abelha Apis meliffera 

da cidade de Teresina-PI. O estudo também realizou testes contra bactérias gram-negativas e 

positivas e atestou ser eficazes contra a ação das mesmas (SILVA et al., 2008).  Em outro 

estudo realizado com ácidos anacárdicos encontrado diretamente em castanhas de caju, revelou 

que os mesmos possuem atividade antioxidante preventiva (KUBO et al., 2006).  

 A literatura aponta possíveis evidências da substância por ESI-EM em extratos 

etanólicos de própolis em dois exemplares da Ásia, duas da índia e um possível derivado 

insaturado do ácido anacárdico como marcador no extrato de própolis de abelha sem ferrão da 

espécie Tetragonisca angustula (SAWAYA et al., 2010).  

 Estudos realizados com extrato etanólicos (70%) obtidos por maceração da geoprópolis 

de M. fasciculata Smith da cidade de Palmeirândia – MA, indicaram por análise por CG-EM a 

presença da substância ácido anacárdico (ARAUJO et al., 2015).  
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 As substâncias derivadas dos ácidos anacárdicos já descritas na literatura indicam que 

as plantas da família Anacardiaceae são possíveis fontes polínicas para a composição das 

resinas das própolis das abelhas. Estudos indicam que os ácidos anacárdicos fazem parte do 

metabolismo secundários das plantas desta família (CORREIA; DAVID; DAVID, 2006). 

A evidência justifica a presença do ácido anacárdico na composição química do extrato 

da geoprópolis de M. seminigra, uma vez que a espécie visita plantas da família Anacardiaceae, 

em especial o cajueiro. Em estudos realizados com material polínico coletado por M. seminigra 

da cidade de Manaus – AM indicaram a presença de pólen de cajueiro oriundo da visita durante 

o mês de setembro (ABSY; BEZERRA; KERR, 1980; FERREIRA; ABSY, 2017). Recentes 

estudos com material polínico da colmeia dessa abelha da região de Manaus (AM), indicaram 

uma frequência mensal de 6,45% de visita as plantas dessa família para coleta de material 

polínico como fonte alimentícia (OLIVEIRA; ABSY; MIRANDA, 2009). A informação 

corroborou com o dado apresentado no quadro (1) (pág. 10) do presente trabalho, a respeito da 

visita de plantas da família Anacardiaceae e os dados químicos de Vieira (2007) e Morais et al. 

(2017) complementaram para a presença do ácido anacárdico.  
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5.4.2. Caracterização SUBST – 2 bucketings 51 e 68, deslocamentos (7,19-7,10 ppm) e 

(5,93-5,79 ppm). 

 

 A segunda substância foi caracterizada como sendo a aromadendrina (m/z: 287, 0548). 

Os sinais de H1 eram pertencentes ao grupo de bucketings 51 e 68 de maiores pesos que foram 

responsáveis pela separação do grupo IV (Inpa) na análise de PCA (loadings).  

 

 

 

 

 

Figura 22 – Estrutura numerada da aromadendrina. 
 

Os bucketings 51 e 68 possuem valores de deslocamento químico em (7,19-7,10 ppm) 

referentes a dubletos e (5,93-5,79 ppm) referentes a um grupo hidrogênios aromáticos, ambos 

os deslocamentos característicos de anéis de flavonoides (Espectro 14, Tabela 12).  

 

 
Espectro  14 - Espectro da região do Inpa com os bucketings 51 (7,19-7,10 ppm) e 68 (5,93-5,79 ppm).  

 

 O dubleto inicial para a caracterização da substância foi o do bucketing 51 no 

deslocamento químico em  7,14 (2H, 8,5 Hz, H-3’/H5’), referente ao hidrogênio aromático 

anel (B) que por COSY, acoplou em orto com o dubleto de hidrogênio em  7,46 (2H, 8,5 Hz, 

H-2’/H- 6’) ambos com J peculiar de anel 1,4-dissubstituído mono oxigenado (Espectro 14 e 

15.1, Tabela 24). No HSQC foi possível determinar o J1 de seus carbonos  119,49 (C-3’) e  

132,11 (C-2’) respectivamente (Espectro 16 e 16.1, Tabela 12). 
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Espectro  15 - Espectro de COSY, região da correlação  7,14 (H-3’/H-5’) com  7,46 (H-2’/H-6’) do bucketing 

51, substância sugerida como aromadendrina em CD3OD (500 MHz).   

        

Espectro 15.1 - Ampliação da correlação  7,14 (H-3’/H-5’) com  7,46 (H-2’/H-6’) por COSY referente ao 

bucketing 51, substância aromadendrina em CD3OD (500 MHz).  

 
Espectro  16 - Espectro de HSQC, região da correlação  7,46 (H-2’) com  132,11 (C-2’) e  7,14 (H-3’) com  

119,49 (C-3’) do bucketing 51, substância aromadendrina em CD3OD (500 MHz). 
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Espectro 16.1 - Ampliação da correlação  7,46 (H-2’) com  132,11 (C-2’) e  7,14 (H-3’) com  119,49 (C-3’) 

do bucketing 51, substância sugerida como aromadendrina em CD3OD (500 MHz). 

 

O hidrogênio  7,14 (H-3’) apresentou correlação J2, J3 e J4 por HMBC com os carbonos 

161,39 (C-4’) ligado a um elemento eletronegativo e característico do anel B, o 134,18 (C-

1’) e o  (C-2) característico de anel C. Já o  7,46 (H-2’) também por HMBC exibiu 

correlação J2 e J3 com os carbonos 134,18 (C-1’) característico da ligação entre os anéis BC 

e  (C-4’) mais desprotegido, ambos metilênicos (Espectro 17 e 17.1, Tabela 12). 

 

 

Espectro  17 - Espectro de HMBC, região da correlação  7,46 (H-2’/H6’) e  7,14 (H-3’/H’5) correlacionando 

com carbonos referente ao do bucketing 51, substância aromadendrina em CD3OD (500 MHz). 
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Espectro 17.1 - Ampliação da correlação  7,46 (H-2’) com  134,18 (C-1’),  161,39 (C-4’) e  7,14 (H-3’),  

161,39 (C-4’) com  85,55 (C-2) no espectro de HMBC, da substância aromadendrina presente no bucketing 51 

por J2, J3 e J4 em CD3OD (500 MHz). 

 

 O carbono  85,55 (C-2) apresentou correlação direta (J1) por HSQC com dubleto 

referente ao hidrogênio com 5,02 (11,6 Hz, H-2) (Espectro 18, Tabela 12). A análise do 

espectro de HMBC o hidrogênio metínico 5,02 (H-2) apresentou correlação J1 com o carbono 

 75,52 (C-3), J2 no  132,11 (C-2’) e J3 com o do  199,36 (C-4) característico de carbono 

carbonílico presente no anel C de um flavonoide (Espectro 19, Tabela 12).  

 

          

Espectro  18 - Ampliação da correlação J1 do hidrogênio  5,02 (H-2) com o carbono  86,56 (C-2) no espectro 

de HSQC substância aromadendrina em CD3OD (500 MHz).  
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Espectro  19 - Ampliação da correlação J1, J2 e J3 do hidrogênio  5,02 (H-2) com os carbonos  75,52 (C-3),  

132,11 (C-2’) e  199,36 (C-4) no espectro de HMBC da substância aromadendrina em CD3OD (500 MHz). 

 O carbono  75,52 (C-3) pelo espectro de HSQC apresentou correlação direta com o 

hidrogênio 4,52 (d, 11,6 Hz, H-3) (Espectro 20, Tabela 12).  O hidrogênio 4,52 (H-3) 

revelou também por HMBC correlação forte com os carbonos de 86,56 (C-2), 134,18 (C-

1’) e 199,36 (C-4) (Espectro 21, Tabela 12). Este ainda apresentou acoplamento com 

hidrogênio 5,02 (H-2) pelo espectro de COSY, ambos com constante alta J = 11,6 Hz 

característica de hidrogênios na posição anti (Espectro 22, Tabela 12). 

 

         
Espectro  20 - Ampliação da correlação no espectro de HSQC do hidrogênio  4,52 (H-3) com o carbono  75,52 

(C-3) da substância aromadendrina em CD3OD (500 MHz). 
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Espectro  21 - Ampliação da correlação no espectro de HMBC do hidrogênio  4,52 (H-3) com o carbono  86,56 

(C-2),  134,18 (C-1’) e  199,36 (C-4) da substância aromadendrina em CD3OD (500 MHz). 

                      
Espectro  22 - Ampliação da correlação no espectro de COSY do hidrogênio  4,52 (H-3) com hidrogênio  5,02 

(H-2) da substância aromadendrina em CD3OD (500 MHz). 

 

 Os valores de deslocamentos químicos do bucketing 51 forneceram informações 

estruturais (anéis aromáticos B e C) para compor o esqueleto de um flavonoide. Porém para a 

obtenção do possível anel A foi analisado deslocamento químico referente ao bucketing 68 

(5,93-5,79 ppm). O conjunto de sinais de hidrogênio presentes no intervalo deste deslocamento 

do bucketing 68 foi definido o dubleto em 5,90 (2,13 Hz, H-8), acoplando com outro 

hidrogênio na posição meta. A análise por HSQC revelou seu carbono em 98,19 (C-8) 

(Espectro 23, Tabela 12).  
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Espectro  23 - Ampliação da correlação no espectro de HSQC do hidrogênio  5,90 (H-8) com carbono  98,19 

(C-8) do bucketing 68, substância aromadendrina em CD3OD (500 MHz). 

 As correlações J2 e J3 do hidrogênio meta 5,90 (H-8) com os carbonos 99,29 (C-6), 

105,28 (C-5), 166,54 (C-9) e  170,36 (C-7) pelo espectro de HMBC (Espectro 24, Tabela 

12) revelaram uma parte do anel A da substância flavonoídica.  

                      

      
Espectro  24 - Ampliação da correlação no espectro de HMBC do hidrogênio  5,90 (H-8) com os carbonos  (C-

5, C-6, C-7 e C-9) do bucketing 68, substância aromadendrina em CD3OD (500 MHz). 

 

 O carbono 99,29 (C-6) identificado foi explorado por HSQC e revelou J1 com o 

dubleto de hidrogênio 5,92 (2,13 Hz, C-6) e a sua constante revelou acoplamento na posição 

meta, sugerindo ser o par do hidrogênio 5,90 (2,13 Hz, C-8). O acoplamento sugere que sejam 

hidrogênios presentes no anel (A) de flavonoides com substituições noz carbonos em 5 e 7 de 

flavonoides de característica 5,7-diidroxi. (Espectro 25, Tabela 12). Analisando o (H-6) foi 

possível por HMBC estabelecer as correlações J2  98,19 (C-8), 105,28 (C-5),  170,36 (C-7) 

(Espectro 26, Tabela 12).   
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Espectro  25 - Ampliação da correlação no espectro de HSQC do hidrogênio  5,92 (H-6) com carbono  99,29 

(C-6) do bucketing 68, substância aromadendrina em CD3OD (500 MHz).  

 
 

           
Espectro  26 - Ampliação da correlação no espectro de HMBC do hidrogênio  5,92 (H-6) com os carbonos  (C-

7, C-9 e C-10) do bucketing 68, substância aromadendrina em CD3OD (500 MHz). 

 Os dados de carbono foram explorados por espectros unidimensionais de C13 e Dept135 

afim de obter a comprovação das informações encontradas para os carbonos hidroxilado e 

carbonila (Espectro 27 e 28, Tabela 12).   

 
Espectro  27 - Espectro de C13 com os principais deslocamentos dos carbonos do sistema ABX da substância 

aromadendrina referente aos bucketings 51 e 68 em CD3OD (125 MHz). 
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Espectro  28 - Espectro de Dept 135, referente aos carbonos da substância aromadendrina com os bucketings 51 

e 68 em CD3OD (125 MHz). 

 Os dados através dos experimentos de H1 e C13 uni e bidimensionais forneceram 

informações que foram comparadas aos dados encontrados nos estudos de Almeida et al., 

(2005), e organizadas na tabela (12). As comparações foram importantes para confirmar as 

correlações a respeito do possível flavonoide definido junto a literatura como aromadendrina.  

 Além dos dados espectroscópicos, uma representante das amostras do Inpa foi analisada 

por LC-MS para confirmar a presença do possível flavonoide.   

 O espectro revelou a massa exata de m/z: 287,0548 e fórmula química C15H11O3, com 

erro[ppm]: 4.7 e mSigma: 3.3. O perfil de fragmentação do íon precursor ainda apresentou por 

ms2 os íons m/z: 259,0579 [M-CO-H]-, além dos m/z: 177,0575, 151,0050 e 125,0266 referentes 

as fragmentações dos anéis do flavonoide (Figura 23) mas também observado nos dados de 

fragmentação por EM (Figura 43, página 123).   

 

 

  
Figura 23 - Espectro de Massas (LC-MS), aromadendrina m/z: 287,0548 [M-H]-. (A) MS: 287,0545; (B) MS2: 

287,0545  259,0570, 177, 0575, 151,0050 e 125,0266. 
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O IDH para a substância foi calculado pela formula molécula com o hidrogênio 

C15H12O3, apresentando o resultado de 10 instaurações, o que confirmou a presença de três anéis 

(do sistema ABC) e 7 ligações do tipo  referente as seis duplas ligações dos anéis aromáticos 

e uma ligação referente ao carbono (C-4) grupo carbonila do anel C corroborando para a 

presença da substância aromadendrina.  

 

Tabela 12 - Principais deslocamentos químicos de H1, C13 e correlação de HMBC obtidos para a aromadendrina. 

aromadendrina (Principais sinais obtidos)* aromadendrina De Almeida et al. (2005)** 

N°  C13  H1 (m, J) HMBC  C13  H1 (m, J) 

C-1’ 134,18 - - 129,6 - 

C-2’ 132,11 7,46 (d, 8,5) 2, 4’ 130,7 6,83 (d, 8,5) 

C-3’ 119,49 7,14 (d, 8,5) 1’, 4’ 116,5 7,35 (d, 8,5) 

C-4’ 161,39 - - 159,5 - 

C-5’ 119,49 7,14 (d, 8,7) 1’, 4’ 116,5 7,35 (d, 8,5) 

C-6’ 132,11 7,46 (d, 8,7) 2, 4’ 130,7 6,83 (d, 8,5) 

C-2 86,56 5,02 (d, 11,6) 2’, 3, 4 85,3  5,28 (d, 11,6)  

C-3 75,52 4,52 (d, 11,6) 1’, 2, 4 74,0 4,73 (d, 11,6) 

C-4 199,36 - - 198,8 - 

C-5 - - - 165,6 - 

C-6 99,29 5,92 (d, 2,10) 7, 8, 10 97,7 5,89 (d, 2,10) 

C-7 170,46 - - 169,1 - 

C-8 98,19 5,90 (d, 2,10) 6, 7, 9, 10 96,7 5,93 (d, 2,10) 

C-9 166,54 - - 164,9 - 

C-10 105,28 - - 102,2 - 
*RMN de C13 e H1: aromadendrina em equipamento de 125 MHz e 500 MHz com CD3OD.  

** RMN de C13 e H1: aromadendrina em equipamento de 75 MHz e 300 MHz com CDCl3. 
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5.4.3. Caracterização SUBST – 3 bucketings 51 (7,19-7,10 ppm) e 68 (5,93-5,79 ppm).  

 

 A terceira substância foi sugerida a partir de deslocamentos presentes nos bucketings 51 

e 68, como sendo a naringenina–4’--glicopiranosídeo (m/z: 433,1125). 

  

 

 

 

 

 
                             Figura 24 – Estrutura numerada da naringenina–4’--glicopiranosídeo. 

 

O deslocamento do bucketing 51 ainda revelou a presença de hidrogênio 7,13 (d, 2H, 

8,6 Hz, H-3’/5’) acoplando na posição orto com o hidrogênio 7,42 (d, 2H, 8,6 Hz, H-2’/6’) 

pelo espectro COSY (Espectro 29). O hidrogênio 7,13 (H-3’/5’) e o 7,42 (H-2’/6’) 

apresentaram correlação J1 com os carbonos 119,47 (C-3’/5’) e 130,78 (C-2’/6’) pelo mapa 

de contornos longos de HSQC (Espectro 30, Tabela 13).  

 

    

Espectro  29 - Ampliação da correlação  7,13 (H-3’/H-5’) com  7,42 (H-2’/H-6’) por COSY do bucketing 51 

da substância naringenina-4’--glicopiranosídeo em CD3OD (500 MHz). 
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Espectro  30 - Ampliação da correlação do  7,13 (H-3’/H-5’) com o carbono 119,47 (C-3’/5’),  7,42 (H-2’/H-

6’) com 130,78 (C-2’/6’) por HSQC, do bucketing 51 em CD3OD (500 MHz). 

 

 O hidrogênio 7,13 (H-3’/5’) apresentou correlação J2 e J3 com os carbonos 136,19 

(H-1’) e  161,17 (H-4’). Já o hidrogênio 7,42 (H-2’/6’) revelou correlação com os carbonos 

82,04 (H-2),  119,47 (H-3’) e  161,17 (H-4’) por HMBC (Espectro 31 Tabela 13).  

 

       

Espectro  31 - Ampliação da correlação no espectro de HMBC dos hidrogênios  7,13(H-3’),   7,42(H-2’) com 

os carbonos  (C-2, C-1’, 3’ e 4’) do bucketing 51 da substância naringenina-4’--glicopiranosídeo em CD3OD (500 

MHz). 

 O carbono 82,04 (H-2) revelou ligação direta com o hidrogênio 5,40 (dd, 3,0 e 12,6 

Hz, H-2) por HSQC (Espectro 32, Tabela 30) e por HMBC o hidrogênio 5,40 (H-2) 

apresentou correlação J2 com o carbono 199,39 (C-4) e J3 com o carbono 130,78 (H-2’)  

(Espectro 33, Tabela 13).  Finalmente, o deslocamento químico em 5,40 (H-2) apresentou 

pelo espectro de COSY acoplamento com os hidrogênios em 2,74 (dd, 3,0 e 17,07 Hz, H-3eq) 

e 3,10 (dd, 12,6 e 17,07 Hz, H-3ax) (Espectro 34). 
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Espectro  32 - Ampliação da correlação hidrogênio  5,40 (H-2) com o carbono 130,78 (C-2) por HSQC da 

substância naringenina-4’--glicopiranosídeo em CD3OD (500 MHz). 

      

 

Espectro  33 - Ampliação da correlação no espectro de HMBC dos hidrogênios  5,40 (H-2) com os carbonos   

130,78 (C-2’) e  199,39 (C-4) da substância naringenina-4’--glicopiranosídeo em CD3OD (500 MHz). 

      

Espectro  34 - Ampliação da correlação  5,40 (H-2) com  2,74 (H-3eq) e  3,10 (H-3ax) por COSY da substância 

em CD3OD (500 MHz). 
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 Os hidrogênios  3,10 (H-3ax) e  2,74 (H-3eq) estavam diretamente ligados ao carbono 

 46,02 (C-3) pelo espectro de HSQC (Espectro 35, Tabela 13). O hidrogênio na posição (H-

3ax) apresentou correlação J2 com os carbonos  82,04 (C-2) e  199,39 (C-4) e o (H-3eq) revelou 

correlação J2  199,39 (C-4), J3  105,34 (C-10) e J4 130,78 (C-2’) por HMBC (Espectro 36, 

Tabela 13).  

              

      
Espectro  35 - Ampliação da correlação dos hidrogênios  2,74 (H-3) e  3,10 (H-3) com o carbono 46,02 (C-

2) por HSQC da substância naringenina-4’--glicopiranosídeo em CD3OD (500 MHz). 

           
Espectro  36 - Ampliação da correlação no espectro de HMBC dos hidrogênios  2,74 (H-3eq) e  3,10 (H-3ax) 

com os carbonos (C-2, C-2’, C-4 e C-10) da substância naringenina-4’--glicopiranosídeo em CD3OD (500 MHz).  

 

 O anel C foi fechado pelo deslocamento de hidrogênio que o bucketing 68 apresentou 

em  (d, 2,10 Hz, H-8) que acoplou em J1 com o  (C-8) e o outro  (d, 2,10 

Hz, H-6) de H1 com  (C-6) por HSQC (Espectro 37, Tabela 13). O hidrogênio  

(H-8) acoplou com os carbonos  (C-6),  (C-10), (C-5) e  (H-

9). Já o H1 em  (H-6) com o C13  (C-10) e  (H-9) (Espectro 38, Tabela 

13).  
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Espectro  37 - Ampliação da correlação no espectro de HSQC dos hidrogênios  5,88 (H-8) e  5,92 (H-6) com 

os carbonos (C-6 e C-8), da substância naringenina-4’--glicopiranosídeo em CD3OD (500 MHz).               
 

           
Espectro  38 - Ampliação da correlação no espectro de HMBC dos hidrogênios  2,74 (H-3eq) e  3,10 (H-3ax) 

com os carbonos (C-5, 6, 9 e 10), da substância naringenina-4’--glicopiranosídeo em CD3OD (500 MHz). 
 

 Os deslocamentos dos carbonos foram revelados por de C13 e Dept135 (Espectros 39 e 

40). 

 

 
Espectro  39 - Espectro de C13 com os principais deslocamentos dos carbonos do sistema ABX referente ao 

bucketing 51 e 68 da substância naringenina-4’--glicopiranosídeo em CD3OD (125 MHz).  
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C-9 

 = 170,56 
 

 

C-5 

 = 166,36 

 
 

O

OOH

OH

H

H

2

3

4
10

9

8
7

6

5

A C

 

O

OOH

OH

H

H

2

3

4
10

9

8
7

6

5

A C

 



 

100 

 

 
Espectro  40 - Espectro de Dept 135, referente aos carbonos da substância naringenina-4’--glicopiranosídeo com 

bucketings 51 e 68 em CD3OD (125 MHz). 

 

 Analisando o espectro de RMN H1 foi possível identificar a presença de um dubleto em 

 4,94 (7,5 Hz, H-1’’) característico de H1 anomérico (Tabela 13) e que está diretamente ligado 

ao carbono  104,22 (C-1’’), característico de anomérico com configuração do tipo Os 

deslocamentos químicos tanto do H1 quanto do C 13 são observados por HSQC, (Espectro 41, 

Tabela 13).   

 

         
Espectro  41 - Ampliação da correlação no espectro de HSQC do hidrogênio  4,94 (H-1’’) com o carbono (C-

1’’) da substância naringenina-4’--glicopiranosídeo com bucketings 51 e 68 em CD3OD (500 MHz). 

 

 

 O dubleto do hidrogênio anomérico  4,94 (7,5 Hz, H-1’’) correlacionou com o 

hidrogênio em  3,46 (d, 3,41 Hz, H-2’’) e este correlaciona com  4,94 (7,5 Hz, H-1’’), ambos 

por COSY (Espectro 42).  
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Espectro  42 - Ampliação da correlação no espectro de COSY do hidrogênio  4,94 (H-1’’) com o H1  3,46 (H-

2’’) da substância naringenina-4’--g em CD3OD (500 MHz). 

 

 Pelo espectro de H1 foi possível identificar os sinais dos hidrogênios 3,46 (d, 3,41 Hz, H-

2’’), 3,45 (H-4’’) 3,44 (H-5’’), 3,41 (H-3’’) e pelo de HSQC os acoplamentos com os seus 

respectivos carbonos 76,84 (C-3’’), 73,32 (C-4’’), 79,98 (C-5’’) e 73,82 (C-2’’) referentes 

a estrutura do glicopiranosídeo. (Espectros 43 e 44, Tabelas 13). 

 

 
Espectro  43 - Espectro de RMN H1, hidrogênios  3,46 (H-2’’),  3,41 (H-3’’),  3,45 (H-4’’)  e  3,44 (H-5’’),  

da substância naringenina-4’--glicopiranosídeo em CD3OD (500 MHz). 

 

         
Espectro  44 - Ampliação da correlação no espectro de HSQC dos hidrogênios (H-1’’, H-2’’, H-3’’ e H-4’’) com 

os carbonos (C-2’’, 3’’, 4’’ e 5’’) da substância encontrada em CD3OD (500 MHz). 
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 As correlações de J2, J3 e J4 dos carbonos pertencentes a cadeia de açúcar, foram 

observados junto ao espectro de HMBC. As definições de longa distância foram atribuídas para 

o H1 3,46 (H-2’’) com o 76,84 (C-3’’), o H1 3,41 (H-3’’) com o carbono 79,98 (C-5’’), 

o H1 3,45 (H-4’’) com os carbonos 104,22 (C-1’’ – fraco), 76,84 (C-3’’) e 79,98 (C-5’’), 

o H1 3,44 (H-5’’) com os C13 76,84 (C-3’’) e 104,22 (C-1’’ – fraco) (Tabela 13).  

 

       
Espectro  45 - Ampliação da correlação no espectro de HMBC dos hidrogênios (H-1’’, H-2’’, H-3’’ e H-4’’) com 

os carbonos (C-2’’, 3’’, 4’’ e 5’’) da substância encontrada em CD3OD (500 MHz). 

 

 O espectro de RMN de H1 apresentou no deslocamento entre 3,92 e 3,67 ppm sinais dos 

hidrogênios característicos do H-6’’ do açúcar encontrados na literatura. O H1 em 3,89 (dd, 

12,03 e 2,05 Hz, H-6’’) e 3,69 (m, H-6’’) (Tabela 13). Ambos (H-6’’) apresentaram por 

HSQC correlação com o C13 64,47 (C-6’’) (Espectro 46, Tabela 13). Por HMBC o H1  3,89 

(H-6’’) correlacionou por J3 com o carbono 73,32 (C-4’’) e o H1  3,69 (m, H-6’’) por J2 com 

o C13 79,98 (C-5’’) (Espectro 47, Tabela 13).  

 Os deslocamentos de carbonos do açúcar foram comprovados junto aos espectros de C13 

e Dept135 (Espectros 39 e 40) e comparados com a literatura.  

        
Espectro  46 - Ampliação do espectro de HSQC, deslocamento dos hidrogênios (H-6’’) acoplando com seu 

respectivo (C-6’’) carbono da substância encontrada em CD3OD (500 MHz).  
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Espectro  47 - Ampliação do espectro de HMBC, hidrogênios 3,89 e 3,9 (H-6’’) acoplando J3 e J2  com os 

respectivos carbonos 73,32 (C-4’’) e 79,98 (C-5’’) da substância encontrada em CD3OD (500 MHz). 
 

 Os dados obtidos para a substância foram comparados com as informações dos trabalhos 

realizados por Da Silva et al., (2013) que permitiram definir a mesma como sendo a 

naringenina-4’--glicopiranosídeo. Os deslocamentos de carbonos e hidrogênio e suas 

correlações foram organizados e Tabelados conforme evidenciado abaixo:  

Tabela 13 - Principais deslocamentos de H1, C13 e HMBC para a naringenina-4’--glicopiranosídeo. 

naringenina-4’--glicopiranosídeo 

(Principais sinais obtidos)* 
naringenina-4’--glicopiranosídeo 

Da Silva et al. (2013)** 

N°  C13  H1 (m, J) HMBC  C13  H1 (m, J) 

C-1’ 136,19 - - 134,1 - 

C-2’ 130,78 7,42 (d, 8,6)  2, 2’, 3’, 4’ 128,79 7,43 (d, 8,5) 

C-3’ 119,57 7,13 (d, 8,6) 1’, 3’, 4’ 117,84 7,13 (d, 7,0) 

C-4’ 161,17 - - 159,2 - 

C-5’ 119,47 7,13 (d, 8,6) 1’, 3’, 4’ 117,84 7,14 (d, 7,0) 

C-6’ 130,78 7,42 (d, 8,6)  2, 2’, 3’, 4’ 128,79 7,43 (d, 8,5) 

C-2 82,04 5,40 (dd, 3,0 e 17,07) 2’, 4 80,13 5,41 (dd, 3,5 e 12,5) 

 C-3ax 46,02 3,10 (dd 12,6 e 17,07) 2, 4, 1’ 44,03 3,10 (dd, 12,5 e 17,0) 

 C-3eq 46,02 2,74 (dd 3,0 e 17,07) 4, 10, 2’ 44,03  2,74 (dd, 3,0 e 17,0) 

C-4 199,39 - - 197,4 - 

C-5 166,36 - - 164,7 12,10 

C-6 98,15 5,92 (d, 2,10) 5, 8, 9, 10 96,21 5,91 (d, 2,5) 

C-7 - - - 165,4 - 

C-8 99,35 5,88 (d, 2,10) 6, 7, 9 97,12 5,89 (d, 2,0) 

C-9 170,85 - - 168,3 - 

C-10 105,28 - - 103,3 - 

 C-1’’ 104.22 4,94 (d, 7,5) - 102,21 4,90 (d, 7,5) 

C-2’’ 73,32 3,46 (d, 3,41) 3’’ 74,91 3,47 (d, 3,0) 

C-3’’ 76,84 3,41 (m) 5’’ 77,99 3,46 (d, 3,5) 

C-4’’ 73,32 3,45 (m)  1’’, 3’’, 5’’ 71,38 3,48 (m) 

C-5’’ 79,8 3,44 (m) 3’’ 78,19 3,45 (m) 

C-6’’ 64,47 3,69 (m) 4’’, 5’’ 62,52 3,70 (dd, 12,2 e 6,0) 

C-6’’ 64,47 3,89 (dd, 12,03 e 2,05) 4’’, 5’’ 62,52 3,91 (dd, 12,2 e 2,0) 
*RMN de C13 e H1: aromadendrina em equipamento de 125 MHz e 500 MHz com CD3OD.  

** RMN de C13 e H1: aromadendrina em equipamento de 75 MHz e 300 MHz com CD3OD. 
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 Além das correlações encontradas por RMN H1 e C13, foi realizado o LC-MS de uma 

amostra representante do Inpa e obtido o perfil abaixo:  

 

 
Figura 25 - Espectro de Massas (LC-MS), naringenina-4’--glicopiranosídeo m/z: 433,1125 [M-H]-. (A) MS: 

271,0603; (B) MS2: 271,0603  115,0036, 177,0224, 151,0050, 119,0525, 107,0148 e 93,0325. 

 

A massa molecular exata obtida foi m/z: 433,1125 e a fórmula molecular com o 

hidrogênio foi C21H22O3 e o cálculo de (IDH) forneceu o resultado de 11 ligações , ou seja, 7 

ligações duplas presentes nos anéis A e C e 1 representando a carbonila em C-4, mais 4 quatro 

estruturas cíclicas. O espectro ainda apresentou o erro[ppm]: 3.6 e mSigma: 3.8, o que garantiu 

a presença da para a Naringenina-4’--Glicopiranosídeo.  

Os dados obtidos pelos bucketings 51 e 68 por quimiometria revelaram os principais 

deslocamentos químicos no espectro de RMN possibilitando a caracterização de substâncias 

flavonoídicas: aromadendrina (m/z: 287,0545) e a naringenina-4’-O--glicopiranosídeo (m/z: 

433,1125) responsáveis pela tipificação do grupo IV das amostras da região do Inpa separadas 

pelo gráfico de PCA (scores).  

A análise dos perfis espectrais de RMN H1 e cromatográficos (Figuras 17, 18 e 19, pág. 

70) das amostras de M. interrupta revelaram ser bem similares ao perfil espectral das amostras 

do INPA da uruçu boca de renda (M. seminigra). A constatação ocorreu pela presença das 

principais correlações por COSY, HSQC e HMBC das substâncias aromadendrina e 

naringenina-4’-O--glicopiranosídeo encontradas nas amostras de M. seminigra (Tabelas 12 e 

13).  
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Espectro  48 - Ampliação da correlação no espectro de COSY (H1-H1): (A)  dos H1 dos anéis A e B; (B)  dos 

H1 anéis C;  das substâncias aromadendrina e naringenina-4’--glicopiranosídeo em CD3OD (500 MHz). 
 

 
Espectro  49 - Ampliação da correlação no espectro de HSQC: (A)  dos carbonos dos anéis A e B; (B)  dos 

carbonos anéis C; das substâncias aromadendrina e naringenina-4’--glicopiranosídeo em CD3OD (500 MHz). 

 

 

 
Espectro  50 - Ampliação da correlação no espectro de HMBC: (A)  dos carbonos dos anéis A e B; (B)  dos 

carbonos anéis C; das substâncias aromadendrina e naringenina-4’--glicopiranosídeo em CD3OD (500 MHz). 

 

A variação dos valores de deslocamentos tanto para hidrogênios quanto carbonos ficou 

entre H
1 = 0,15 e C

13 = 0,13, ou seja, comprovando que as substâncias também estavam 

presentes de forma expressiva nas amostras da abelha mais restritiva (M. interrupta).  

Em estudo realizado no município de Manaus-AM utilizando a técnica de RMN houve 

a confirmação da presença de substâncias flavonoídicas como a naringenina-4’-O--

(A) (B) 
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glicopiranosídeo, naringenina e um derivado da aromadendrina nos extratos metanólicos de 

geoprópolis da espécie de M. interrupta (DA SILVA et al., 2013). Porém outros estudos 

químicos realizados com extratos metanólicos e etanólicos de geoprópolis de M. seminigra foi 

possível detectar por análise em cromatografia líquida de alta resolução as substâncias 

naringenina e aromadendrina (DE OLIVEIRA, 2016).  

Outros estudos com extratos etanólicos do pólen de M. seminigra obtidos no município 

de Manaus-AM indicaram por CLAE a presença da substância flavonoídica naringenina 

(VILLAR.EARAL, 2010). A mesma já tinha sido detectada por CLAE em amostras de mel da 

mesma espécie (DA SILVA et al., 2013). As informações da literatura corroboraram para que 

afirmar que a composição química entre as espécies é bem similar e que possui relação direta 

com as espécies de plantas visitadas, já que ambas as abelhas visitam fontes as mesmas fontes 

polínicas.   

Outros estudos com produtos oriundos de abelhas sem ferrão já haviam comprovado 

derivados dos flavonoides encontrados. O estudo com extratos etanólicos de material oriundo 

do ninho de Trigona spinipes coletados no município de Fortaleza-CE revelaram através da 

técnica de RMN, a presença da substância 7-metil-éter-aromadendrina, um flavonol (FREITAS 

et al., 2008).  

A investigação química do geoprópolis de M. subnitida revelou pelas técnicas de LC-

ESI-MS e RMN H1 e C13 a presença das substâncias 7-O-metil-naringenina, 7-O-metil-

aromadendrina, 7,4-di-O-metil-aromadendrina e 5-O-metil aromadendrina, todas apresentaram 

atividade antioxidante significativa (DE SOUZA et al., 2013).  

O estudo ainda revela que a espécie uruçu boca de renda (M. seminigra) carrega grandes 

quantidades de pólen de famílias muitos estudadas pela literatura, cerca de 25,64% da família 

Myrtaceae (Myrcia spp.) e 16,81% da Fabaceae (Mimosa pudica) (VILLARREAL, 2010), ou 

seja, espécies de plantas ricas em substâncias flavonoídicas (ricas em propriedades 

antioxidantes) como os derivados da naringenina e aromadendrina, servem de fonte para 

captação de alimentos e material para a composição da geoprópolis de ambas as espécies de 

abelha.  
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5.4.4. Caracterização SUBST – 4 bucketings 50 e 52 deslocamentos (7,28-7,19 ppm) e 

(7,10-7,01 ppm). 

 A quarta substância sugerida foi a guttiferona C (m/z: 669,4333) (Figura 26). Esta 

apresentou valores de bucketings de 50 e 52 no gráfico de PCA (loadings) com seus respectivos 

deslocamentos (7,28-7,19 ppm) e (7,10-7,01 ppm) no espectro de RMN de H1 (Espectro 51) 

os quais foram responsáveis pela separação do grupo II (Iranduba) das demais localidades. 

   

 

 

 

  

 

 
 Figura 26 – Estrutura numerada da guttiferone C. 

 

 
Espectro  51 - Espectro da região do Iranduba com os bucketings 50 (7,28-7,19 ppm) e 52 (7,10-7,01 ppm). 

 

No bucketing 52 o valor definido de deslocamento químico foi o do hidrogênio em  

7,09 (dd, 8,10 e 1,80 Hz, H-16), o qual acoplou por COSY com os H1 em  6,64 (d, 8,10, H-

15) e com o H1  7,27 (d, 1,80 Hz, H-12). O H1  6,64 (H-15) correlacionou com  7,09 (H-16) 

e o  7,27 (H-12) com o  7,09 (H-16) (Espectro 52 e 52.1, Tabela 15). 

    
Espectro  52 - Espectro de COSY, região da correlação dos H1 7,09 (H-16) com  6,64 (H-15) e  7,27 (H-12) 

da substância Guttiferone C com sinal presente no bucketing 52  em CD3OD (500 MHz). 
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Espectro 52.1 - Ampliação da correlação por COSY dos H1 7,09 (H-16) com  6,64 (H-15) e  7,27 (H-12) da 

substância Guttiferone C com sinal presente no bucketing 52 em CD3OD (500 MHz). 

 

O espectro de HSQC mostrou as correlações diretas (J1) dos hidrogênios com os seus 

respectivos carbonos  127,20 (C-16),  118,10 (C-12) e  116,98 (C-15) (Espectro 53, Tabela 

16).  

       
Espectro  53 - Correlação (HSQC)  7,09 (H-16),  6,64 (H-15),  7,27 (H-12)  com os  127,20 (C-16),  118,10 

(H-15),  117,02 (C-12) da substância Guttiferone C do bucketing 50 e 52 em CD3OD (500 MHz).  

 

Por HMBC o hidrogênio  7,09 (H-16) apresentou correlações com os carbonos  

153,54 (C-14),  118,10 (C-12) e  133,72 (C-11), o hidrogênio  6,64 (H-15) correlacionou 

com os carbonos  153,54 (C-14),  118,10 (C-12) e o H1 em  7,27 (H-12) revelou 

encadeamento com os C13  127,20 (C-16), 147,98 (C-13),  153,54 (C-14) (Espectro 54, 

Tabela 17). 
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Espectro  54 - Ampliação da correlação (HMBC)  7,09 (H-16),  6,64 (H-15),  7,27 (H-12)  com os  (C-11, 

C-12, 13, 14 e 16) da substância Guttiferone C do bucketing 50 e 52 em CD3OD (500 MHz). 

 A parte aromática da substância foi identificada pelos experimentos de RMN 1D e 2D. 

Porém buscou-se investigar a massa através dos perfis de fragmentação pelas de baixa e alta 

resolução (ESI-EM e LC-MS) para definir a substância guttiferona C como sendo a que 

possuía o anel aromático tri substituído. Assim, os resultados geraram os seguintes perfis de 

fragmentação: 

 

 
Figura 27 - Perfil de fragmentação ms2, [M-H]- dos íons: (A) ESI-EM m/z: 669 (30 eV); (B) LC-ESI-MS m/z: 

669,4333; 
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 A substância sugerida apesentou o mesmo perfil de fragmentação da benzofenona 

prenilada guttiferona C, além da massa de alta resolução de m/z: 669,4333 e fórmula molecular 

de C43H58O6 com Erro[ppm]: 3,0 e mSigma: 1,4. O IDH calculado apresentou resultado de 15  

corroborando com a estrutura sugerida, já que indicou 12 ligações duplas e 3 anéis.  

O primeiro fragmento tanto no ESI-EM quanto por LC-MS foi o m/z: 560,4073 

configurando a perda inicial de m/z: 109.0319, equivalente ao anel aromático tri substituído 

definido pelos deslocamentos dos H1  7,09 (H-16),  6,64 (H-15) e  7,27 (H-12) encontrados 

por RMN de H1 e de C13 além do HSQC e HMBC.  

 Os dados de massas (explorados no item 5.3.2, pág. 129) foram comparados junto a 

literatura de Lopes, 2014 e De Souza et al., 2018 e as Database: HMDB, Pubchem e 

ChemSpider para auxiliar na proposta de identificação. Já os de RMN foram comparados aos 

da guttiferona C já relatada anteriormente por Gustafson et al., 1992. Por meio das informações 

obtidas, foi possível não só confirmar a presença dos deslocamentos dos carbonos e hidrogênios 

do anel aromático, mas também encontrar outros presentes na substância.  

 Os deslocamentos de alguns dos principais carbonos prenilados (C-18, C-25, C-32 e C-

40) foram encontrados nas correlações de HSQC com seus respectivos hidrogênios (Espectro 

55, Tabela 16). Porém, o carbono C-37 correspondente a dupla ligação de uma das partes 

preniladas não pode ser determinado.  

 

          
Espectro  55 - Ampliação da correlação (HSQC)  4,62 (H-32),  5,19 (H-25),  5,25 (H-18) e  5,08 (H-40) com 

os  (C-32, 25, 18 e 40) da substância Guttiferone C em CD3OD (500 MHz). 
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Os experimentos de C13 e Dept135 ainda possibilitaram a verificação da presença dos 

carbonos metínico (CH), metilênicos (CH2) e metílicos (CH3), além dos quaternários 

carbonílicos (C=O) e dos hidroxilados presentes na estrutura da Guttiferona C (Espectro 56 e 

57, Tabela 18). 

 
Espectro  56 – Espectro de C13 referente aos deslocamentos dos carbonos da substância guttiferona C do bucketing 

50 e 52 em CD3OD (125 MHz). 

 

 

Espectro  57 – Espectro de Dept135 referente aos deslocamentos dos carbonos da substância guttiferona C do 

bucketing 50 e 52 em CD3OD (500 MHz). 
 

Tabela 14 – Deslocamentos químicos obtidos por RMN de H1 para a Guttiferona C. 

         Atribuições H1 – H1 

 (Principais sinais obtidos)* 

Guttiferona C 

Gustafson et al. (1992)** 

N°  M J(Hz)  M J(Hz) 

H-12 7,27 d 1,80 7,18 - - 

H-15 6,64 d 8,10 6,69 - - 

   H-16 7,09 dd 8,10 e 1,80 6,98 - - 

H-18 5,25 t 5,58 5,02 - - 

H-25 5,19 m - 4,89 - - 

H-32 4,62 m - 4,50 - - 

H-40 5,08 m - 5,08 - - 
*RMN de H1: guttiferona C em equipamento de 500 MHz com CD3OD.  

** RMN de H1: guttiferona C em equipamento de 125 MHz com CD3OD com 0,1% de TFA.  
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Tabela 15 – Principais correlações H1-H1 obtidos por COSY para a Guttiferona C. 

Atribuições H1 – H1 (Principais sinais obtidos)* 

N°  

H-16 – H-15 7,09 – 6,64 

H-16 – H-12 7,09 – 7,27 

H-15 – H-16 6,64 – 7,09 

H-12 – H-16 7,27 – 7,09 
*RMN de H1: guttiferona C em equipamento de 500 MHz com CD3OD.  

 

 

 

Tabela 16 - Principais correlações de H1-C13 obtidas por HSQC para a Guttiferona C. 

Atribuições 

H1 – C13 

(Principais sinais 

obtidos)* 

Guttiferona C 

Gustafson et al. (1992)** 

N°   
C-15 – H-15 116,9 – 86,64  115,0 – 6,69 

C-16 – H-16 127,20 – 7,09  125,1 – 6,98 

C-12 – H-12 118,10 – 7,27 117,3 – 7,18 

C-18 – H-18 121,05 – 5,25 121,26 – 5,02 

C-25 – H-25 125,6 – 5,19 125,6 – 4,89 

C-32 – H-32 112,21 – 4,62 113,4 – 4,50 

C-40 – H-40 125,05 – 5,08 125,1 – 5,08 
*RMN de H1: guttiferona C em equipamento de 500 MHz com CD3OD.  

** RMN de H1: guttiferona C em equipamento de 125 MHz com CD3OD com 0,1% de TFA. 

 

 

Tabela 17 - Correlações de H1-C13 obtidas por HMBC para a Guttiferona C. “continua” 

Atribuições 

H1-C13-C13 

Principais sinais 

Obtidos* 

Guttiferona C 

Gustafson et al. (1992)** 

H-12 – C-16 7,27 – 127,60 7,18 – 125,1 

H-12 – C-13 7,27 – 147,98 - 

H-12 – C-14 7,27 – 153,54 7,18 – 152,4 

H-15 – C-14 6,64 – 153,54 6,69 – 152,4 

H-15 – C-12 6,64 – 118,10 - 

H-15 – C-11 - 6,69 – 117,3 

H-15 – C-13 - 6,69 – 146,3 

H-16 – C14 7,09 – 153,54 6,98 – 152,4 

H-16 – C12 7,09 – 118,10 6,98 – 117,3 

H-16 – C-10 - 6,98  - 195,6 
*RMN de H1: guttiferona C em equipamento de 500 MHz com CD3OD.  

** RMN de H1: guttiferona C em equipamento de 125 MHz com CD3OD com 0,1% de TFA. 
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Tabela 18 – Deslocamentos químicos de C13, H1 e correlação HMBC da substância Guttiferona C. 

Guttiferone C 

(Principais deslocamento obtidos)* 

Guttiferona C 

Gustafson et al. (1992)** 

N°  C13  H1 (m, J)  C13  H1 (m, J) 

C-1 196,09 - 196,0 - 

C-2 117,07 - 117,9 - 

C-3 194,3 - 195,9 - 

C-4 - - 70,5 - 

C-5 53,01 - 53,0 - 

C-6 - - 41,2 1,80 

C-7 42,82 - 43,6 1,90 

C-8 60,0 - 60,02 - 

C-9 209,38 - 210,21 - 

C-10 - - 195,6 - 

C-11 133,72 - 129,4 - 

C-12 118,1 7,27 (d, 1,80) 117,3 7,18 

C-13 147,96 - 146,2 - 

C-14 153,54 - 152,4 - 

C-15 116,98 6,64 (d, 8,10) 115,0 6,69 

C-16 127,2 7,09 (dd, 8,10 e 1,80) 125,1 6,98 

C-17 26,1 - 26,6 2,62 

C-18 121,18 5,25 (t, 5,58) 121,26 5,02 

C-19 135,82 - 135,8 - 

C-20 26,04 - 26,44 1,71 

C-21 18,34 - 18,4 1,56 

C-22 19,44 - 19,4 1,16 

C-23 35,95 - 36,42 1,22 

C-24 29,95 - 29,98 2,02 

C-25 125,6 5,19 (m) 125,6 4,89 

C-26 133,62 - 133,6 - 

C-27 26,01 - 26,0 1,65 

C-28 18,2 - 18,2 1,48 

C-29 37,73 - 37,7 1,90 

C-30 - - 44,7 2,55 

C-31 148,33 - 148,9 - 

C-32 112,21 4,62 (m) 113,4 4,50 

C-33 17,65 - 17,8 1,60 

C-34 32,7 - 32,8 1,40 

C-35 37,07 - 36,8 1,81 

C-36 - - 146,9 - 

C-37 112,8 - 110,4 4,62 

C-38 22,6 - 22,8 1,67 

C-39 23,98 5,08 (m) 24,01 1,84 

C-40 125,13 - 125,1 5,08 

C-41 132,24 - 132,8 - 

C-42 - - 25,9 1,64 

C-43 17,33 - 17,7 1,57 
*RMN de H1: guttiferona C em equipamento de 500 MHz com CD3OD.  

** RMN de H1: guttiferona C em equipamento de 125 MHz com CD3OD com 0,1% de TFA. 
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5.5. Análise Quimiométrica a partir dos dados de Espectrometria de Massas 

 O cuidado inicial com os ajustes dos parâmentos de análise para a obtenção e 

processamento dos dados por EM dos extratos de ambas as espécies de abelhas, possibilitou a 

aquisição de uma matriz completa com os dados de intensidade dos íons no modo negativo das 

amostras, sendo melhor investigada pela quimiometria. As matrizes padronizadas foram pré-

processadas pelo método (SNV – Transformação Normal de Padrão de Variação) junto ao 

software Chemoface® e obtidos os gráficos de PCAs (scores, loadings) tridimensionais e HCA, 

conforme evidenciado na sequência: 

 

        

Figura 28 – Gráfico de scores tridimensional (PC1 x PC2 x PC3) das abundâncias relativas (%) referente aos íons 

de maior intensidade revelados [M-H]-, das amostras da espécie M. seminigra dos cinco pontos de coleta. 

 

 O gráfico de PCA (scores) das amostras de M. seminigra mostrou a formação de três 

grupos e uma somatória de variância explicada de 62,32%, assim mais da metade do modelo 

pode ser explicado utilizando apenas três componentes. A análise da figura 28 também mostrou 

diferentes agrupamentos em relação aos pontos de coleta. O grupo I mais isolado representa as 

amostras (19-24) do ponto de coleta do Iranduba, sugerindo que a geoprópolis desta localidade 

apresenta uma formação química singular em relação as outras áreas de coleta.  

Já as amostras (7-18) do grupo II, onde estão inseridas as regiões do Brasileirinho (7-

12) e Tarumã (13-18), indicaram ser um grupo com uma maior separação entre os indivíduos, 

o que provavelmente indica ser relativo à presença e intensidade de um conjunto de íons 

específicos que provocou a separação das mesmas.  

Grupo II 

(Brasileirinho e Tarumã) 

Grupo III 

(Inpa e Puraquequara) 

Grupo I 
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Em relação ao grupo III formado por amostras do Inpa (1-6) e do Puraquequara (25-30), 

o gráfico revelou uma distribuição mais próxima entre as amostras, podendo ser indicativo de 

uma composição química mais semelhante para a geoprópolis destas regiões.  

  Os íons responsáveis pela maneira como as amostras se distribuíram em grupos foram 

representados no gráfico de PCA (loadings) através de uma variância explicada de 63,43%, 

conforme ilustrado na figura (29):  

 

        
 
Figura 29 - Gráfico de loadings (PC1 x PC2 x PC3) das abundâncias relativas (%) dos íons de maior intensidade 

revelados [M-H]- das amostras da espécie M. seminigra dos pontos de coleta, pré-processamento SNV.  

 

Os íons pertencentes ao grupo I (Iranduba) mais isolado revelaram valores de m/z: 533, 

669 e 670 característicos de substâncias já identificadas na literatura como benzofenonas 

preniladas (DE SOUZA et al., 2018;) sendo quase que exclusivas das amostras desta localidade.  

A presença destes íons pode estar associada a visitas mais frequentes a flores e plantas 

das famílias Hypericaceae (Clusiaceae), visto que esses íons podem ser considerados 

quimiomarcadores do gênero Vismia por sua constante presença nos extratos, como relata SeO 

e colaboradores (2000) em seu estudo com extrato de raízes de Vismia guianenses (planta 

constantemente visitada pela M. seminigra) do qual foram isoladas e identificadas por RMN e 

HR-EIMS cinco tipos de benzofenonas. Além do gênero Clusia com período de floração 

estendido ao longo de todo o ano auxilia na servindo de fonte polínica para abelhas da espécie 

M. seminigra e possui vasta presenças da guttiferonas A, B e C entre outras (ABSY; KERR, 
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Grupo II 
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1977, 1980; BAGGETT; MAZZOLA; KENNELLY, 2005; SEO et al., 2000; OLIVEIRA; 

ABSY; MIRANDA, 2009; DA SILVA, 2010).  

O grupo III (Inpa e Puraquequara) apresentou a separação pelos íons 191, 195, 215, 217, 

255, 287, 311, 325, 339, 377, 433, 449, 469, 485, sugestivos de substâncias relatadas como 

possíveis ácidos fenólicos e derivados além de flavonoides glicosilados (DA SILVA et al., 

2013; BANKOVA et al., 2016;).  

A literatura indica que algumas famílias como Fabaceae, Myrtaceae, Melastomataceae 

e Sapindaceae possuem uma constituição química rica na classe dos flavonoides e também de 

ácidos fenólicos. Estudos recentes indicam que as plantas destas famílias foram as mais 

visitadas num período de 8 meses pela espécie M. seminigra  (OLIVEIRA; ABSY; MIRANDA, 

2009 FERREIRA; ABSY, 2017;). A possível constância na visita dessas plantas pode ter 

favorecido a presença de mais íons precursores das substâncias fenólicas. 

Já o grupo II (Brasileirinho e Tarumã) apresentou os íons m/z: 169, 183, 187 que 

segundo seus perfis de fragmentações (item 5.3.2) sugeriram ser de ácidos fenólicos e o m/z: 

501 de benzofenona, além dos íons m/z: 475, 476. A presença do íon m/z: 501 no grupo II, 

sugere que nestas localidades, mais precisamente no Brasileirinho possam existir plantas da 

família Hypericaceae (Clusiaceae) porém como apenas um íon característico de benzofenona 

foi detectado, pode ser plausível inferir que a visita a plantas dessa família seja menor, se 

comparada a outras como Fabaceae e Myrtaceae ricas em constituintes fenólicos. 

 A análise dos fingerprints das amostras do Brasileirinho (8 e 9) e do Tarumã (14 e 15) 

(Figura 30), mostrou que o grupo II possui uma uniformidade quanto a presença dos íons m/z: 

183, 187, 475 e 501 responsáveis pela sua forma de separação. Além disso, mostra através da 

presença do íon m/z: 501 nas amostras (8 e 9) que a região do Brasileirinho também possui 

plantas que tem a benzofenona como constituinte químico. 

 
Figura 30 – Espectros de massas das amostras de M. seminigra revelando a presença e ausência dos íons 187, 475 

e 501 do Grupo II indicado no PCAs (loadings).  
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 As figuras 28 e 29 referentes aos PCAs (scores e loadings) da espécie M. seminigra 

mostraram uma composição química diferenciada da geoprópolis para cada grupo formado. A 

evidencia pode ser explicada pela característica mais generalista desta abelha ao compor o 

produto. As abelhas do grupo I (mais distinto) provavelmente visitaram com mais frequência 

plantas ricas em substâncias químicas como as benzofenonas, enquanto que a composição do 

material do grupo II apresentou maior distinção química (visitando espécies variadas), já o 

grupo III apresentou apenas substâncias com mais características fenólicas. A organização das 

amostras nesses grupos foi confirmada nos HCAs na figura (31) abaixo:  

           

           
Figura 31 – Dendograma (HCA) distância euclidiana. (A) Formação de três grupos; (B) Formação de dois grupos; 

IR: Iranduba; BR: Brasileirinho; TA: Tarumã; IN: Inpa; PU: Puraquequara 

 

 A análise do dendograma (A) mostrou o grau de similaridade (linha vermelha) em torno 

de 22 elencando três grupos de geoprópolis. O grupo I (Iranduba) apresentou uma maior 

distinção química cerca de 28 (linha azul) em relação aos grupos II e III, tal característica é 
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comprovada no gráfico de loadings com a presença de substâncias da classe das benzofenonas. 

Observando apenas os indivíduos presentes no grupo I, foi possível perceber que houve uma 

menor variabilidade química em torno de 7 (linha cinza) que os grupos II e III, visto que a 

provável constância na visita de um mesmo recurso polínico gerou maior presença de íons de 

benzofenonas.   

No agrupamento (B) foi possível notar que os grupos (II e III) possuem constituição 

química mais próxima entre si (linha vermelha), muito por visitarem famílias de plantas ricas 

em substâncias fenólicas. Porém a análise apenas das amostras do grupo II revelou que sua a 

variabilidade química foi maior (linha azul) entre os seus indivíduos quando comparada a todas 

as outras amostras do grupo I, onde quase que exclusivamente as benzofenonas se fizeram 

presentes.  

Já o grupo III apresentou uma menor variabilidade química (linha cinza) entre todas os 

indivíduos quando comparados aos representantes do grupo II e. A explicação pode estar na 

proximidade das amostras do Inpa e às do Puraquequara quanto a presença de mais íons 

característicos de substâncias fenólicas oriundos provavelmente da visita de plantas de várias 

das famílias Caesalpiniaceae, Myrtaceae, Fabaceae entre outras.   

As amostras da espécie M. interrupta também passaram pelo mesmo processamento e 

foi possível obter o gráfico de PCA (scores) conforme figura (32):   

 

            
Figura 32 - Gráfico de scores (PC1 x PC2 x PC3) das abundâncias relativas (%) dos íons de maior intensidade 

revelados [M-H]- das amostras da espécie M. interrupta dos cinco pontos de coleta, pré-processamento SNV. 
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A análise do gráfico de PCA (scores) das amostras de M. interrupta mostrou a separação 

dos indivíduos em três grupos e o modelo apresentou uma variância explicada de 79,16% 

utilizando as componentes PC1 x PC2 x PC3.  

O grupo I apresentou uma amostra do Brasileirinho (42), todas do Tarumã (43-45) e três 

do Puraquequara (49-51), ou seja, menos populoso, porém com a presença expressiva de 

amostras de uma mesma região, a do Tarumã. Já o grupo II isolou membros dos pontos de 

coleta Brasileirinho (40-41), duas do Iranduba (46-48) e duas do Puraquequara (52-53), 

apresentado composição mais distribuída (equilibrado), porém sem apresentar exemplares da 

localidade do Inpa.  

O grupo III isolou todos os membros da região do Inpa (31-36) antes não identificada 

nos grupos I e II, três amostras do Brasileirinho (37-39), uma do Iranduba (47) e uma do 

Puraquequara (54), este mostrou ser um agrupamento mais diferenciado e populoso em relação 

aos outros formados. A tentativa de diferenciação química entre as amostras pôde ser explicada 

pela presença dos íons no gráfico de PCA (loadings) (Figura 33).  

 

    

Figura 33 - Gráfico de loadings tridimensional (PC1 x PC2 x PC3) das abundâncias relativas (%) dos íons de 

maior intensidade revelados [M-H]- das amostras da espécie M. interrupta dos cinco pontos de coleta. 

 O gráfico de loadings revelou que 79,15% do modelo pôde ser explicado pelas três 

componentes. No grupo I (menos populoso) apresentou os íons m/z: 157, 191, 195, que segundo 

suas fragmentações (item 5.3.2.) sugeriram ser de ácidos fenólicos, além da presença dos íons 

215, 217 e 377, que  já haviam sido relatados em estudo com própolis de três espécies de abelhas 

sem ferrão do gênero Scaptotrigona porém sem identificação de estrutura química (SAWAYA, 
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2009). A ausência de amostras da região do Iranduba e Brasileirinho refletiu diretamente na 

ausência de íons previamente definidos como sendo de benzofenonas oriundas da visita de 

plantas das famílias Hypericaceae e Clusiaceae.  

Já o grupo II (equilibrado) apresentou os íons m/z: 187, 311, 325, 339, 601, 670, que 

foram propostos como sendo ácidos fenólicos e derivados e benzofenonas preniladas. A 

variabilidade do grupo II indicou que as abelhas da espécie M. interrupta visitaram plantas de 

origem variada como comprovado em estudos realizados com pólens de ninhos desta espécie, 

que revelaram a visita de flores das famílias Melastomataceae (74%), Fabaceae (13,42%), 

Euphorbiaceae (3,72%) e Solanaceae (0,94%) ricas em vários constituintes fenólicos como 

ácidos fenólicos e principalmente flavonoides, além da Hypericaceae (6,3%) (Vismia type) ricas 

em benzofenonas (BAGGETT; MAZZOLA; KENNELLY, 2005; FERREIRA; ABSY, 2013, 

2017).   

Para o grupo III (mais populoso) com amostras das regiões Inpa (31-36), Brasileirinho 

(37-39), Iranduba (47) e Puraquequara (54), o gráfico de loadings revelou os íons m/z: 433, 449 

e 501, que foram comparados junto a relatos da literatura e classificados como sendo 

flavonoides glicosilados e benzofenonas (DA SILVA et al., 2013; LOPES, 2014).  

Os grupos I, II e III apresentaram misturas entre as amostras dos cinco pontos de coleta 

o que já era esperado, visto que a espécie M. interrupta possui uma característica mais restritiva. 

Analisando os loadings foi possível identificar que os grupos II e III possuem em comum a 

presença de íons característicos de benzofenonas, o que sugeriu que a presença de amostras de 

uma região (Iranduba) poderia estar interferindo a proximidade.  O dado pode ser observado no 

agrupamento no gráfico de HCA abaixo:  

 

 
Figura 34 - Dendograma (HCA) distância euclidiana, amostras da espécie de M. interrupta com representação 

dos três grupos formados. 

IR: Iranduba; BR: Brasileirinho; TA: Tarumã; IN: Inpa; PU: Puraquequara 

Grupo III: IN + BR + PU + IR 

Grupo I: PU + TA + BR 

Grupo II: PU + IR + BR  
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Figura 34.1 - Dendograma (HCA), distância euclidiana, das amostras da espécie de M. interrupta com 

representação dois grupos formados. 

IR: Iranduba; BR: Brasileirinho; TA: Tarumã; IN: Inpa; PU: Puraquequara 

 

  A representação do dendograma (HCA) gerou três agrupamentos com índice de 

similaridade química próximo de 19 (linha vermelha) na figura (34). O grupo I demonstrou ser 

o mais distinto de todos podendo ser explicado por dois fatores, o comparecimento exclusivo 

de amostras do Tarumã o que fez com que reduzisse a presença de substâncias distintas e 

aumentasse a permeância de substâncias mais comuns como os ácidos fenólicos.   

Já a subdivisão para os grupos II e III (Figura 34.1) revelou um índice de similaridade 

química maior entre os grupos, provavelmente pela presença das amostras do Iranduba e 

Brasileirinho (37, 38 e 41), pois estas apresentaram relação direta com o aparecimento dos íons 

de benzofenonas preniladas previamente observados no gráfico de PCA (loadings) e como 

evidenciado nos espectros de massas da área do Brasileirinho.  

 
Figura 35 – Espectros das amostras do Brasileirinho confirmando a presença de benzofenonas. 
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nível de similaridade química de 13,5 o que corroborou com os dados apresentados no gráfico 

da distribuição química dos íons no PCA característicos de substâncias flavonoídicas (maior) 

devido a presença da região do Inpa, como já comprovado pela análise por RMN.    

A análise quimiométrica mostrou que as regiões onde as abelhas M. seminigra e M. 

interrupta estão inseridas influenciam diretamente na composição química da geoprópolis. Para 

ambas as espécies a região do Inpa mostrou ser rica em flavonoides glicosilados e ácidos 

fenólicos, o Iranduba e algumas representantes do Brasileirinho em benzofenonas preniladas 

e Tarumã e Puraquequara com uma composição menos intensa de derivados de ácidos 

fenólicos.     

 

Tabela 19 – Principais íons identificados nos grupos formados pela análise quimiométrica da M. seminigra. 

GRUPOS 
ÍONS 

[M-H]- 
AMOSTRAS REGIÃO 

POSSÍVEL 

ORIGEM 

BOTÂNICA 

CLASSE 

QUÍMICA 

Grupo I 669, 533 19-24 Iranduba 
Hypericaceae 

Clusiaceae 
Benzofenona* 

Grupo II 
169, 183, 

187, 501 

7-12 

13-18 

Brasileirinho 

Tarumã 

Fabaceae 

Myrtaceae 

Hypericaceae 

Ácidos 

fenólicos 

Benzofenona* 

Grupo III 

191, 195, 

255, 311, 

325, 339, 

433, 449 

1-6 

25-30 

Inpa 

Puraquequara 

Fabaceae 

Caesalpiniaceae 

Myrtaceae 

Sapindaceae 

Ácidos 

fenólicos 

  Flavonoides** 

* Classe química exclusiva da região do Brasileirinho e Iranduba.  
** Classe química exclusiva da região do Inpa. 

 
Tabela 20 – Principais íons identificados nos grupos formados pela análise quimiométrica da M. interrupta. 

GRUPOS 
ÍONS 

[M-H]- 
AMOSTRAS REGIÃO 

POSSÍVEL 

ORIGEM 

BOTÂNICA 

CLASSE 

QUÍMICA 

Grupo I 191, 195 
42, 43-45 

49-51 

Brasileirinho 

Tarumã 

Puraquequara 

Fabaceae 

Myrtaceae 

Hypericaceae 

Ácidos 

fenólicos 

Grupo II 

187,311, 

325,339, 

601 

40-41 

46 e 48 

52-53 

Brasileirinho 

Iranduba 

Puraquequara 

Melastomataceae 

Fabaceae 

Euphorbiaceae 

Hypericaceae 

Ácidos 

fenólicos  

Benzofenona* 

Grupo III 

433, 

449, 

501 

31-36 

37-39 

47 e 54 

Inpa 

Brasileirinho 

Iranduba 

Puraquequara 

Fabaceae 

Euphorbiaceae 

Hypericaceae 

Flavonoides** 

Benzofenona* 

* Classe química exclusiva da região do Brasileirinho e Iranduba.  
** Classe química exclusiva da região do Inpa. 

 

 Quimicamente quanto aos íons das substâncias não houve distinção entre a geoprópolis 

da espécie mais generalista (M. seminigra) e a mais restritiva (M. interrupta), apenas houve 

distinção entre a composição química do produto nas regiões de coleta. 
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5.5.1 Identificação das principais substâncias químicas a partir da análise Quimiométrica  

 As análises quimiométricas (PCA – loadings) dos dados de EM das espécies de abelhas 

M. seminigra e M. interrupta mostraram que a tipificação por região ocorreu devido a presença 

de diferentes íons. Os primeiros íons m/z: 169, 187, 191, 195, 215, 217, 311, 325, 339 

identificados juntos aos gráficos bidimensionais de PCAs loadings foram explorados por 

EM/EM. Para a certificação da massa de algumas substâncias, foi necessária a consulta da 

massa de alta resolução por LC-ESI-MS/MS e os perfis de fragmentação comparados a 

literatura.  

Os primeiros íons m/z: 169, 187, 191 e 195 classificados como ácidos fenólicos estavam 

presentes nas amostras de ambas as espécies e os perfis de fragmentação obtidos por ESI-

MS/MS são revelados na sequência:  

  

 
 

 

Figura 36 – Perfil de fragmentação ms2 modo negativo dos íons quasi moleculares (1) m/z: 169 do ácido gálico e 

(2) m/z: 187 do ácido 3-hidroxidecanóico utilizando 27 eV e 25 eV de energia de colisão. 
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Figura 37 - Perfil de fragmentação ms2 [M-H]- dos íons quasi moleculares (3) m/z: 191 do ácido quínico e (4) 

m/z: 195 do ácido glucônico, todos com aplicação de energia de colisão de 25 eV. 

A análise dos perfis de fragmentação dos íons precursores m/z: 169, 187, 191 e 195 

permitiu caracterizar junto a estudos anteriores, que os mesmos faziam referência aos ácidos 

gálico, 3-hidroxidecanóico, quínico e ao ácido glucônico sem a presença de um átomo de 

hidrogênio. A energia de 27 eV aplicada ao íon m/z: 169 da substância (1), foi suficiente para 

que a sua fragmentação motivasse o surgimento do íon m/z: 125 [M-44-H]- que referente a uma 

perda da molécula de dióxido de carbono (-CO2). O perfil de fragmentação corroborou com o 

revelado na figura do dado com o encontrado em estudos anteriores realizados com extratos 

etanólicos de geoprópolis das espécies M. mondury e M. fasciculata Smith.  

Já a substância (2) apresentou o íon precursor m/z: 187 que foi caracterizado como 

proposta do ácido 3-hidroxidecanóico. O seu perfil de fragmentação revelou o primeiro produto 

m/z: 143 [M-44-H]- como sendo uma perda equivalente a CO2, outra perda principal foi 
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referente à saída da molécula de H2O gerando o íon m/z: 125 [M-44-18-H]- (WEAVER et al., 

1986; TORRES et al., 2008;).  

A fragmentação do íon precursor m/z: 191 da substância (3), gerou os íons m/z: 127 [M-

64-H]- equivalente a perda de duas moléculas de H2O e uma CO, o íon: 173 [M-18-H]- foi 

gerado a partir da saída da molécula de água. A outra perda que pode ocorrer na estrutura, é a 

saída de três moléculas de água e uma de CO2 gerando o íon: 93 [M-98-H]- caracterizando a 

substância como ácido quínico (DAMETTO, 2014;).  

O íon precursor da substância (4) m/z: 195 teve como fragmentação o surgimento dos 

íons m/z: 129 [M-66-H]-, além dos íons m/z: 151 [M-CO2-H]- e m/z: 177 [M-H2O-H]-, 

caracterizando assim como sendo o ácido glucônico (ABREU, 2016). Os íons m/z: 169 e 195 

foram identificados junto a técnica de LC-ESI-MS por ms2.  

 
Figura 38 - Espectros dos íons quasi moleculares em [M-H]- (1-a) m/z: 169 e (4-a) m/z: 195. 

 

O íon m/z: 183 galato de metila foi também caracterizado por injeção direta no 

equipamento de massas de alta resolução, os íons fragmentos foram m/z: 168 [M-CH3-H]- perda 

da metila (CH3), além dos m/z: 124 [M-CH3-CO2-H]-, m/z: 109 e m/z: 93 conforme figura (39):  

 
Figura 39 - Espectros dos íons quasi moleculares ms2 [M-H]- para os íons m/z: 183.  
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Os outros íons identificados pelos dados da quimiométrica foram m/z: 311, 325, 339 e 

estes apresentaram perfis de fragmentação bem similares, variando apenas na m/z do íon 

precursor como mostra a figura (40) na sequência:  

 

 
 
 

 
 

 

 
Figura 40 - Perfil de fragmentação ms2 do [M-H]- dos íons quasi moleculares m/z: 311, m/z: 325 e m/z: 339 com 

aplicação de energia de colisão de 30, 28 e 30 eV respectivamente. 
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 As substâncias (6,7 e 8) apresentaram respectivamente como primeiro fragmento o íon 

m/z: 183, característico da substância galato de metila desprotonada. Ainda observando os íons 

m/z: 311, 325 e 339 precursores de cada uma das substâncias, foi possível perceber que estes 

variam em 14 unidades de massa de diferença, equivalente a perda de grupos metilênicos (CH2), 

ou seja, o íon m/z: 311 [M-C6H7O3-H]-, 325[M-C7H9O3-H]-, 339 [C8H11O3]
- provavelmente os 

compostos formados possuem variação na cadeia carbônica pertencente na estrutura proposta. 

(FINGER, 2009;).  

 A literatura indica a presença das substâncias, pois as mesmas já haviam sido relatas em 

estudos anteriores com extratos de própolis do estado da Bahia, utilizando as técnicas de ESI-

EM (SAWAYA et al., 2004). Os íons m/z: 311, 325 e 339 também foram identificados nas 

amostras de geoprópolis por LC-ESI-MS/MS, afim de obter a massa exata das mesmas e 

confirmarem a presença das referidas substâncias conforme figura (41):  

 
Figura 41 – Espectros obtidos por injeção direta no equipamento de massas de alta resolução utilizando em [M-

H]- para obtenção dos íons quase moleculares m/z: 311, 325 e 339.  

    

Os íons de m/z: 215, 217 e 377 não puderam ser identificados junto a literatura, porém 

foi possível obter o perfil de fragmentação do íon 215 conforme figura (42):  

 
Figura 42 - Perfil de fragmentação ms2 do íon quase molecular m/z: 215, energia de colisão de 28 eV. 
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 Ao analisar o perfil de fragmentação do íon m/z: 215, foi proposta uma tentativa de 

caracterização baseado no espectro, onde a partir da energia aplicada no íon precursor foi 

possível obter o íon m/z: 171 [M-44-H]- com a possível perda de uma molécula de CO2. O 

segundo fragmento m/z: 157 [M-58-H]- pode ter ocorrido a partir da saída de uma perda de CO2 

e de um carbono metilênico CH2, uma vez que a diferença se deu por 14 unidades de massa, ou 

seja, provavelmente uma possível estrutura aromática com uma cadeia alifática (MOE et al., 

2005). A proposta de fragmentação anterior, sugeriu que o íon m/z: 217 fosse uma possível 

estrutura com uma insaturação a menos que o íon 215.  

 Os outros íons m/z: 433, 449, 469, 475, 485 presentes nos gráficos de loadings geraram 

perfis espectrais por ESI-EM que possibilitaram a identificação e caracterização de alguns 

desses íons (Figuras 43 e 44):  

 

 

 
Figura 43 - Perfil de fragmentação ms2 [M-H]- do íon m/z: 433: (10) ESI-EM utilizando energia de colisão de 25 

eV; (10-a) Fragmento do íon m/z: 433 por LC-ESI-MS. 
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a naringenina e o íon m/z: 287 referente a aromadendrina. Os fragmentos sequências após a 

perda do açúcar geraram os íons m/z: 151 [M-Gli-120-H]-, m/z: 125 [M-Gli-146-H]-, 119 [M-

Gli-151-H]-, m/z: 177 [M-Gli-94-H]- referente a quebra do anel C da estrutura do flavonoide.  

Já o íon precursor m/z: 449, aromadendrina-7-O-glicopiranosídeo após a saída do 

glicopiranosídeo m/z: 162 apresentou os fragmentos m/z: 259 [M-Gli-CO-H]-, m/z: 151 [M-Gli-

CO-108-H], m/z: 135 [M-Gli-151]. O perfil foi evidenciado no ESI-EM e por análise de LC-

MS/MS na figura (44):  

 

 

 
Figura 44 - Perfil de fragmentação ms2, [M-H]- do íon m/z: 449: (11) ESI-EM utilizando energia de colisão de 30 

eV; (11-a) Fragmento do íon m/z: 433 por LC-ESI-MS. 
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geoprópolis M. subnitida do município de Vierópolis-PA utilizando a técnica de LC-ESI-MS 

para a massa e a identificação das estruturas por RMN (DE SOUZA et al., 2013).  

A substância (12) foi identificada como m/z: 255 sendo a pinocembrina por apresentar 

os fragmentos m/z: 237 [M-H2O-H]-, m/z: 151 [M-C7H3O4]
-, além do fragmento m/z: 211 e m/z: 

187, sendo mais um flavonoide. O íon m/z: 255 já havia sido identificado em amostras de 

própolis vermelha por ESI-EM e UHPLC-ESI-MS (LÓPEZ et al., 2014).  

 

Figura 45 - Perfil de fragmentação ms2  do íon m/z: 255, ESI-EM utilizando energia de colisão de 28 eV. 

 

Os outros íons m/z: 469, 475 e 485, revelaram perfis espectrais de substâncias que não 

puderam ser identificadas. Porém, houve uma tentativa de explicação para os íons oriundos dos 

percursores conforme figura (46 e 47):  

 
Figura 46 - Perfil de fragmentação ms2  do íon m/z: 469, ESI-EM utilizando energia de colisão de 25 eV. 
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Figura 47 - Perfil de fragmentação ms2 [M-H]- dos íons m/z: 475 e 485 com energia de colisão de 25 e 29 eV.

  

 A proposta de uma parte da estrutura (13) referente ao íon precursor m/z: 469 foi baseada 

pelo seu perfil de fragmentação, o qual apresentou os íons m/z: 423 [M-C2H5OH-H]- indicando 

uma perda de 46 unidades que segundo a literatura, pode ser característica ácidos fenólicos, 

m/z: 407 [M-CO2-H2O-H]-, m/z: 451 [M-H2O-H]-, m/z: 439 [M-CO-H]- e o íon m/z: 300 [M-

169-H]- este último representou uma quebra na ligação entre o possível ácido gálico da parte 

desconhecida da estrutura. O íon 469 já foi relatado em frutos da planta (Tapirira guianenses), 

conhecida como aroeira da família Anacardiaceae e que faz parte da dieta polínica das abelhas 

M. seminigra e M. interrupta. 

Há relatos na literatura com extrato etanólico 70% de própolis da espécie de abelha sem 

ferrão Tetragonisca angustula por ESI-MS/MS, referente a presença do íon precursor m/z: 469, 

e dos fragmentos m/z: 451, 439, 423, 407, 391, porém sem uma identificação estrutural. Assim 

tal informação corroborou com o observado no perfil espectral (13) (SAWAYA, 2006).   

(15) 
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 Já a substância (14) apresentou o íon precursor m/z: 475 com os fragmentos m/z: 390 

[M-85-H]-, m/z: 407 [M-68-H]-, m/z: 347 [M-128-H]- e também não pode ser identificada. 

Porém, já existem relatos na literatura acerca das fragmentações desta substância, em estudo 

realizado com extrato etanólico de própolis de M. mondury utilizando a ESI-MS e UHPLC-

ESI(-)-MS/MS foi possível identificar a presença do íon precursor m/z: 475, assim como as suas 

fragmentações entretanto não houve identificação da possível substância química que a massa 

faz referência (DOS SANTOS et al., 2017).  

 O íon precursor m/z: 485 e nem seus principais fragmentos m/z: 442, 467, 453 não 

apresentaram relatos na literatura, também não houve a possibilidade de identificação parcial 

ou total da estrutura química, uma vez que, que eram íons desconhecidos.  

 Já os últimos grupos de íons m/z: 501, 534, 601, 669, 670 responsáveis pela tipificação 

das amostras de abelhas de M. seminigra e M. interrupta em grupos específicos caracterizados 

pelos seus respectivos perfis espectrais.  

 
Figura 48 - Perfil de fragmentação ms2 [M-H]- dos íons: (15) ESI-EM m/z: 501 (26 eV); (15-a) LC-MS m/z: 501. 

271.1305 287.1966

327.1965

347.1277

363.1604

417.2081

432.2306

455.3562

501.3021

ID_ESI-_L19.d: -MS2(501.3021), 35.5min #2126

0

20

40

60

80

100

Intens.

[%]

275 300 325 350 375 400 425 450 475 500 m/z

O

O

OH

O

H
-

 

(16) 

69 Da 

432 Da 

417 Da 

15 Da 

363 Da 

138 Da 

174 Da 

327 Da 

O

O

OH

O

H
-

 

(16-a) 

[M-H-69]- 

[M-H-69-15]- [M-H-138]- 

[M-H-192]- 

[M-H-69]- 

[M-H-69-15]- 
[M-H-138]- 

[M-H]- 



 

133 

 

 

 
Figura 49 - Perfil de fragmentação ms2 [M-H]- dos íons: (17) ESI-EM m/z: 669 (30 eV); (17-a) LC-ESI-MS m/z: 

669. 

 

 O íon percursor m/z: 501 da substância (16) apresentou os fragmentos m/z: 432 [M-69-

H]- referente a perda de um grupo isopreno (C5H9), m/z: 417 [M-69-15-H]- perda de um grupo 

(C5H9) e uma metila (CH3), m/z: 363 [M-138-H]- perda de dois grupos de isoprenos, m/z: 327 

[M-69-105-H]- perda de um C5H9 e do grupo C7H5O além do íon m/z: 309 [M-192-H]-, 

caracterizando a presença de uma benzofenona prenilada 7-epi-nenomorosone.  

 As fragmentações sequenciais após a energia de colisão (30eV) ser aplicada no íon 

precursor m/z: 669 gerou os fragmentos, m/z: 560 [M-C6H5O2-H]- referente a perda de 109 Da, 

m/z: 533 [M-C6H5O2-CO-H]- equivalente a perda de 136 Da, m/z: 516 [M-C6H5O2-CO-CH3-

H]- seguida perda de 15 Da e a última perda significativa m/z: 477 associada a saída de 56 Da 

(C4H8), o que caracterizou a substância (17) como sendo uma guttiferona C.  

 A substância m/z: 601, definida como xantochymol foi caracterizada junto a técnica de 

LC-ESI-MS/MS conforme figura (50) na sequência:  
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Figura 50 - Espectro obtido por análise de LC-ESI-MS em [M-H]- ms2 para o íon m/z: 601.  

 

 A fragmentação do íon precursor m/z: 601 gerou os fragmentos m/z: 465 (-136 Da) 

referente a perda de (C7H5O3), m/z: 409 (-56 Da) com perda de C4H8, m/z: 109 (-492 Da), m/z: 

177 (-232 Da), os fragmentos foram comparados junto a data base e literatura e os mesmos 

indicaram que a substância (18) era o Xantochymol.   

Em estudo realizado com própolis de abelhas das espécies Friesomelitta longipes e Apis 

meliffera utilizando a técnica de LC-ESI-MS/MS, onde os íons precursores referentes as 

substâncias 7-epi-nemorosone (m/z: 501), guttiferone C ou D (m/z: 669) e xantochymol (m/z: 

601) e os respectivos fragmentos haviam sido identificados junto a composição química do 

produto em questão (DE SOUZA et al., 2018).  

Outro estudo realizado com extrato etanólico 80% de própolis vermelha de Apis 

meliffera utilizando a técnica  LC-Orbitrap-FTMS também constatou a presença de substâncias 

da classe das benzofenonas preniladas como as guttiferonas C, D, E e F e da xantochymol (DE 

MENDONÇA et al., 2015).  

As benzofenonas já haviam sido identificadas em própolis da Venezuela de flores Clusia 

da família Clusiaceae e em própolis das espécies de abelhas Friesomelitta varia, Scaptotrigona 

depilis, Melipona favosa, Melipona compressipes, e Paratrigona anduzei utilizando a técnica 

de HPLC (TOMÁS-BARBERÁN et al., 1993).  

A família florística Clusiaceae revelou presença no levantamento florístico realizado 

para as espécies M. seminigra e M. interrupta, ou seja, a presença de benzofenonas preniladas 

pode ser indicativo dessas plantas.  

As substâncias químicas referentes aos íons precursores revelaram dados que 

possibilitaram a construção de uma tabela (15) com os íons identificados nas amostras de ambas 

as abelhas e seus respectivos fragmentos (ms2, ms3 e ms4) obtidos por ESI-MS/MS: 
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Tabela 21 – Principais propostas de substâncias para os íons precursores presentes nos grupos I, II e III do gráfico 

de PCA (loadings). 

N° 
Íon precursor 

(M-H)- 

MSn fragmentos 

MS-(m/z) 

Proposta de 

substância 
Classe 

1 169 MS2[169]: 125 Ácido gálico Ácido carboxílico 

2 187 MS2[187]: 143, 125 
Ácido 3-

hidroxidecanóico 
Ácido carboxílico 

3 191 MS2[191]: 127, 173, 93 Ácido quínico Ácido carboxílico 

4 195 
MS2[195]: 129, 159, 177, 

75 
Ácido glucônico Ácido carboxílico 

5* 183 
MS2[183]: 168, 124, 109, 

93 
Metil galato Éster metílico 

6 311 MS2[311]: 183 
Derivado do metil 

galato 
Éster metílico 

7 325 MS2[325]: 183 
Derivado do metil 

galato 
Éster metílico 

8 339 MS2[339]: 183 
Derivado do metil 

galato 
Éster metílico 

9 215 MS2[215]: 171, 157 Não identificado Não identificado 

10 433 

MS2[433]: 271,151,177 

MS3[271]: 151, 177, 125 

MS4[151]: 107 

Nringenina-4’- 

O-β-

glicopiranosídeo 

Flavonoide 

11 449 

MS2[449]: 287, 259, 151 

MS3[259]: 215, 125, 173 

MS4[215]: 173 

Aromadendrina-

7-O-

glicopiranosídeo 

Flavonoide 

12 255 
MS2[255]: 237, 151, 187, 

211 
Pinocembrina Flavonoide 

13 469 

MS2[469]: 407, 451,439, 

300 

MS3[407]: 351, 380, 359 

Não identificado Não identificado 

14 475 

MS2[475]: 390, 407, 347 

MS3[390]: 347, 335 

MS4[347]: 303, 279 

Não identificado Não identificado 

15 485 MS2[485]: 442, 467, 453 Não identificado Não identificado 

16 501 
MS2[501]: 432, 417, 363, 

309, 327 

7-epi-

nenomorosone 
Benzofenona 

17 669 
MS2[669]: 533, 560, 516, 

477 
Guttiferona C Benzofenona 

18* 601 
MS2[601]: 465, 409, 109, 

177 
Xantochymol Benzofenona 

* Íons m/z: 183 e 601 foram identificados utilizando apenas a técnica de LC-ESI-MS. 
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5.6. Proposta de identificação das substâncias químicas por análise LC-MS 

 A investigação química de alguns íons precursores encontrados na análise por LC-ESI-MS 

e por injeção direta, auxiliaram na confirmação das massas exatas das substâncias 

caracterizadas por RMN e por ESI-EM.  

 Os perfis cromatográficos da espécie M. seminigra revelaram serem distintos (Figura 

51), distinção esta observada pela análise quimiométrica dos dados ESI-MS e RMN. Já os perfis 

da espécie M. interrupta exibiram informações químicas semelhantes, comprovando a 

característica restritiva da espécie quanto a coleta de material (Figura 52).  

 

Figura 51 - Espectro de Massas (LC-MS) das amostras de M. seminigra. (A) Inpa (4); (B) Brasileirinho (15); (C) 

Tarumã (19); (D) Iranduba (11); (E) Puraquequara (30).  
 

 
Figura 52 – Espectro de Massas (LC-MS) das amostras de M. interrupta. (A) Inpa (32); (B) Brasileirinho (37); 

(C) Tarumã (43); (D) Iranduba (48); (E) Puraquequara (54). 
 

A análise química revelou substâncias de diversas classes metabólicas que possuem 

tendência a possuírem atividades biológicas como os: flavonoides, ácidos fenólicos que são 

excelentes antioxidantes, além das benzofenonas e terpenos (propícios a atividades 

antimicrobianas). A partir dos resultados foi possível a construção e organização dos resultados 

com as principais propostas de substâncias identificadas (Tabela 22) na sequência:  
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Tabela 22 – Principais propostas de identificação para as substâncias a partir dos seus íons precursores obtidos por Injeção direta. 

N° [M-H]- 
MSn 

MS/MS 

Fórmula 

Molecular 

Erro 

[ppm] 
mSigma 

Proposta de substância 

identificada 
  Classe química 

1IN 271,0664 
177.0224 151.0056 

119.0525 
C15H12O3 3.3 2.3 naringenina Flavonoide 

2IN 433,1246 271,0657 C21H22O10 3.6 3.8 naringenina-4’--glicopiranosídeo Flavonoide 

3 IN 287,0613 

259.0669 243.0677 

201.0516 177.0583 

151.0051 125.0255 

C15H12O6 4.5 3.5 aromadendrina Flavonoide 

4 IN 433,1121 287,0548 C21H22O10 4.6 4.8 aromadendrina-7-O-rhamnosideo Flavonoide 

5 IN 449,1184 287,0575 C21H22O11 4.8 3.5 aromadendrina-7-O-glicopiranosídeo Flavonoide 

6 IN 465,1026 

303.0506 297.7058 

291.2916 285.0408 

275.0531 125.0214 

C21H22O12 4.7 3.5 taxifolina - 3’- glucosideo Flavonoide 

7 IN 303,2629 
285.0394 275.0580 

259.0680 177.0140 
C15H12O7 0,4 2,2 taxifolina Flavonoide 

8IR 601,3570 
465,3360 409.1663 

177,0234 109.0293 
C38H50O6 2,6 4,3 xantochymol Benzofenona 

9 IR 501,3010 

432,2311 417,2181 

363,1704 347,1372 

327,2060 

C33H42O4 0,1 0,5 7-epi-nemorosone Benzofenona 

10 IR 699,4333 
533,4133 477,2410 

109,0319 
C43H58O6 3,0 1,4 guttiferone C Benzofenona 

11 471,3466 427,3528 409,3518 C30H48O4 2,8 7,4 ácido corosólico Terpeno 

12 395.1862 337,1056 279.2344 C24H28O5 0,4 2,2 não identificado Não identificado 

13 475,2881 337,1056 279,2344 C30H36O5 1,8 2,1 não identificada Não identificado 

14 455,3543 437.3475 373.2706 C30H48O3 2,8 7,6 ácido magiferólico Terpeno 

15 465,3362 
397.3477 371.2585 

327.1947 273.1507 
C31H46O3 2,7 4,0 

metil 11-oxooleana-2,12-dien- 

29-oate 
Terpeno 

16 371,1864 327.2694 C22H28O5 3,2 1,1 17- beta-estradiol hemisuccinato Terpeno 

17 373,2737 329,2849 C24H38O3 2,9 0,7 ácido (5)-12-oxocho lan-24-oico Terpeno 
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18 375,2890 331,3001 C24H40O3 0,7 13,7 ácido 3-hidrooxi-5-cholan-24-oico Terpeno 

19 401,3069 - C26H42O3 4,4 3,4 19-nor-10-keto-25-hidroxivitamina D3 - 

20 471,3450 453,3177 409,3328 C30H48O4 6,3 2,3 ácido canérico Terpeno 

21 369,2426 - C24H34O3 2,9 5,1 rimexolona Terpeno 

22 469,3302 - C30H46O4 4,5 4,9 ácido glicirrhetinico Terpeno 

23 375,2899 331,3086 C24H40O3 1,4 2,6 ácido isolitocólico Terpeno 

24 PU 347,2548 303,2770 C22H36O3 2,9 1,8 (15:0) ácido anacárdico Ácido fenólico 

25PU 373,2741 347,2589 C24H38O3 1,0 4,5 (17:1) ácido anacárdico Ácido fenólico 

26PU 371,2741 329,2826 C24H38O3 6,9 4,7              (17:2) ácido anacárdico Ácido fenólico 

27 169,0163 125,0245 C7H6O5 3,2 1,8 ácido gálico Ácido fenólico 

28 195,0534 129,0204 75,0074 C6H12O7 4,4 3,7 ácido glucônico Ácido fenólico 
*IN: Presente apenas no INPA; IR: Presente apenas no IRANDUBA; PU: Presente apenas no PURAQUEQUARA; Ausência de identificação indica que existe no mínimo uma 

substância diferente inserida nas outras regiões.   

 

 

 

 

 

 



 

139 
 

5.7. Caracterização química por Cromatografia Gasosa (CG-EM)  

 A cromatografia gasosa é uma técnica bastante utilizada para explorar a vasta 

composição química da geoprópolis das abelhas sem ferrão, assim como, a da própolis de outros 

gêneros, uma vez que, existe um extenso acesso a recursos florísticos da região que se 

encontram próximos a caixa dos meliponíneos (MARCUCCI, 1995; DE SOUZA et al., 2013; 

DA SILVA et al., 2013;).  

 As pesquisas utilizando a técnica de cromatografia gasosa (CG-EM) revelaram a 

presença das mais variadas classes químicas no extrato de própolis. No estudo realizado com 

própolis de Apis Mellifera foram identificados ácidos graxos, compostos aromáticos, 

terpenóides, flavonoides, além de um hidrocarboneto de cadeia média (CASTRO et al., 2007).  

Em outro estudo analisando os resultados obtidos utilizando a técnica de (CG-EM) junto 

a geoprópolis das espécies de abelha sem ferrão Melipona e Trigona, revelaram a presença de 

substâncias di e triterpênicas, aldeídos e cetonas com características aromáticas, açúcares, além 

de ácidos graxos, flavonoides, álcoois e fenóis (BANKOVA et al., 1998). Os açúcares, 

triterpenos, fenólicos e ácidos também foram identificados no extrato de própolis de Melipona, 

além de esteroides (BATISTA et al., 2016).  

Outros relatos também identificaram a presença de monoterpenos, terpenos oxidados, 

ésteres em extratos de própolis (DA SILVA et al., 2017), isoflavononas identificadas 

(FERNÁNDEZ et al., 2008), sesquiterpenos caracterizados (OLIVEIRA et al., 2013b), 

hidrocarbonetos olefínicos (CHENG et al., 2013), benzophenonas e prenilados (DE CASTRO 

ISHIDA et al., 2011) além de monoterpenos em M. seminigra (OLIVEIRA et al., 2013b), 

triterpenos em M. interrupta (DA SILVA et al., 2013), diterpenos e ésteres terpênicos na 

própolis do Mediterrâneo de Malta (POPOVA et al., 2011) e sesquiterpenos em própolis de M. 

beecheii do Peru (PINO et al., 2006).  

 Os estudos forneceram segurança para a utilização da técnica com o intuito de explorar 

a constituição química mais apolar da geoprópolis. Assim, as fases hexânicas de ambas as 

espécies de abelhas sem ferrão, M. seminigra e M. interrupta, foram analisadas utilizando o 

equipamento de cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (CG-EM) e os 

dados obtidos foram comparados com a literatura, com bibliotecas do equipamento e 

plataformas de acesso livre (NIST, MAINLIB, WILEY, ADAMS, HMBD, ChemSpider, 

Pubchem, ChEBI e ChEMBL) através dos índices de retenção (TR) e perfis de fragmentação.  
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As corridas revelaram picos cromatográficos que foram ordenados de forma crescente 

dos seus tempos de eluição e assim, doze substâncias químicas foram propostas conforme seus 

perfis de fragmentação listados na tabela (23) abaixo:  

Tabela 23 – Principais propostas de substâncias identificadas por CG-EM da geoprópolis; 

Picos 

N° de amostras Tempo de     

Retenção 

(min) 

Substância 

Proposta 

Intensidade dos 

íons m/z (%) M.seminigra 

(1-30)* 

M.interrupta 

(31-54)* 

1 1-6, 27 31-54 15,25 
palmitato de 

metila 

270(M+),74(100), 

87(67),75(19) 

2 1-6, 27 31-54 16,88 
linoleato de 

metila 

294(M+), 67(100), 

81(92), 95(63) 

3 1-6, 27 31-54 
16, 93 

16,94 

oleato de 

metila 

296(M+), 55(100), 

69(65), 74(53) 

4 1-6 31-54 
17,15 

17,16 

esterato de 

metila 

298(M+),74(100) 

87(68),75(22) 

5 1-6, 25-30 - 20,16 
Não 

identificada 

350(M+), 97(100), 

83(89), 69(75) 

6 19-24 46-48 

26,03 

26,04  

26,05 

lanosta-8-24-

dien-3-ona 

424(M+), 69(100), 

409(69), 109(61),  

95(51), 55(58) 

7 18-24 
43-45  

46-47 

26,25 

26,26 
lanosterol 

426(M+), 69(100), 

95(82), 109 (78), 

81(58), 411(53) 

8 1-30 31-54 
26,93 

26,94 
-amirona 

424(M+), 218(100), 

203(64), 95(27), 

189(23), 81(21), 

9 1-30 34, 36-54 
27,20 

27,21 
-amirina 

426(M+), 218(100), 

203(57), 95(23), 

189(21), 81(17), 

10 1-30 31-54 27,41-27,46 -amirona

424(M+), 218(100), 

95(52), 203(43), 

107(41), 189(32), 

11 1-6, 25-30 

34, 36-38 

41-45 

48-54 

27,58-27,62 
Não 

identificada 

426(M+), 69(100), 

95(82), 81(59), 

107(59), 93(57) 

12 1-30 
36-46 

48-54 

27,72-27,73 

27,75 
-amirina 

426(M+),218(100), 

95(48), 203(30) 

13 1-6, 25-30 
37-41  

45-54 

28,13 

28,14 

28,15 

24-metileno 

cicloartano-

3-ona 

438(M+), 95(100), 

93(71), 91(64), 

107(61), 81(59) 

14 1-6, 25-30 
34, 36-38 

43,45, 49-54 

28,31 

28,33 

28,35 

9,19-ciclo 

lanostano24-

metileno- 2-

β-ol 

440(M+), 95(100), 

135(76), 107(76), 

81(73), 93 (70) 

*IN (1-6/31-36); BR (7-12/37-42); TA (13-18/43-45); IR (19-24/46-48); PU (25-30/49-54).  

Números de 1-30 referente a espécie M. seminigra.  

Números de 31-54 referente a espécie M. interrupta. 
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As corridas cromatográficas de cada amostra duraram em média 38 minutos, sendo 

observada a presença de 14 picos nos cromatogramas. Assim, das quatorze substâncias 

identificadas, cinco tiveram seus tempos de retenção (TR) abaixo dos 21 minutos, conforme 

figura (53) abaixo: 

  

 
Figura 53 – (A) Corrida cromatográfica dos primeiros 22 min, substâncias identificadas: (1) palmitato de metila; 

(2) linoleato de metila; (3) oleato de metila; (4) esterato de metila; (5) não identificada;  

 A análise química dos cromatogramas utilizando a base de dados do equipamento 

permitiu identificar os primeiros cinco picos definidos como sendo ésteres metílicos, e estes 

estavam presentes em todas as amostras de geoprópolis das espécies M. seminigra e M. 

interrupta da região do Inpa. Porém para a espécie mais generalista, a substância (1) palmitato 

de metila (TR = 15, 25 min) esteva presente (setas escuras) apenas nas amostras do Inpa (1-6) 

e uma do Puraquequara (27) e ausente nas outras três regiões (setas vermelhas) conforme figura 

(54) abaixo: 

 

 
Figura 54 – Corridas cromatográficas das amostras de M. seminigra das cinco regiões: presença e ausência de 

sinal da substância (1) palmitato de metila. 

(1) 
(2) 

(3) 

(4) 

(5) 

(A) 

(6) 

(8) 

(12) 

(24) 

(27) 
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A análise das corridas cromatográficas permitiu observar que as substâncias (2) 

linoleato de metila (TR = 16,88 min), (3) oleato de metila (TR = 16,93 min) foram exclusivas 

do ponto de coleta do Inpa (1-6) e de uma amostra (27) da região do Puraquequara (setas 

escuras). A substância (4) esterato de metila foi restrita a área do Inpa e ausentes (setas 

vermelhas) nos cromatogramas das outras regiões Brasileirinho (13), Tarumã (24) e Iranduba 

(27) como evidenciado na figura (55) abaixo: 

 
Figura 55 – Corridas cromatográficas das amostras de M. seminigra das cinco regiões indicando presença e 

ausência de sinais das substâncias (2) linoleato de metila, (3) oleato de metila, (4) esterato de metila. 

 

 A ausência das cinco primeiras substâncias nas regiões Brasileirinho, Tarumã e 

Iranduba da espécie de M. seminigra, em relação ao Inpa revelaram que o fator fitogeográfico 

tem influência na composição química apolar da geoprópolis (MARCUCCI, 1995; BANKOVA 

et al., 1998; BANKOVA, 2005). As abelhas das áreas ausentes de sinais provavelmente devem 

visitar plantas que possuam outros constituintes, o que corrobora com a característica 

generalista da espécie (DA SILVA et al., 2013; FERREIRA; ABSY, 2017).  

Porém, não significa dizer que não haverá exceções quanto a visita de espécies vegetais. 

O fato de a abelha ser generalista não restringe sua visita as plantas que produzam somente uma 

ou todas as substâncias encontradas, como foi possível perceber na amostra (27) do 

Puraquequara que possui quatro dos cinco tempos de retenção (TR) em relação as amostras do 

Inpa, sugerindo que por mais que as abelhas sejam generalistas podem visitar a mesma espécie 

de planta.  

Em contrapartida, ao analisar o fator presença e ausência de picos apenas no grupo de 

amostras da região do Puraquequara foi possível perceber que somente a amostra (27) das seis 

(6) 

(8) 

(13) 

(24) 

(27) 
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caixas presentes possuía os ésteres metílicos (setas escuras): (1) palmitato de metila, (2) 

linoleato de metila, (3) oleato de metila, como revela a figura (56) abaixo:  

 

 
Figura 56 – Perfis cromatográficos das amostras da região do Puraquequara indicando a presença e ausência dos 

ésteres metílicos (1) palmitato de metila, (2) linoleato de metila, (3) oleato de metila; 

 

Assim, ficou claro que mesmo realizando a coleta e os procedimentos químicos sob 

condições igualitárias, as abelhas sem ferrão de uma mesma localidade possuem 

comportamentos de visita florísticas diferenciados, o que pode ser explicado por sua 

característica generalista (FERREIRA; ABSY, 2017), não necessariamente as plantas visitadas 

(ricas em ésteres) por uma colônia serão frequentadas por outras (BARTH; FREITAS, 2015; 

HRNCIR; JARAU; BARTH, 2016).  

 Já as corridas cromatográficas das fases hexânicas das amostras da espécie M. interrupta 

referente as cinco localidades Inpa, Brasileirinho, Tarumã, Iranduba e Puraquequara, 

apresentaram as quatro primeiras substâncias com os tempos de retenção (TR) idênticos aos 

identificados nos perfis cromatográficos da M. seminigra, porém a substância (5) não 

identificada com TR = 20, 16 min (setas vermelhas) não foi encontrada em nenhuma das 

amostras representadas na figura (57) a seguir:  

 

(25) 

(26) 

(27) 

(28) 

(30) 

(29) 



 

144 
 

 
Figura 57 – Corridas cromatográficas das amostras de M. interrupta das cinco regiões, presença de sinais das 

substâncias (1-4) e ausência da (5) TR = 20,16 min.  

   

 A presença das substâncias químicas ésteres metílicos: (1) palmitato de metila, (2) 

linoleato de metila, (3) oleato de metila e (4) esterato de metila em todas as amostras, mostra 

que o fator seletividade das plantas para a espécie M. interrupta reflete diretamente na 

composição química da geoprópolis. A abelha visita o conjunto de espécies florísticas menor 

que a M. seminigra apresentando pouca ou nenhuma variabilidade nas substâncias químicas 

presentes diferentemente da espécie mais generalista (BANKOVA et al., 1998; VELIKOVA et 

al., 2000b; DA SILVA, 2012; FERREIRA; ABSY, 2013; ARAUJO et al., 2015).  

 As substâncias foram definidas pelos tempos de retenção (TR) na base de dados do 

equipamento e foram comparadas junto pelos perfis de fragmentação (Figura 58 e 59). 

 
Figura 58 – Espectro de massa da substância: (1) hexadecanoato de metila - palmitato de metila (94,04%-NIST); 

 

(1) 

(33) 

(37) 

(43) 

(47) 

(54) 
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Figura 59 – Espectros de massas das substâncias: (2) (Z,Z)- 9,12-octadecadienoato de metila - linoleato de metila; 

(3) metil-cis-9-octadecenoato - oleato de metila (95,28%-NIST); (4) octadecenoato de metila - esterato de metila 

(92,48%-NIST); 

(2) 

 

(3) 

 

(4) 
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 A definição das substâncias (1) e (4) foi devida ao seu perfil de fragmentação 

característicos de ésteres metílicos sem insaturações entre os carbonos nas cadeias acíclicas. As 

substâncias revelaram  a presença do pico base m/z: 74 e de um segundo pico m/z: 87 também 

presente nestas estruturas químicas, além de um terceiro pico m/z: 59 com representação muito 

fraca mas que pode ser um indicativo da função orgânica na substância definida 

(SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2007; PAVIA et al., 2010;).   

 As substâncias (2) e (3) não apresentaram nos seus perfis o íon m/z: 87 já mencionado 

acima o que indicaria a presença do grupo funcional dos ésteres de forma direta. Porém, o íon 

m/z: 74 aparece na amostra (3) e terceiro íon m/z: 59 também característico da fragmentação de 

ésteres aparece de forma minoritária em ambos os espectros. Outro íon presente nos dois perfis 

foi o íon m/z: 55 característico de cadeias carbônicas com duplas ligações, o que permitiu 

caracterizar as estruturas químicas como sendo ésteres insaturados (MCLAFFERTY, 1959; 

NIBBERING, 2004; AYDOS, 2014;).    

  

 
Figura 60 – Espectros de massas das substâncias: (5) não identificada;  

 

 

A substância química (5) encontrada no quinto tempo de retenção (TR = 20,18 min) de 

m/z: 350 não pode ser identificada junto a literatura mas, acredita-se que possa ser alguma 

estrutura com uma cadeia carbônica extensa, visto que a fragmentação inicial de m/z 97 para 

m/z 83, diferenciando-se em 14 unidades o que sugeriu que fosse a perda de carbono metilênico 

(CH2) e a outra perda sequêncial das mesmas 14 unidades formando assim o m/z 69, 

(5) 
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corroborando para que a hipótese de um hidrocarboneto fosse definida (SILVERSTEIN; 

WEBSTER; KIEMLE, 2007; BIANCO; SANTOS, 2003; MAGALHÃES, 2014). 

A presença do íon m/z: 55 também permitiu inferir que existe no mínimo uma dupla 

ligação na estrutura porém sem uma localização precisa da mesma (SILVERSTEIN; 

WEBSTER; KIEMLE, 2007; AYDOS, 2014).  

Os dados apresentados em relação as primeiras substâncias químicas favoreceram sua 

caracterização e identificação. As estruturas foram confirmadas através seus perfis de 

fragmentação característicos de substâncias já identificadas na literatura como sendo estruturas 

de cadeiais carbônicas longas com e sem a presença de insaturações e com função característica 

dos esteres (-COOR), sendo assim definidos como esteres metílicos (SUAREZ; 

MENEGHETTI, 2007; VISENTAINER, 2012). 

 Dados da literatura confirmaram a presença de dois ésteres de ácido cinâmico por HPLC 

e RMN em extrato etanólico de geoprópolis da espécie de abelha sem ferrão M. scutellaris da 

cidade de Entre Rios – BA (DA CUNHA et al., 2016b).  

Outros estudos relataram a presença de derivados do éster p-cumárico ésteres em 

exsudado de abelhas do gênero Apis Mellifera por análise em HPLC de extrato hidroalcóolico 

(FALCÃO et al., 2010). A pesquisa com própolis de abelhas do estado de São Paulo que 

identificou substâncias derivadas como benzoato de fenila, dibutil éster do ácido carbônico e 

cinamato de benzila da classe dos ésteres que se encontravam presentes nas espécies botânicas 

visitadas pelas polinizadoras (BEZZAN; NASCIMENTO, 2001).  

Os estudos indicaram que a incidência de ésteres podem estar associados ao odor das 

espécies florísticas visitadas, uma vez que as abelhas identificam com mais rapidez os odores e 

a retenção de cor das flores enxergando por UV (HARBONE, 1993; LEONARD; 

DORNHAUS; PAPAJ, 2011).  

Já os últimos 38 minutos das corridas cromatográficas revelaram picos para tempos de 

retenção (TR) acima de 25 minutos. Estes por sua vez, apresentaram perfis de fragmentação 

característicos de substâncias que foram comparados junto a base de dados do equipamento, 

plataformas de acesso livre e relatos da literatura.   
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Figura 61 – Corrida cromatográfica dos últimos 38 min, sete substâncias identificadas: (6) lanosta-8-24-dien-3-

ona; (7) lanosterol; (8) -amirona; (9) -amirina; (10) -amirona; (11) não identificada; (12) -amirina; (13) 24-

metileno cicloartano-3-ona; (14) 9,19-ciclo lanostano-24-en-3-β-ol. 
 

Os picos definidos com tempos de retenção entre 25 e 29 minutos sugeriram a presença 

de substâncias da classe triterpênica em comparação com estudos anteriores que utilizaram 

metodologia de cromatrografia gasosa (CG-EM) semelhante para amostras de própolis, 

revelaram que tempos de retenção altos podem ser indicativos da presença de terpenos 

(MÁRQUEZ HERNÁNDEZ et al., 2010; ARAUJO et al., 2015;).   

 Nos cromatogramas da espécie M. seminigra foi possível observar a presença das 

substâncias (6) lanosta-8-24-dien-3-ona (TR = 26,03 min) apenas na região do Iranduba (19) e 

a (7) lanosterol (TR = 26,25 min) no Iranduba (19) e em uma única amostra (16) da região do 

Tarumã, estando ausente no outros pontos de coleta do Inpa, Brasileirinho, Puraquequara e nas 

amostras (13-17) do Tarumã conforme a figura (62) abaixo:   

  

 
Figura 62 – Perfis cromatográficos das amostras da espécie M. seminigra das cinco regiões a presença e ausência 

das substâncias: (6) lanosta-8-24-dien-3-ona e (7) lanosterol;  

(6) (7) 

(9) 

(11) 

(12) 

(B) 
(10) 

(8) 

(13) (14) 

(2) 

(7) 

(16) 

(19) 

(29) 
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 Os cromatogramas revelaram que as substâncias (6) lanosta-8-24-dien-3-ona e (7) 

lanosterol foram exclusivas das amostras do Tarumã (16) e Iranduba (19) podendo ser 

indicativo de que nesse ponto de coleta e para essa espécie, os tipos de plantas escolhidas para 

coletar o material sejam mais propensas a ter as duas substâncias em quantidades maiores que 

nas outras regiões. Já  os cromatogramas da espécie M. interrupta para as substâncias (6) e (7) 

confirmaram sua presença nas mesmas regiões (Tarumã e Iranduba) em relação aos outros três 

pontos de coleta, conforme evidenciado na figura (63) abaixo:  

 

 
Figura 63 – Perfis cromatográficos das amostras da espécie M. interrupta das cinco regiões a presença e ausência 

das substâncias: (6) lanosta-8-24-dien-3-ona e (7) lanosterol; 

  

 A corrida cromatográfica da região do Iranduba apresentou picos com tempos de 

retenção próximos para as subtâncias (6) e (7) em todas as amostras (46, 47 e 48). Já a amostras 

43 e 45 do ponto de coleta do Tarumã apresentaram picos apenas para substância (7) não 

revelando presença na amostra 44.  

Os tempos subsequentes das corridas cromatográficas para a espécie M. seminigra, 

revelaram sinais para os compostos (8) -amirona (TR = 26,93 min), (9) -amirina (TR = 

27,20), (10) -amirona (TR = 27,41 min) e (12) -amirina (TR = 27,72 min) e estes estavam 

presentes em todas as amostras dos cinco pontos de coleta.  

(32) 

(38) 

(43) 

(47) 

(54) 
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Figura 64 – Perfis cromatográficos das amostras de M. seminigra das cinco regiões confirmando a presença das 

substâncias: (8) -amirona, (9) -amirina, (10) -amirona e (12) -amirina; 

 

 A análise das corridas da espécie M. interrupta mostraram que as substâncias (8) -

amirona e (10) -amirona estiveram presentes em todas as 24 amostras (31-54) de todos os 

pontos de coleta. Já as substâncias (9) -amirina, e (12) -amirina estiveram presentes pelo 

menos em uma ou mais amostras de cada localidades.  

 
Figura 65 – Perfis cromatográficos das amostras de M. interrupta das cinco regiões confirmando a presença e 

ausência das substâncias: (8) -amirona, (9) -amirina, (10) -amirona e (12) -amirina; 

 

 As informações permitiram comprovar que todas as plantas visitadas por estas abelhas 

são ricas em substâncias triterpênicas. A hipótese pode ser confirmada pois grande parte da 

vegetação dessas localidades é rica em um extenso número de famílias florísticas visitadas 

como, a Burseraceae, Anacardiaceae entre outras e que geram resinas ricas em triterpenóides 

pentacíclicos como -amirona, -amirina, -amirona e -amirina (BANDEIRA et al., 2002; 

CABRAL et al., 2016; PÉREZ; BEST; LLANES, 2009). 

(2) 

(8) 

(13) 

(19) 

(27) 

(33) 

(38) 

(43) 

(47) 

(54) 
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O último grupo de picos observados através dos seus tempos de retenção para a espécie 

M. seminigra foram as de número (11) não identificada (TR = 27,58 min), (13) 24-metileno 

cicloartano-3-ona (TR = 28,14 min) e a (14) 9,19-ciclo lanostano24-metileno- 2-β-ol (TR = 

28,32 min) que estavam presentes nas regiões do Inpa e do Puraquequara respectivamente e 

ausente nas demais localidades conforme indica a figura (66) a seguir:  

 

 
Figura 66 – Perfis cromatográficos das amostras de M. interrupta das cinco regiões confirmando a presença e 

ausência das substâncias: (11) não identificada, (13) 24-metileno cicloartano-3-ona e a (14) 9,19-ciclo 

lanostano24-metileno- 2-β-ol;  

  

 Já observando as corridas das amostras da espécie M. interrupta foi possível constatar 

que os picos das substâncias (11), (13) e (14) estavam presentes em pelo duas ou mais amostras 

das regiões alvo de estudo, porém não houve presença da substância (11) na região do Inpa.   

 
Figura 67 – Perfis cromatográficos das amostras de M. interrupta das cinco regiões confirmando a presença e 

ausência das substâncias: (11) não identificada, (13) 24-metileno cicloartano-3-ona e a (14) 9,19-ciclo 

lanostano24-metileno- 2-β-ol; 

 

(3) 

(7) 

(14) 

(21) 

(30) 

(36) 

(38) 

(43) 

(48) 

(54) 
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 Os picos com tempos de retenção (TR) entre 26,03 e 28,35 min apresentaram perfis de 

fragmentação que foram comparadas junto aos dados da literatura e classificados como 

substâncias da classe dos triterpenos.  

Recentes pesquisas com própolis de abelha sem ferrão indicam que a classe terpênica 

está muito presente na química do produto. Em estudo realizado na região de Palmeirândia do 

estado do Maranhão, utilizando a técnica (CG-EM) com extrato etanólico de geoprópolis de M. 

fasciculara Smith, relatou-se a presença de 15,9 % de triterpenos na composição da geoprópolis 

desta localidade (ARAUJO et al., 2015).  

 Outro estudo realizado com o extrato etanólico de geoprópolis das espécies M. 

interrupta, M. quadrifasciata anthidioides e Tetragona clavipes utilizando a técnica de (CG-

EM), revelou a presença de diterpenos e triterpenos na composição do produto (BANKOVA et 

al., 1998).  

 A presença de terpenos também foi relata em estudo realizado com com extrato 

etanólico de ninho de Trigona spinipes (abelha sem ferrão) obitdo no estado de Fortaleza-CE, 

no qual a identificação foi feita utilizando a técnica espectrométrica de RMN (FREITAS et al., 

2008). 

 Os  primeiros triterpenos identificados nas corridas cromatográficas foram 

caracterizados como tetracíclicos sendo eles: (6) lanosta-8-24-dien-3-ona (TR = 26,03 min), (7) 

lanosterol (TR = 26,25 min). 

 

 
Figura 68 – Espectros de massas das substâncias: (6) lanosta-8-24-dien-3-ona; 

(6) 
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Figura 69 – Espectros de massas das substâncias: (7) lanosterol; 

 

As substâncias (6) lanosta-8-24-dien-3-ona e (7) lanosterol foram definidas como sendo 

triterpenos tetracíclicos devido ao perfil de fragmentação   referentes aos íons m/z: 69 (pico 

base = -C5H9), m/z: 95 (-CH2), m/z: 109 (-C8H13) e m/z: 55, presentes nas duas estruturas, porém 

a substância (6) apresentou outras duas fragmentações que são específicas para caracterização 

da molécula que são m/z: 391 e m/z: 409.  

A comparação para se chegar a substância (6) foi realizada utilizando a data base 

(NIST), e a substância mais próxima indicada foi a lanosta-8-24-dien-3-ol (m/z: 426) assim, 

analisando a diferença de massa do íon molecular encontrado m/z: 424 e as duas fragmentações 

próximas m/z: 257 e m/z: 391, chegou-se à conclusão de que na posição referente ao carbono 

(3), existe a função cetona (C = O) em detrimento da hidroxila (-OH) da substância indicada 

pela base de dados, o que explica dois números a menos de m/z: 424, referindo-se a dois (H2) a 

menos da dupla ligação da função.   

Já a substância (7), além de apresentar os íons já citados anteriormente m/z: 69, m/z: 95, 

m/z: 109, também revelou a presença dos íons m/z: 411 (característico da perda de -CH3) e m/z: 

393 (perda de H2O do m/z: 411) peculiares da molécula lanosterol (m/z: 426). A confirmação 

se deu por comparação as datas base (NIST, HMDB entre outras) além da literatura, pois a 

substância já havia sido relatada em estudo realizado extrato metanólico de própolis do Brasil 

da espécie Tetragona fiebrigi por CG/EM (VELIKOVA et al., 2000b) 

Em estudo realizado com fase diclorometano referente ao batume (geoprópolis) de M. 

scutellaris, comprovou a existência da substância química lanosterol presente dentro do produto 

retirado da colônia desta espécie de abelha sem ferrão (PIANARO, 2007).  

OH
H

H

 

(7) 
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Outro estudo realizado extrato hidroalcoólico de geoprópolis de M. fasciculata Smith, 

de dois municípios do estado do Maranhão - MA, Palmeirândia e Fernando Falcão, permitiu 

estabelecer um comparativo da composição química do produto retirado de colônias e ficou 

comprovada a presença da substância triterpênica lanosterol apenas em uma das duas 

localidades de coleta, provando mais uma vez, as fontes florísticas visitadas tem influência 

direta na formação da geoprópolis das abelhas sem ferrão (BATISTA et al., 2016).  

As outras quatros substâncias foram identificadas como sendo triterpenos pentacíclicos: 

(8) -amirona (TR = 26,93 min), (9) -amirina (TR = 27,20 min), (10) -amirona (TR = 27,41 

min), (12) -amirina (TR = 27,72 min) como mostra as figuras (70 e 71) a seguir:  

 

 
Figura 70 – Espectros de massas das substâncias: (8) -amirona, (9) -amirona; 

(8) 

 

(9) 

 

(C) 
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Figura 71 - Espectro de massa da substância: (10) -amirona e (12) -amirina. 

 

As fragmentações subsequentes indicadas nos picos (8), (9), (10) e (12) revelaram ser 

triterpenos pentacíclicos. Os fragmentos m/z: 218 (pico base) referentes a quebra que ocorre no 

anel C das estruturas triterpênicas, o m/z: 203 que foi a retirada do radical -CH3 e o m/z: 189. 

Assim, a presença das substâncias (9) -amirina e (12) -amirina as quais possuem o mesmo 

íon molecular m/z: 426, diferiram-se nas intensidades das fragmentações dos íons m/z: 203 e 

189, iguais para -amirina e -amirona  e distintos na -amirina e -amirona (Figuras 70 e 71) 

(BUDZIKIEWICZ; WILSON; DJERASSI, 1963; DJERASSI et al., 1962; LEITE, 2016).  

Outro fator que serviu para diferenciar as substâncias -amirina e -amirina foi a 

presença do grupo metila (-CH3) no carbono (20) circulado de vermelho nas figuras (70 e 71) 

acima, pois a substância -amirina possui duas metilas na posição e a -amirina apenas uma. 

Já as outras duas substâncias (8) -amirona e (10)-amirona (m/z: 424) se diferenciam da -

amirina e -amirina (m/z: 426) por possuírem na estrutura a função cetona (C = O) no carbono 

(10) 

 

(C) 

(12) 

 

(C) 
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(3) em detrimento da hidroxila presente nas estruturas (9) e (10) (BUDZIKIEWICZ; WILSON; 

DJERASSI, 1962; DJERASSI et al., 1962;).  

 As substâncias -amirina e -amirina são os triterpenos mais presentes na própolis de 

abelha sem ferrão. Estudos realizados com extrato hidroalcóolico de geoprópolis de M. 

fasciculata Smith da região da cidade de Palmeirinha – MA constatou a presença por CG-EM 

das quatro substâncias químicas, além de verificar a atividade antimicrobiana contra o fungo 

Candida albicans (ARAUJO et al., 2015).  

 No estudo realizado com extrato de própolis amarela de Cuba por CG-EM foram 

identificadas as substâncias -amirona e-amirona. Porém, foi possível identificar pela 

primeira vez na fase hexânica de extrato de geoprópolis de M. interrupta e M. seminigra.  

Outro estudo realizado com extrato etanólico de geoprópolis das espécies M. 

compressipes, M. quadrifasciata anthidioides e Tetragona clavipes com CG-EM, identificou a 

presença das substâncias -amirina e -amirina (BANKOVA et al., 1995).  

 A análise química do extrato de própolis de Apis Mellifera do Brasil relatou a presença 

das substâncias -amirina e -amirina e o material extraído apresentou atividade 

antimicrobiana contra as bactérias gram-negativas: Escherichia coli, Pseudomonas aeruginosa, 

Shigella spp. e as bactérias gram-positivas Staphylococcus aureus (SILVA et al., 2008). 

Em estudo realizado com extratos geoprópolis das espécies M. interrupta e M. 

seminigra da cidade de Manaus-AM, também relatou as substâncias -amirina e -amirina (DA 

SILVA, 2012). Já as últimas substâncias foram caracterizadas como sendo triterpenos derivados 

dos ciclo-artanos: (13) 24-metileno cicloartano-3-ona (TR = 28,13 min), (14) 9,19-ciclo 

lanostano-24-en- 2-β-ol (TR = 28,31 min) conforme a figura (72 e 73) a seguir:  

 

 
Figura 72 -  Espectro de massas da substância: (13) 24-metileno cicloartano-3-ona. 

(13) 

 

m/z: 125 
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Figura 73 -  Espectro de massas da substância: (14) 9,19-ciclo lanostano-24-en- 2-β-ol.   

 

 Os perfis de fragmentação das substâncias (13) m/z: 438 e (14) m/z: 440 acima são bem 

similares. Estes revelaram a presença dos íons fragmentados (círculo azul) m/z: 425 (seta azul) 

referente a perda de um radical metil (-CH3), m/z: 407 característico da perda da molécula de 

água, m/z: 300 resultante da quebra na ligação dos carbonos 9:19 (setas vermelhas tracejadas), 

além do íon m/z: 175 (300-C9H17
+) referente a perda da cadeia lateral (linha tracejada) de m/z: 

125 (AYATOLLAHI et al., 2011; SOARES, 2015).  

Além dos íons já apresentados, a presença dos íons (círculo vermelho) m/z: 95 (pico 

base), m/z: 69, m/z: 107,  m/z: 147 em ambos os espectros, também auxiliaram na comparação 

com dados de estudos anteriores, comprovando assim, a existência das substâncias 24-metileno 

cicloartano-3-ona e 9,19-ciclo lanostano-24-en-2-β-ol (DA SILVA, 2012).  

Os relatos da literatura revelam que as substâncias 24-metileno cicloartano-3-ona e 9,19-

ciclo lanostano-24-en-2-β-ol já haviam sido identificadas em extrato de geoprópolis de M. 

seminigra e M. interrupta utilizando a técnica de cromatografia gasosa (DA SILVA, 2012) 

A análise química realizada com extrato etanólico do ninho da espécie Trigona spinipes, 

coletada em Fortaleza – CE, foi possível comprovar existência de triterpenos do tipo cicloartano 

como o ácido 3-hidroxi-24-metilenocicloartan-26-óico, por isolamento utilizando a técnica de 

RMN (FREITAS et al., 2008).  

Outro estudo realizado com própolis de abelha do estado de Teresina – PI, durante 

diferentes estações do ano, foi possível identificar a presença de diferentes tipos de 

triterpenóides cicloartano como o ácido mangferólico, 24-metilenocicloartano-3-diol, 

ácido isomagiferólico, e o ácido ambólico revelando que a composição do produto pode possuir 

as mais diversas representações de substâncias químicas, neste caso triterpenos (DA SILVA et 

al., 2005) 

(14) 

 

m/z: 125 
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Já a substância (11) não apresentou identificação definida junto a biblioteca do 

equipamento, nem as datas bases livres e nem junto aos dados presentes na literatura. Porém, 

houve uma tentativa de definir a classe química e explicar o perfil de fragmentação encontrado. 

 

 
Figura 74 - Espectro de massas da substância (11) não identificada presente em amostras de ambas as espécies de 

Melipona;   

 

O perfil de fragmentação da substância (11) sugeriu que a mesma poderia ser definida 

como um triterpeno composto de quatro anéis (tetracíclico), visto que seu perfil de 

fragmentação apresentou ligeira semelhança ao apresentado na substância (7), gerando os íons, 

m/z: 69 (pico base = -C5H9), m/z: 95 (-CH2), m/z: 109 (-C8H13), m/z: 81 que sugerem perdas 

sequências de carbonos metilênicos (-CH2), além de possuir os íons m/z: 426 (íon molecular), 

m/z: 408 (referente a perda de -CH2) e o m/z: 393 indicativo da perda da metila (-CH3) 

(SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2007).  

Os perfis cromatográficos das fases hexânicas das 54 amostras de ambas as espécies de 

abelha sem ferrão, M. seminigra e M. interrupta, revelaram que a composição apolar da 

geoprópolis é riquíssima e que os constituintes químicos vão desde ésteres metílicos a 

triterpenos das mais variadas estruturas com destaque para os tetra e pentacíclicos, além dos 

derivados dos cicloartano. Estas classes auxiliam as plantas na composição das mais variadas 

funções seja como defesa contra microorganismos, fungos, até na sua polinização, sendo 

atrativas as abelhas sem ferrão pelo aspecto odorífero das plantas (HARBONE, 1993; 

LEONARD; DORNHAUS; PAPAJ, 2011). A variação se dar provavelmente não só pela 

característica de visita de ambas as espécies de abelhas mas também pela biodiversidade 

fitogeográfica na qual elas estavam inseridas (BANKOVA et al., 1998; HUANG et al., 2014).  

 

(11) 
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5.8. Ensaios das atividades Químicas e Biológicas  

5.8.1. Detecção de Atividade Antioxidante e Fenóis Totais. 

 Os resultados quantitativos referentes ao potencial antioxidante nos extratos 

metanólicos das principais amostras das espécies M. seminigra e M. interrupta, dentro do grupo 

dos 54 indivíduos, foram organizados nas tabelas (42 e 43) e os valores de respostas 

representadas no Gráfico (1) na sequência: 

  
Tabela 24 – Valores de Média ± DP de CI50 (g.mL-1) e FT (g.mL-1) das principais amostras de M. seminigra. 

Regiões 
Amostras 

M. seminigra 

CI50 

(g.mL-1) 

Fenóis Totais 

(g.mL-1) 

Inpa 

2 57,01 ± 0,17 367,01 ± 1,39 

3 251,20 ± 3,46 113,79 ± 0,91 

4 67,55 ± 0,51 366,66 ± 1,39 

5 142,10 ±1,53 248,85 ± 0,71 

6 74,65 ± 8,16 342,87 ± 1,21 

Brasileirinho 

7 212,78 ± 1,07 129,31 ± 0,34 

9 156,89 ± 1,52 40,00 ± 0,91 

10 486,38 ± 3,80 36,55 ± 0,69 

Tarumã 
17 539,24 ± 8,65 14,59 ± 0,71 

18 293,23 ± 3,20 39,19 ± 1,10 

Iranduba 

19 305,96 ±1,08 19,19 ± 1,10 

20 108,33 ± 1,02 57,70 ± 1,05 

21 193,09 ±1,89 25,40 ± 1,43 

22 235,10 ± 3,42 24,71 ± 0,79 

23 261,64 ± 4,20 35,40 ± 1,39 

24 154,18 ± 2,64 49,42 ± 1,73 

Puraquequara 27 212,78 ± 1,07 60,34 ± 0,91 

Quercetina - 7,76 ± 0,05 - 

Ácido gálico - - 1000 ± 0,01 

* Melhores respostas de CI50 e Fenóis Totais destacados na cor azul.  

* Baixas respostas de CI50 e Fenóis Totais destacados na cor vermelha. 

 

 Os resultados mostraram que as amostras da espécie mais generalista (M. seminigra) 

revelaram bons valores para atividade antioxidante. A geoprópolis das caixas (2, 4, 5 e 6) da 

região do Inpa demonstrou resultados mais significativos nas concentrações de 57,01; 67,55; 

142,10 e 74,65 g/mL respectivamente quanto ao sequestro de 50% dos radicais de livres 

presentes no ensaio de DPPH.  

Já os fenóis totais apresentaram altas concentrações 367,01; 366,66; 248,85 e 342,87 

g/mL indicando a forte presença de substâncias hidroxiladas (OH) o que corroborou com os 

resultados apresentados pela quimiometria junto as técnicas de ESI-MS e RMN e acrescida dos 

dados de LC-MS, já que foram detectadas as presenças de substâncias flavonoídicas como 
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naringenina, aromadendrina, taxifolina, além dos ácidos fenólicos como glucônico, quínico e 

derivados do metil galato.  

 As outras regiões apresentaram valores de CI50 acima de 150,0 g/mL e de FT abaixo 

de 65,0 g/mL indicando uma menor quantidade de compostos de natureza fenólica, com 

destaque para as geoprópolis das regiões do Brasileirinho e Tarumã que apresentaram os valores 

de CI50 de 486,38 e 539,24 g/mL; além de 14,59 e 36,55 g/mL para fenóis totais. Tais dados 

foram associados as informações químicas obtidas através das técnicas empregas, justificando 

a presença de alguns poucos ácidos fenólicos e maior comparecimento de benzofenonas e 

substâncias terpênicas. 

Tabela 25 - Valores de Média ± DP de CI50 (g.mL-1) e FT (g.mL-1) das principais amostras de M. interrupta. 

Regiões 
Amostras 

M. interrupta 

CI50 

(g.mL-1) 

Fenóis Totais 

(g.mL-1) 

Inpa 

31 271,88 ± 2,15 8,16 ± 1,21 

33 52,71 ± 0,29 117,35 ± 0,52 

34 84,40 ± 0,56 104,71 ± 1,39 

35 51,73 ± 0,47 125,51 ± 0,91 

36 42,97 ± 0,48 103,79 ± 0,91 

Brasileirinho 

38 386,25 ± 1,07 70,46 ± 0,86 

39 128,97 ± 0,95 42,18 ± 1,05 

41 412,16 ± 1,19 25,40 ± 1,30 

42 225,11 ± 0,97 31,49 ± 0,97 

Tarumã 

43 115,18 ± 1,81 45,63 ± 1,21 

44 129,12 ± 2,48 77,70 ± 1,96 

45 136,75 ± 0,08 52,29 ± 1,30 

Iranduba 
47 455,47 ± 1,02 24,36 ± 0,71 

48 54,14 ± 0,46 151,37 ± 0,69 

Puraquequara 

49 63,20 ± 0,21 134,82 ± 0,91 

50 115,65 ± 1,49 41,26 ± 0,71 

51 61,13 ± 0,73 124,59 ± 2,24 

Quercetina - 7,76 ± 0,05  

Ácido gálico - - 1000 ± 0,01 

* Melhores respostas de CI50 e Fenóis Totais destacados na cor azul.  

* Baixas respostas de CI50 e Fenóis Totais destacados na cor vermelha. 

 

Já a espécie mais restritiva (M. interrupta) apresentou mais valores médios de 

concentração para CI50 abaixo de 70,0g/mL e de fenóis totais acima de 100,0 g/mL sendo 

um forte indicativo de uma distribuição mais homogênea das substâncias fenólicas na 

geoprópolis da espécie dentre as regiões de coleta do material, o que pode ser confirmado pelos 

resultados obtidos pela quimiometria dos dados de ESI-MS, além dos perfis espectrais (RMN) 

e cromatográficos (LC-MS).  
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A região do Inpa mais uma vez se destacou apresentando valores de concentração 

inibitória para as amostras (33, 34, 35 e 36) de 52,71; 84,40; 51,73 e 42,97 g/mL e de fenóis 

totais 117,35; 104,71; 125,51 e 103,79 g/mL respectivamente. E com poucos representantes 

apresentando concentrações acima de CI50 acima de 150,0 g/mL e de fenóis totais abaixo de 

65,0 g/mL (Gráfico 2).  

 Os resultados pelos desvios padrões pouca variação entre as réplicas das amostras 

refletindo em uma maior precisão dos valores em torno da média o que gerou confiabilidade 

nos resultados obtidos.  

 

Gráfico 3 - Resposta de CI50 dos extratos metanólicos da M. seminigra e M. interrupta. 

 
 

 
Gráfico 4 - Resposta de FT dos extratos metanólicos da M. seminigra e M. interrupta.  
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Os extratos metanólicos da geoprópolis da região INPA para ambas as espécies 

apresentou melhor resposta antioxidante em relação as outras localidades, tanto pelo método de 

CI50 quanto por fenóis totais. O resultado corroborou para confirmar as informações 

encontradas por ESI-EM e RMN provando a rica constituição química desta própolis em 

substâncias de caráter fenólico como flavonoides e ácidos orgânicos. As outras regiões 

apresentaram valores interessantes, porém menores que a localidade do Inpa.  

A região do Inpa por ser de preservação florística com várias espécies de plantas 

registradas, acredita-se que a proximidades de famílias ricas em compostos fenólicos como 

Fabaceae, Myrtaceae, Anacardiaceae tenham contribuído para a riqueza química. Além disso, 

a extração com MeOH auxiliou na remoção dos compostos polares que possuem um número 

substancial de hidroxilas livres em anéis aromáticos, além das duplas conjugadas muito 

presentes em substâncias flavonoídicas e nos derivados dos ácidos fenólicos favorecendo para 

que todas as regiões apresentassem resultados interessantes (PASCOAL et al., 2014).   

Os valores encontrados para CI50 e FT da região do Inpa para M. seminigra e M. 

interrupta revelaram ser superiores aos resultados encontrados nos extratos EtOH de 

geoprópolis de Scaptotrigona postica que apresentou valor máximo de CI50 de 210,55 g/mL 

e FT de 1,76 mg GAE/g (ALBANO; CORR; OLIVEIRA, 2016). Outro estudo com pólen de 

M. subnitida Ducke revelou para as frações EtOH, Hex e AcOET valores de CI50 de 104,5; 

212,0 e 41,9 g/mL respectivamente para pólen amarelo e 106,1; 236,5 e 43,7 para pólen 

marrom, o que mostrou que os extratos MeOH de M. seminigra e M. interrupta foram mais 

ativos que as frações Hex e EtOH do estudo, e que as da região do Inpa mostraram proximidade 

quanto aos valores de AcOET (SILVA et al., 2006). 

O atual estudo revelou valores de inibição de CI50 na região do Inpa abaixo estudo 

realizado em (2013) para o extrato MeOH da espécie M. seminigra frente aos extratos de EtOH 

e MeOH. Já os da espécie M. interrupta revelaram estar próximos ao relatado na literatura (DA 

SILVA et al., 2013) e os valores de FT na faixa de 30 a 150 g/mL para o estudo realizado por 

(MUNIZ et al., 2009) com as espécies.  

A quantidade de substâncias fenólicas progressivamente identificadas na geoprópolis, 

como a naringenina (DA SILVA et.al., 2013), 6-O-p-coumaroil-D-galactopiranose (DE 

SOUZA et. al., 2013), ácido gálico (DUTRA et al., 2014) está fortemente ligada a sua 

propriedade antioxidante. A evidência está nos relatos da literatura que provam a eficácia anti-

radicalar na correlação com os teores de CI50 baixos e FT altos (BATISTA et al., 2016; 

BONAMIGO et al., 2017;).  
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5.8.2. Detecção de atividade Antimicrobiana 

A complexa composição química da geoprópolis, possibilita a existência de substâncias 

que enalteçam a sua propriedade antimicrobiana paralisando ou até mesmo impedindo o 

crescimento e proliferação de bactérias e fungos. Relatos na literatura com geoprópolis 

constatam essa característica inibitória (LIBERIO et al., 2011; COSTA et al., 2014; DE 

SOUZA et al., 2013; DOS SANTOS et al., 2017a;).  

A atividade antimicrobiana foi verificada utilizando os micro-organismos dos grupos 

gram-positivo: Staphylococcus aureus causadora de infecções na pele, em órgãos (pulmões, 

rins e cérebro) devido ao uso materiais hospitalares contaminados (cateteres e tubos 

respiratórios) e por intoxicação alimentar (CORDEIRO et al., 2015) e a Enterococcus faecalis 

causadora do envenenamento do sangue, septicemia, meningite e doenças do trato urinário 

(LINS et al., 2013) e grupo gram-negativo: Escherichia coli agente de infecções do trato 

digestivo e urinário e Pseudomonas aeruginosa responsável por infecções no ouvido, sistema 

respiratório e sanguíneo. Além dos fungos Candida albicans e Candida tropicalis causados de 

infecções orais, no órgão genital feminino e candidíase, respectivamente (ALTERTHUM, 

2015).  

Os resultados qualitativos e quantitativos obtidos da atuação antimicrobiana nas 54 

amostras das espécies M. seminigra e M. interrupta frente aos seis micro-organismos foram 

observados através das placas de Petri e os valores de concentração inibitória mínima (CIM) 

adquiridos em placas de Eliza 96 poços (Figura 75).  Os valores foram organizados no quadro 

(5) na sequência: 

 

                  

Fonte – Rebello, L.S.S., 2017. 

Figura 75 – Constatação da atividade antimicrobiana frente a bactéria Enterococcus faecalis. (A) Placa de Petri 

(inibição bacteriostática); (B) Placa de Eliza 96 poços (CIM). 

 

(A) (B) 
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Quadro 3. Amostras de M. seminigra e M. interrupta, extrato metanólico com atividade antimicrobiana. 

Amostras 

(g/mL) 

Patógenos 

Candida E. feacalis S .aureus 
P. 

aeruginosa 
E. coli 

albicans tropicalis     

++ + ++ + ++ + ++ + ++ + ++ + 

6  NTA  NTA  NTA 1000 NTA NTA NTA 

7 NTA NTA NTA 500 1000 500 NTA NTA 

31 NTA NTA NTA 1000 NTA 500 NTA NTA 

32 NTA NTA NTA 1000 NTA 500 NTA NTA 

33 NTA NTA NTA 1000 NTA 500 NTA NTA 

34 NTA NTA 1000 500 NTA 500 NTA NTA 

35 NTA NTA NTA 1000 NTA NTA NTA 

36 NTA NTA NTA 1000 NTA NTA NTA 

39 NTA NTA NTA 1000 NTA NTA NTA 

43 NTA NTA NTA 1000 NTA 1000 NTA NTA 

44 NTA NTA NTA 1000 NTA NTA NTA 

48 NTA NTA 500 125 NTA 500 NTA NTA 

49 NTA NTA 500 250 1000 500 NTA NTA 

50 NTA NTA NTA 1000 NTA NTA NTA 

51 NTA NTA 1000 250 1000 500 NTA NTA 

Fluconazol* 1000 - - 

Tetraciclina* - - 1000 

Ampicilina* - 1000 - 
++: Bactericida/Fungicida; + Bacteriostático/Fungistatico; NTA: Não teve atividade. * Padrão de referência. 

 

A investigação da atividade biológica dos 54 extratos metanólicos, revelou que apenas 

15 amostras sendo duas (6 e 7) da espécie mais generalista (M. seminigra) e as outras treze da 

espécie mais restritiva (M. interrupta) apresentaram alguma propriedade de inibição frente as 

cepas. 

Analisando os resultados foi possível constatar que as amostras 48 e 49 (Tarumã e 

Puraquequara) apresentaram atividade bactericida (morte) da bactéria E. feacalis na 

concentração de 500 g/mL abaixo do padrão e as de número 34 e 51 (Inpa e Puraquequara) na 

concentração de 1000 g/mL na mesma concentração da referência. As amostras 48, 49, 51, 34 

e 7 impediram o desenvolvimento da cepa (bacteriostática) nas concentrações de 125, 250 e 

500 g/mL respectivamente. Todas as outras (6, 31, 32, 33, 34, 35, 36, 39, 43, 50) revelaram 

inibição na concentração de 1000 g/mL igual ao padrão.  

Observando as amostras 7, 49 e 51, estas ainda apresentaram atividade bactericida e 

bacteriostática nas concentrações de 1000 e 500 g/mL respectivamente, contra a bactéria S. 

aureus. Além destas, as amostras (31, 32, 33, 34, 43, 44, 48, 49 e 51) revelaram apenas atividade 

inibitória (bacteriostática) para o crescimento desta cepa.  
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As 15 amostras apresentaram atividade antimicrobiana eficaz contra as bactérias gram-

positivas: E. feacalis e S. aureus e não tiveram êxito contra as gram-negativas: E. coli e P. 

aeruginosa. A explicação está em relação a estrutura celular, as bactérias gram-positivas não 

possuem membrana externa protetora, indicando uma parede simples. Já as gram-negativas 

possuem uma membrana externa rica em (lipoproteínas, fosfolipídios e polissacarídeos), isso 

lhes garante maior defesa contra as substâncias químicas de antibióticos, oriundas de extratos 

vegetais e de produtos provenientes de animais (ALTERTHUM, 2015;).  

O estudo realizado com extrato etanólico  de geoprópolis de M. scutellaris, apresentou 

atividade bactericida (morte) de S. aureus e E. faecalis nas concentrações de acima de 1600 

g/mL e bacteriostática (paralização) de 6,25-12,25 e 800-1600 g/mL respectivamente (DA 

CUNHA et al., 2013b). Os valores encontrados com extrato MeOH, foram melhores para 

atividade bactericida, causando a morte dos patógenos nas concentrações de 500 e 1000 g/mL. 

A atividade bacteriostática foi melhor apenas para a bactéria E. faecalis conseguindo valores 

entre 125 a 1000 g/mL.  

O extrato etanólico de geoprópolis de M. quadrifasciata (Lepeletier) revelou atividade 

bactericida contra E. faecalis na concentração de 125 g/mL sendo equivalente a encontrada 

na amostra 48 do Tarumã da M. interrupta (COSTA et al., 2014).  

O estudo com extrato hidroalcoólico da geoprópolis de M. orbignyi apresentou valores 

de inibição e morte para S. aureus de 6,13 g/mL e 8,59 g/mL. E para E. faecalis o valor de 

8,17 g/mL e de 10,9 g/mL respectivamente. Estes valores foram muito altos frente aos 

encontrados no extratos MeOH, que variaram de 0,125 a 1,0 g/mL tanto para inibição quanto 

morte dos patógenos (DOS SANTOS et al., 2017b).   

Os valores apresentados no quadro (5) mostraram que nenhuma dos extratos apresentou 

atividade contra as bactérias E. coli e P. aeruginosa, e nem para os fungos C. albicans e C. 

Tropicalis, na concentração máxima de 1000 /mL respeitada para o ensaio.  

A dificuldade da atividade antimicrobiana contra os fungos se faz presente em outros 

estudos com geoprópolis do gênero Melipona, como evidenciado em pesquisas com o produto 

oriundo das espécies de abelhas M. quadrifasciata e M. scutellaris as quais não apresentaram 

inibição frente aos fungos (LIBERIO et al., 2011; FARIA et al., 2017;). A atividade 

antimicrobiana contra as bactérias gram-positivas está diretamente vinculada a alta presença de 

substâncias fenólicas como flavonoides e ácidos fenólicos e alguns poucos triterpenos e 

benzofenonas. 
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CONCLUSÃO 

  

Os extratos metanólicos obtidos a partir das geoprópolis das duas espécies de abelhas, 

coletadas em cinco pontos dos arredores de Manaus analisados por ESI-EM no modo negativo 

revelaram seus nos seus perfis espectrais várias classes fenólicas: flavonoides glicosilados, 

benzofenonas, ácidos fenólicos e derivados. Os dados obtidos foram aplicados as técnicas não 

supervisionadas da Quimiometria (HCA e PCA) evidenciando a separação das amostras de M. 

seminigra e M. interrupta em três grupos responsáveis pela tipificação das amostras. A análise 

quimiométrica revelou que a distinção química das geoprópolis ocorreu por região na qual as 

abelhas estavam inseridas, onde o Brasileirinho e Iranduba estão mais propensos a possuírem 

benzofenonas preniladas, o Inpa com flavonoides (excelentes antioxidantes) e Puraquequara e 

Tarumã com ácidos fenólicos.   

Os fingerprints obtidos dos extratos metanólicos por RMN foram explorados e também 

aplicados aos métodos quimiométricos revelando a formação de quatro grupos para as amostras 

de M. seminigra tipificando as regiões através dos bucketings que cada um pertencia, os 

deslocamentos químicos corroboraram com as classes de substâncias propostas por ESI-EM e 

LC-MS, sendo encontrados dois flavonoides, uma benzofenona e um ácido fenólico. Não foi 

possível aplicar os parâmetros de análise quimiométrica aos indivíduos amostrais da espécie M. 

interrupta, visto que seus fingerprints de RMN foram bem semelhantes quanto aos sinais de 

deslocamentos químicos para os flavonoides definidos nos espectros da espécie M. seminigra 

da região do Inpa.  

A confirmação da presença das substâncias foi definida pela técnica de LC-MS que 

revelou a massa exata das mesmas, além da identificação de mais vinte e oito substâncias de 

quatro classes químicas. As análises por CG/EM revelaram que as fases hexânicas de ambas 

espécies eram ricas em ésteres metílicos e terpenos. 

Os ensaios apresentaram valores de atividade antimicrobiana satisfatórios para duas 

amostras de M. seminigra e treze amostras de M. interrupta frente aos patógenos S. aureus e E. 

faecalis com valores de inibição variando entre 125, 250, 500 a 1000 g/mL. Já as os ensaios 

antioxidantes apresentaram resultados otimistas com valores de CI50 variando entre 40 a 280 

g/ mL para ambas as espécies.  

O estudo contribuiu para o conhecimento científico a respeito dos constituintes químicos 

e das propriedades biológicas presentes na geoprópolis de ambas as espécies muito utilizadas 

na região Amazônica, enriquecendo o produto fornecido por essas abelhas.   
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APÊNDICE 

 

Principais estruturas das subtâncias identificadas utilizando as técnicas de RMN, EM e LC-MS 

Ácidos Fenólicos 

(1)              (2)                        (3)  

           
ácido gálico (m/z: 169)             ácido 3-hidroxidecanóico (m/z: 187) ácido quínico (m/z: 191) 

 

(4)    (5) (6) 

 

 

 

   ácido glucônico (m/z: 195)         galato de metila (m/z: 183)            derivado do galato de metila  

(m/z: 311) 

  (7)                    (8) 

 

 
 
 

   derivado do galato de metila (m/z: 325)                 derivado do galato de metila (m/z: 339)  

 

(9)      (10) 

   

 

 

 

ácido anacárdico (15:0) (m/z: 347, 2548)   ácido anacárdico (17:1) (m/z: 373, 2741) 

 

(11) 

 

  ácido anacárdico (17:2) (m/z: 371, 2741) 
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Benzofenonas 

(1) (3) 

       (2) 

 

 

 

 

 

     7 – epi –nemorosone                         xantochymol   

          (m/z: 501,3010)               guttiferone C  (m/z: 699,4333)    (m/z: 601,3570) 

      

Flavonoides  

(1)                     (2) 

 

 

 

 

 
    naringenina glicosilada (m/z: 433)     aromadendrina glicosilada (m/z: 449) 

  

(3)                       (4) 

 
 
 
 
 
 
 
    naringenina glicosilada (m/z: 271,0664)       aromadendrina glicosilada (m/z: 287,0613) 
 

(5)       (6)  

 

 

 

 

 

    taxofolina – 3’ – glucosídeo (m/z: 465,1026)           taxofolina (m/z: 303,2629) 
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(7)        (8)  

 
   aromadendrina – 7 – O – rhaminosideo          pinocembrina (m/z: 255) 

(m/z: 433,1121)     

 

   Terpenos   

(1)             (2) 

    
 ácido corsólico (m/z: 471,3466)    ácido mangiferólico (m/z: 455,3543) 

 

(3)                   (4)  

   
metil-11-oxooleana-2,12-dien-29-oato         17-beta-estradiol hemisuccinato  

                   (m/z: 465,3362)             (m/z: 371,1864) 

 

(5)                  (6) 

        
ácido (5)-12-oxocho lan-24-oico   Ácido 3-hidroxi-5-cholan-24-oico 

(m/z: 373,2737)             (m/z: 375,2890) 
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(7)        (8) 

 

 

 

 

 

 

 

 
      

       ácido canérico       rimexolona  

      (m/z: 471,3450)                (m/z: 369,2426) 

 
 (9)       (10)  

 

        
ácido glicirrhetinico (m/z: 469,3302)    ácido isolitocólico (m/z: 375, 2899)  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

   

 


