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RESUMO

A andlise da composi¢cdo e pureza de Oleos essenciais de copaiba comercializados no Brasil é de
significativa importancia cientifica dada a ampla gama de aplicacGes terapéuticas e industriais associadas
a esses produtos naturais. Neste trabalho foi realizado estudo de diferentes leos de copaiba encontrados
no mercado brasileiro, utilizando a cromatografia gasosa (GC) e a cromatografia gasosa com o
espectrdmetro de massa (GC-MS) visando avaliar a sua composi¢do e pureza. A caracterizagdo quimica
desses 0Oleos permitiu a identificagdo de compostos bioativos, como sesquiterpenos e diterpenos, que
possuem propriedades anti-inflamatorias, antimicrobianas e cicatrizantes. Além disso, a investigagdo dos
diferentes quimiotipos de copaiba e sua relacdo com a eficacia terapéutica possibilita a padronizacéo da
qualidade desses produtos, promovendo sua utilizacdo segura e eficaz em cosméticos, medicamentos e
outros produtos de salide e bem-estar, além de contribuir para a autenticacao do produto.

1. INTRODUCAO

Os 0leos essenciais, obtidos a partir de plantas por meio de métodos como destilagdo a vapor ou
prensagem a frio, desempenham um papel multifacetado que vai além do &mbito da fragrancia e
da aromaterapia. Sua relevancia abrange diversas esferas, incluindo as econdmicas, sociais,
ambientais e medicinais, sendo considerados componentes essenciais em varias inddstrias
globais. No contexto econémico, os Oleos essenciais tém se tornado elementos-chave em
diferentes setores, impulsionando a economia nacional, criando oportunidades de emprego em
comunidades rurais, fomentando a inclusdo social e contribuindo para o desenvolvimento de
varias regifes produtoras. Internacionalmente, os 6leos essenciais brasileiros tém ganhado
destaque devido a sua qualidade e diversidade, sendo altamente valorizados no mercado global

[11.

Dentre os 6leos essenciais tipicamente brasileiros, o 6leo de copaiba se destaca, sendo extraido
da resina da Copaifera spp e apreciado por suas propriedades medicinais, como a¢do anti-
inflamatdrias, antimicrobiana e ciatrizante. Originario da regido amazonica, especialmente do
Brasil, o 6leo de copaiba tem ganhado destaque tanto na medicina tradicional quanto na indUstria
farmacéutica [2]. No cenario nacional, o dleo de copaiba é amplamente utilizado na medicina
popular brasileira, sendo encontrado em diversas formas farmacéuticas. Internacionalmente, o
6leo de copaiba tem despertado interesse devido as suas aplicagdes terapéuticas e & sua aprovagao
por 6rgdos regulamentadores de diferentes paises. Sua importancia transcende fronteiras, sendo
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objeto de estudos que buscam explorar seu potencial terapéutico e contribuir para a valorizacdo
da biodiversidade brasileira no contexto global [3].

A garantia da qualidade dos 6leos essenciais, como o 6leo de copaiba, é vital para sustentar sua
reputacdo nos mercados internacionais. Analises de pureza e composicdo desempenham um papel
crucial nesse processo, proporcionando confianca aos consumidores e assegurando a
conformidade com padrfes globais [4]. Para garantir a qualidade deste 6leo, serdo realizadas
analises especificas utilizando cromatografia gasosa (CG), que pode estar acoplada a detector de
massa e detector de inducdo por chama. Essas analises sdo essenciais para assegurar a
autenticidade, pureza e conformidade com os padrdes internacionais, fortalecendo a confianca
dos consumidores e a reputacdo do produtor. Para explorar plenamente os beneficios dos 6leos
essenciais, é crucial entender sua composicao quimica, que pode ser detalhada através de técnicas
analiticas avancadas. Dentre essas técnicas, destacam-se a cromatografia gasosa acoplada a
espectrometria de massas (GC-MS), a cromatografia gasosa com detector de ionizagdo de chama
(GC-FID), e a cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC), que permitem ndo apenas
identificar os compostos presentes nos Gleos essenciais, mas também quantificar suas
concentracgdes, assegurando assim a autenticidade desses produtos [5; 6]. A aplicacdo integrada
dessas técnicas na andlise de Oleos essenciais ndo apenas garante a qualidade e autenticidade
desses produtos, mas também oferece uma importante compreensao das propriedades terapéuticas
e potenciais aplica¢Ges industriais. Essas metodologias avangadas desempenham um papel crucial
na industria farmacéutica, cosmética e alimenticia, contribuindo para o desenvolvimento de novos
produtos e inovagdes na utilizagéo de 6leos essenciais [7].

A GC-MS é especialmente eficaz na caracterizacdo de compostos volateis, como terpenos e
fendis, através da separagéo dos componentes pela cromatografia gasosa seguida da identificagdo
por espectrometria de massas, que analisa os padrdes de fragmentagdo dos ions para determinar
a estrutura dos compostos presentes [6]. Esta técnica é altamente sensivel, capaz de detectar até
mesmo pequenas concentracdes de compostos, fundamental para a avaliacdo precisa da
composicdo dos Oleos essenciais. A GC-FID oferece uma analise quantitativa robusta,
determinando a concentracdo dos compostos eluidos pela cromatografia gasosa através de sinais
gerados pelo detector de ionizacdo de chama, que é seletivo para compostos organicos volateis
[8]. Essa combinagdo de GC-FID e GC-MS permite uma caracterizagdo completa dos 06leos
essenciais, cobrindo tanto a identificacdo detalhada quanto a quantificacdo precisa dos
constituintes. Além das técnicas de cromatografia gasosa, a HPLC oferece uma separagdo
eficiente de compostos polares e ndo polares presentes nos éleos essenciais. A HPLC utiliza uma
fase estacionaria liquida para separar os componentes da amostra, proporcionando uma melhor
resolucdo dos picos cromatograficos e uma analise detalhada dos diferentes constituintes
presentes [8; 9]. Essa técnica é particularmente vantajosa para amostras que requerem uma andlise
mais especifica de compostos como ésteres e acidos graxos.

2. METODOLOGIA

Para analisar a composicdo e qualidade de dleos de copaiba, foram utilizados trés tipos de 6leos
comerciais, além de um extrato fornecido por uma empresa especializada em produtos naturais
(Fig. 1). A metodologia adotada foi baseada nos trabalhos de Veiga Junior et al. (1997), Xavier-
Junior et al. (2017) e Cigek et al. (2018) [10; 11; 12].
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Fig. 1: Amostras de 6leos de copaiba

A extracdo dos componentes do dleo foi realizada com dissolugdo de 5 gramas de 6leo resina em
100 mL de éter etilico. O éter etilico foi escolhido por sua eficiéncia na solubilizacdo dos
compostos volateis presentes no 6leo. Apds a dissolucdo, a solucdo foi lavada com 20 mL de
solucéo de potéssio a 5% para remover compostos &cidos e impurezas. As fases aquosas foram
acidificadas até pH 1 com &cido cloridrico concentrado, promovendo a protonacdo dos acidos
para facilitar sua extracdo. A fase aquosa acidificada foi entdo extraida com trés porcGes de 50
mL de éter. A fase etérea obtida foi seca com sulfato de sddio anidro, filtrada e evaporada em
evaporador rotativo, resultando no residuo seco dos &cidos diterpendides, cujo peso foi
determinado para calcular o percentual na amostra original.

Para analises por cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC), o residuo foi dissolvido em 20
mL de metanol, devido a sua miscibilidade com compostos organicos e compatibilidade com
HPLC. Foi utilizado uma coluna YMC-Pack Pro C18 RS (150 mm x 3,0 mm, 3 um de
granulometria). O fluxo do solvente foi 0,6 mL/min, a temperatura da coluna foi mantida a 50°C
e 0 volume injetado foi de 1 pL. Foram utilizados dois sistemas de co-solventes para diferentes
seletividades: acetonitrila/agua com 0,1% de &cido trifluoroacético (TFA) e metanol/agua com
0,1% de TFA. Para andlise por cromatografia gasosa os acidos diterpendides foram convertidos
em ésteres metilicos. Isso foi feito adicionando os acidos a 20 mL de metanol contendo 1 grama
de carbonato de potassio como catalisador. A solucéo foi resfriada a 0°C e 10 mL de iodeto de
metila foram adicionados para formar os ésteres metilicos. Apds 12 horas, o solvente foi
evaporado e o residuo foi extraido trés vezes com 50 mL de éter. A fase etérea foi lavada com
agua, seca com sulfato de sodio, filtrada e evaporada. O residuo (ésteres metilicos dos acidos) foi
dissolvido em cloroférmio. Foram utilizadas duas colunas: INNOWAX (polar) e HP-1 (apolar).
As condicdes para a coluna INNOWAX incluiram um programa de temperatura de 60°C a 245°C
com rampa de aquecimento de 2°C/min, utilizando hélio como géas de arraste a 1,3 mLmin. Para
a coluna HP-1, o programa de temperatura variou de 80°C a 310°C com rampas especificas,
mantendo a pressdo de 13 psi de hélio. A injecdo para GC-FID foi em modo split 1/100 a 250°C,
enguanto o GC-MS operou no modo SCAN de 35 a 450 daltons com temperaturas controladas
para o quadrupolo e fonte de ionizag&o. A identificagdo dos compostos foi realizada utilizando as
bibliotecas NIST14, WILEY?257 e biblioteca interna do Centre National de la Recherche
Scientifique (CNRS).
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3. RESULTADOS

Os resultados obtidos foram interpretados considerando as caracteristicas dos picos
cromatograficos, como tempos de retencdo e areas dos picos. A identificacdo dos compostos foi
realizada com base na compara¢do dos espectros obtidos com os padrdes de referéncia dos bancos
de dados das bibliotecas NIST14, WILEY 257 e biblioteca interna do CNRS.

A composicdo das amostras é mostrada na Tab. 1. que mostra os principais constituintes
identificados em cada amostra, bem como a porcentagem verificada para cada composto.

Tab.1. Composi¢do e porcentagem dos 6leos de copaiba analisados
Concentragdes (%)

Composto

CO-02  CO-03
Alfa Ylangene 0,02 0,05 0,05 0,08
Germacreno B 0,03 0,04 0,51 0,23
Bicicloelemeno 0,04 0,04 0,04 0,05
Canfora de zimbro 0,04 0,03 0,24 0,13
Beta Bisabolol 0,05 0,07 0,19 0,16
Alfa Cadinol 0,13 0,14 0,43 0,41
Beta Cubebeno 0,16 0,15 0,61 0,55
Alfa Cadineno 0,18 0,11 0,14 0,11
Cis-alfa-bergamoteno 0,19 0,25 0,18
Alcool cariopileno 0,19 0,26 0,42 0,5
Alfa Muurulol 0,23 0,15 0,74 0,55
T-Muurulol 0,24 0,18 0,94 0,75
Aromandreno 0,26 0,27 0,25 0,34
Oxido de Cariofileno 0,3 0,19 0,65 0,19
Cipereno 0,33 0,46 0,34 0,27
Fonenol 0,37 0,24 0,8 0,75
Delta Elemene 0,44 0,77 0,69 0,44
Trans-beta-Farneseno 0,44 0,51 0,34 0,51
Alfa Selineno 0,47 0,25 0,38 0,32
Alo-Aromandreno 0,53 0,46 0,52 0,38
Alfa Cubebene 0,69 11 0,93 0,56
(E)-Alfa-Bisaboleno 0,78 0,66 0,7 0,48
Beta Sesquifelandreno 0,8 0,77 0,56 0,7
Sesquisabineno-A 0,82 0,85 0,41 0,68
Beta Selineno 0,95 0,73 1,74 0,5
Gama Cadineno 1,12 0,8 0,98 0,83
Beta Elemeno 1,63 1,7 2,11 1,42
Ledene 1,99 0,6 2,65 1.8
Gama Muurulene 2,6 2 2,16 1,9
Elemeno Gama 3,2 2,75 0,55 0,29
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Concentrac6es (%)

Composto co-02 | CO-03

Delta Cadineno 3,56 2,6 3,27 2,45
Beta Bisaboleno 4,04 3,9 2,9 2,31
Alfa Copaene 4,2 5,52 6,21 3,78
Germacrena D 4,3 11 7,29 10,45
Alfa Humuleno 7.3 7,35 6,12 6,6
Trans-alfa-bergamoteno 7.9 9,12 4,43 6,98
Cariofileno Trans Beta 49,22 52,13 44,82 48,36
Manool - - 0,29 0,21
Kolavelool - - 1 0,5
Kovalenato de Metila - - 0,31 0,23
Ester metilico do acido

Hardwickico i ) 0.14 0.09

98,3 97,85 98,02

Erro envolvido: ~ 3%

As andlises das amostras de Oleo de copaiba CO-01, CO-02, CO-03 e CO-04 mostraram
diferengas quimicas significativas, que permitem classifica-las em dois tipos principais: 6leos
essenciais e Oleos resina. As amostras CO-01 e CO-02 sdo caracterizadas por uma alta
concentragdo de compostos volateis e aromaticos, como o trans-beta-cariofileno, representando
49,22% e 52,13% respectivamente. Esses compostos, que também incluem o delta-cadineno,
beta-bisaboleno e alfa-humuleno, sdo tipicos de o6leos essenciais, conhecidos por suas
propriedades terapéuticas e fragrancia. Esses 6leos sdao amplamente utilizados em aromaterapia e
na formulacdo de cosméticos devido as suas propriedades anti-inflamatérias, antimicrobianas e
calmantes.

Em contraste, as amostras CO-03 e CO-04 contém uma alta concentragdo de diterpenos, como
Manool, Kolavelool e Kovalenato de Metila, compostos ausentes em CO-01 e CO-02. Esses
diterpenos, menos volateis e mais complexos, sdo indicativos de 6leos resina, que desempenham
fungdes estruturais e protetoras nas plantas. Além disso, CO-03 e CO-04 possuem concentragdes
mais elevadas de compostos como Germacrena D e Alfa Copaene, distinguindo-se ainda mais dos
6leos essenciais. Esses 6leos resina sdo mais adequados para usos medicinais e terapéuticos,
aproveitando suas propriedades cicatrizantes e anti-inflamatdrias.

A correta distincdo entre 6leos essenciais e 6leos resina é essencial para a aplicacdo eficaz desses
produtos, maximizando seus beneficios especificos. Enquanto os 6leos essenciais, como CO-01
e CO-02, sdo ideais para aromaterapia e cosméticos, os 6leos resina, como CO-03 e CO-04,
oferecem vantagens terapéuticas em tratamentos que exigem acdo anti-inflamatoria e cicatrizante

Como exposto, as amostras CO-01 e CO-02 nédo possuem di-terpenoides, indicando que essas
duas amostras sdo 6leos essenciais. As amostras CO-03 e CO-04, por sua vez, sao 6leo resinas.
Assim foi realizado isolamento e metilacdo dos acidos encontrados nessas resinas, com posterior
andlise cromatografica. Os resultados das composicao dos acidos podem ser visualizados na Fig.
2, com o0s espectros gerados utilizando como solvente a acetonitrila, que propocionou melhor
resolucdo, além disso as porcentagens de cada acido podem ser consultadas na Tab. 02:
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ACIDES COPAIBA CO04

ACIDES COPAIBA CO-3
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Fig. 2. Espectros cromatograficos das duas amostras de resina de copaiba identificadas

Tab. 2: Porcentagem dos acidos nas amostras de resina identificadas (CO-03 e CO-04
Identificacdo dos acidos ap0s isolamento e metilacdo (analise por GC-MS)

Acidos % CO-03 Acidos

Copalico 30,27 |Copalico 29,58
Hardwickico 25,63 [Hardwiskiico 20,81
Colavénico 8,7 |Acido Epertico 11,05
3-acetoxi copalico 7,1 [Ent-19-Kauranoico 8,78
7-Acetoxi Hardwickico 6,2 [3-acetoxi copalico 7,15
Hidroxicopalico 5,5 |[7-Acetoxi Hardwickico 6,18
desconhecido 4,7 |Agatico 3,26
Epuraxico 3,3 |4-Hidroxi Hardwickic 2,60
Agaético 2,34 |Crolequinico 2,08
Crolequinico 2,12 [3-Hidroxi copélico 1,95
desconhecido 2,06 [Pinofolico 1,30
Kaurénico 1 |[Kaurénico 1,04
- - |Cativico 1,17

98,92 Total %

As amostras CO-03 e CO-04, apos anélise por GC-MS, demonstraram uma composicao rica e
diversificada de &cidos resinicos. Na amostra CO-03, o &cido copélico é o mais abundante
(30,27%), conhecido por suas propriedades anti-inflamatdrias e cicatrizantes, seguido pelo acido
hardwickico (25,63%), que possui atividade antimicrobiana. A presenca de outros acidos, como
o0 colavénico e o 3-acetoxi copdlico, contribui para a complexidade quimica da amostra.

Ja a amostra CO-04 tem uma composic¢do similar, com o &cido copalico também predominante
(29,58%). No entanto, o acido hardwickico esta presente em menor quantidade (20,81%), e ha
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uma maior variedade de acidos, como o acido eperuico (11,05%), ausente na amostra CO-03.
Essa diversidade pode conferir a CO-04 uma gama mais ampla de propriedades terapéuticas,
embora menos concentrada em compostos especificos.

As diferencas nas concentragfes de acidos entre as amostras sugerem variagdes na eficacia,
dependendo da aplicacéo pretendida. A CO-03, com maiores concentragfes de acidos copalico e
hardwickico, pode ser mais eficaz em ages anti-inflamatorias. Em contraste, a CO-04, com maior
diversidade quimica, pode oferecer uma gama mais ampla de efeitos terapéuticos.

4. CONCLUSAO

A andlise detalhada das quatro amostras de 6leo de copaiba (CO-01, CO-02, CO-03 e CO-04)
oferece uma compreensdo clara das diferengas fundamentais entre os dleos essenciais e 0s 6leos
resina, aspectos cruciais para o uso adequado e eficaz desses produtos. Entender a composicao de
cada tipo de 6leo de copaiba disponivel no mercado é essencial para escolher o produto certo para
cada necessidade, garantindo assim a eficacia dos tratamentos e aplicagdes.

As amostras CO-01 e CO-02, com suas altas concentra¢des de compostos volateis e aromaticos,
como o trans-beta-cariofileno, comprovam suas caracteristicas como 6leos essenciais. Esses 6leos
sdo ideais para aplicacbes que se beneficiam das propriedades terapéuticas amplamente
reconhecidas na aromaterapia e em produtos cosméticos, como o relaxamento, o alivio do estresse
e a melhora da pele.

Por outro lado, as amostras CO-03 e CO-04 se destacam por sua composi¢do rica em diterpenos,
caracteristicos das resinas, que conferem propriedades cicatrizantes e anti-inflamatérias. A analise
por GC-MS das fracOes resinicas revela a presenca predominante de &cidos como o copalico e o
hardwickico, especialmente na amostra CO-03, reforgando seu perfil como 6leo resina de alta
eficacia para usos medicinais especificos, como o tratamento de feridas e inflamagdes. A CO-04,
com uma maior diversidade de &cidos, pode oferecer uma gama mais ampla de efeitos
terapéuticos, embora com menor concentragdo de compostos-chave, 0 que pode ser vantajoso
para tratamentos que exigem uma abordagem multifuncional.

A escolha entre esses 6leos deve ser orientada pelas necessidades especificas de aplicacéo.
Enquanto CO-01 e CO-02 sdo indicados para produtos que exploram os componentes volateis e
aromaticos, como 6leos essenciais, CO-03 e CO-04, como 6leos resina, sdo mais adequados para
tratamentos que requerem agdes anti-inflamatorias e cicatrizantes. A classificacdo precisa e o
conhecimento da composi¢do dos 6leos de copaiba disponiveis no mercado sao fundamentais para
maximizar os beneficios terapéuticos de cada tipo de 6leo, assegurando sua aplicagédo correta e
eficiente em diversas areas, desde a medicina natural até a cosmética.
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