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EMULSAO DERMATOLOGICA A BASE DE COPAIBA

» Resumo

Foram preparadas emulsdes dermatoldgicas com diferentes componentes: éleo de
copaiba bruto, fracoes diterpénicas e sesquiterpénicas do 6leo bruto e 6leo mineral.
As fracdes diterpénicas e sesquiterpénicas foram obtidas por cromatografia em coluna.
Os 6leos de copaiba bruto e comercial foram caracterizados por reologia e espectro-
fotometria na regido do infravermelho e, por essas técnicas, verificou-se a ndo auten-
ticidade do 6leo comercial. A anélise reolégica das diferentes emulsdes foi realizada a
fim de avaliar a influéncia das diferentes composi¢cdes no comportamento reolégico
das emulsdes.

Palavras-chave: copaiba, emulsdo, reologia

» Summary

Dermatological emulsions were prepared with different components: crude copaiba
oil, crude oil diterpenic and sesquiterpenic fractions and mineral oil. The diterpenic and
sesquiterpenic fractions were obtained by chromatography in column. The crude and
commercial copaiba oils were characterized by rheology and infrared spectrometry
and, by these techniques, no authenticity of commercial oil was verified. The rheologi-
cal analysis of different emulsions was realized to evaluate the aditive influence in the
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E Introducao

Desde os tempos mais remotos, os gregos, egipcios e
outros povos ja utilizavam as plantas para o tratamento
das doencas da humanidade. Estes conhecimentos foram
levados ao novo mundo e usados, principalmente, pelas
camadas menos favorecidas. Com o desenvolvimento da
medicina moderna, dos antibidticos e com o advento da
guimica sintética, a importancia das plantas decresceu. Po-
rém, devido aos problemas causados pelo uso indiscrimi-
nado e aos precos abusivos dos medicamentos de origem
sintética, nas Gltimas décadas o uso das plantas medicinais
ressurgiu (Rodrigues et al., 2002).

A tendéncia mundial em busca de maior equilibrio
ecoldgico fez com que surgisse, principalmente nos paises
mais desenvolvidos, certa resisténcia por parte dos consu-
midores ao uso de produtos sintéticos, que estariam as-

sociados a contaminacdo do meio ambiente, provocando
doencas através do consumo ou do uso em seres humanos
(www.mre.gov.br, 2002).

Com o inicio do uso dos compostos medicinais, co-
mecaram a surgir os cosméticos — tal palavra tem origem
grega kosm tikos, que significa ter o poder de decorar
(Santos, 2002).

A nova configuracdo sécio-econdmica associada as ne-
cessidades das pessoas em relacionar-se em seu ambiente de
trabalho, em seus deslocamentos nas grandes metrépoles,
mudou completamente o tradicional conceito de produtos
de higiene pessoal, perfumaria e cosméticos. Deixaram de ser
consumidos apenas como algo para “se enfeitar” para serem
algo necessario para se “conviver”. Penetraram no cotidiano
das pessoas e se tornaram um “abre portas”, pois passaram
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a ser uma exigéncia do moderno convivio social. Uma nova
dimenséo estratégica da industria da beleza é o surgimento
de produtos associados a idéia de tratamento. A nova ordem
agora ndo se limita apenas ao embelezamento, mas também
ao cuidado com a salide e ao bem estar (Cavalcanti, 2002).

O uso de plantas medicinais em tais produtos, entdo
denominados de fitocosméticos, enquadrando-se na visao
anterior, caracterizam uma nova classe para a indudstria da
beleza — a cosmecéutica - (do inglés, cosmetics + pharmaceu-
ticals) (www.quimica.com.br, 2003).

A copaiba (Copaifera sp.), arvore bastante conhecida na
regido amazonica (Figura 1), € um exemplo de recurso que
pode ser manejado dentro do conceito de sustentabilidade,
representando uma alternativa viavel de diversificacdo dos
produtos ndo-madeireiros (www.mre.gov.br, 2002). O 6leo
de copaiba, em termos biol6gicos, é um produto de excre-
cdo ou desintoxicacdo do organismo vegetal, e funciona
como defesa da planta contra animais, fungos e bactérias.
O 6leo-resina que é extraido da arvore possui proprieda-
des medicinais reconhecidas na medicina popular desde a
época do seu descobrimento, fato que sempre despertou
interesse pela espécie, além de ter ampla utilizacdo na fa-
bricacdo de produtos cosméticos como sabonetes e xampus
(www.sbqg.org.br, 2002). O 6leo de copaiba também é
matéria-prima para vernizes, lacas, tintas, fixadores de per-
fumes, fabricacdo de papel e produtos medicinais, nos quais
tém indicacdo para diversas enfermidades (Tabela 1) (Veiga
Jr & Pinto, 2002; Veiga Jr, 1997).

O processo de extracéo do 6leo de copaiba ainda é artesanal.
Usando um furador, perfura-se a arvore a 60 ou 70 centimetros
do chéo, até o centro do caule. Em seguida, coloca-se um pedaco
de metal ou um cano embaixo do orificio para que o dleo escoe
até um recipiente colocado no chéo. Se o 6leo ndo sair, pode-se
utilizar fogo na base do tronco para aquecer a resina. Deixa-se

— o 6leo escorrer por alguns
dias, e ao final da colheita,
tampa-se o orificio com um
pedaco de madeira para ndo
desperdicar o 6leo e preve-
nir a infestacdo de insetos
(www.mre.gov.br, 2002).

A producdo e comer-
cializacdo do 6leo de co-
paiba estdo concentradas
nos estados do Amazonas
(maior produtor), Para e
Rondbnia. Existem poucas
informacdes a respeito do
6leo e produtos derivados
de copaiba nos mercados
nacional e internacional.

Figura 1. Arvore de
copaiba (Copaifera sp.)
(www.amazonlink.org, 2002)
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Tabela 1. Indicacdes etnofarmacolégicas do 6leo de
copaiba (Veiga Jr & Pinto, 2002)

Local de acao Propriedade farmacolégica

Antiinflamatério
Anti-séptico

Cistite

Incontinéncia urinaria
Sifilis

Vias urinarias

Bronquite
Pneumonia
Sinusite

Vias respiratorias

Antiasmatico
Inflamag&es na garganta

Males da pele Dermatite

Psoriase

Historicamente, o Brasil tem sido o maior produtor e
exportador de copaiba. Pequenas quantidades sdo pro-
duzidas pela Venezuela, Coldmbia e Guianas. Estima-se
que as exportacdes brasileiras de 6leo de copaiba este-
jam por volta de 200 t/ano. Os maiores importadores
do produto sdo Alemanha, Estados Unidos e Franca
(www.mre.gov.br, 2002). Conforme informac¢ées da CO-
DETEC (Companhia de Desenvolvimento Tecnolégico da
Universidade Estadual de Campinas), o quilo do 6leo de
copaiba vendido no Brasil por cerca de US$ 3.00 o litro,
alcanca no exterior, depois de processo simples de puri-
ficacdo, o valor de US$ 2.000/litro.

Dados atuais de fornecedores de 6leo de copaiba reve-
lam que um pequeno frasco com 30ml de éleo de copaiba
custa cerca de R$ 5,00 em diversas farmacias de produtos na-
turais do estado do Rio de Janeiro. O litro deste 6leo em feiras
populares da Amazonia custa em torno de R$ 10,00.

A composicdo quimica do 6leo de copaiba pode ter
aproximadamente 72 sesquiterpenos (hidrocarbonetos) e
28 diterpenos (acidos carboxilicos), sendo o éleo compos-
to por 50% de cada tipo de terpenos. Os 28 diterpenos
descritos nos 6leos de copaiba estudados pertencem aos
esqueletos caurano, labdano e cleorodano. Em estudos
realizados com diversos 6leos de copaiba de vérias regides
do Brasil, o acido copalico foi o Gnico encontrado em to-
dos os éleos analisados. Por esta razao, este diterpeno aci-
do pode ser usado como biomarcador de éleos de copaiba
(Veiga Jr & Pinto, 2002; Veiga Jr, 1997).

Aos diterpenos sao atribuidas a maioria das propriedades
terapéuticas, fato ja4 comprovado cientificamente (Maciel et
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al. , 2002). Eles podem ser considerados como os responsa-
veis pela defesa contra predadores, fitéfagos, patégenos e
injuria mecénica. Entre os sesquiterpenos, algumas proprie-
dades como antitlcera, antiviral e anti-rinovirus sao descritas
(Veiga Jr & Pinto, 2002).

Este trabalho tem como principal objetivo desenvolver
emulsdes dermatoldgicas a base de copaiba com diferentes
tipos de formulacdes, e avaliar o efeito das mesmas no com-
portamento reolégico das emulsdes.

I Parte experimental

indice de saponificagdo e indice de acidez do 6leo de copaiba
Os indices de saponificacdo e acidez foram realizados
segundo as normas ABNT (MB-74, 1951 e MB-75, 1951).

Separagdo das frages diterpénica e sesquiterpénica do éleo
de copaiba bruto

A separacdo das fracbes diterpénica e sesquiterpénica
do éleo de copaiba bruto foi realizada por cromatografia
em coluna com silica impregnada com KOH. As colunas de
silica foram realizadas conforme procedimento otimizado
por Pinto et al. (1997), derivando da metodologia classica de
McCarthy & Duthie (1962) e Ramijak (1977).

Preparo da emulséo

A emulsdo base foi preparada a partir da mistura a quen-
te de duas fases distintas: uma fase aquosa e uma fase oleosa,
e agitacdo mecanica até o resfriamento da mesma. Apés a
obtencdo da emulsdo base, foram acrescentados diferentes
componentes: 6leo de copaiba bruto, fracdo diterpénica,
fracdo sesquiterpénica e 6leo mineral, com concentracdo
final de aditivo de 5 % p/v. No caso das fracdes diterpéni-
ca e sesquiterpénica, a concentracado destas foi de 0,71% e
4,1%, respectivamente, e o restante para completar 5% foi
completado com 6leo mineral. O éleo de copaiba bruto foi
proveniente do Acre, na Regido Amazonica.

Espectrofotometria na regi@o do infravermelho

Os ensaios de espectrofotometria na regido do infra-
vermelho foram realizados em um equipamento tipo FTIR
1720X da Perkin Elmer, com pastilhas de AgBr.

Andlise reolégica

O ensaio reoldgico do dleo de copaiba comercial e
bruto foi realizado no reémetro Rheo Stress RS 150, da
Haake, com sensores de cilindros concéntricos (DG 41 Ti)
e taxa de cisalhamento de 0 a 300 s'. As emulsdes foram
analisadas no redmetro Rheo Stress RS 1, da Haake, com
sensor cone/placa (C35/2° Ti) e taxa de cisalhamento de
0 a 200 s . As emulsdes com as fracdes diterpénica e ses-

quiterpénica ainda passaram por uma analise em regime
oscilatério, com varredura de freqiiéncias de 1 a 100 Hz
(tensdo de cisalhamento = 10 Pa e 5 Pa para as fracdes
diterpénica e sesquiterpénica, respectivamente). Todas as
analises foram realizadas a 25°C, temperatura esta contro-
lada por um dispositivo de termostatizacdo: TC81 <--->
RS150 (Peltier TC81)

I Resultados e Discussao

indice de saponificagéo e indice de acidez do 6leo de copaiba
A partir dos valores dos indices de acidez e saponificacdo
obtidos, Godinho & Vasconcelos (2002) sugerem algumas
conclusdes descritas na Figura 2.
Os resultados dos indices de acidez e saponificacdo
encontrados para as amostras de 6leo de copaiba bruto e
comercial foram:

Oleo bruto

e indice de acidez..........ccccceevevererernnne. 81,4mg KOH/g
* indice de saponificacdo ...........ccc.......... 8,8mg KOH/g
Oleo comercial

e indice de acidez..........cccceveverererennnne. 85,3mg KOH/g

De acordo com a literatura, os dois 6leos estariam
adequados para o consumo. Pode-se perceber ainda que
ambos estdo concentrados em diterpenos, o que pode ser
constatado pelos elevados valores de indice de acidez (o
6leo comercial, por tal método, demonstra ser mais rico em
diterpenos que o 6leo bruto).

<80mg i“gg‘e < 80mg
4—
KOH/g l Acidez — K(JH/gl
Amostra Amostra
Adulterada Auténtica
. indice de
> | Saponificagao
v v
>23mg <23mg
KOH/g | KOH/g |
ADULTERANTE ADULTERANTE GONS[ITUiDO
_CONSTITUIDO DE DE MATERIAL NAO
OLEO GRAXO cOMO SAPONIFICAVEL COMO OLEO
OLEO DE S0JA MINERAL OU ETANOL

Figura 2. Diagrama de blocos para avaliacdo da
autenticidade do 6leo de copaiba (adaptado de Godinho &
Vasconcelos, 2002)
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Separacdo das fracdes diterpénica e sesquiterpénica do 6leo
de copaiba bruto
A anaélise por peso seco, verificada com a utilizacdo de
um evaporador rotatério constatou os seguintes resultados:
Partindo de 8g de dleo bruto obteve-se:
e 1,14g de diterpenos ......ccceeeeeeeeeeeniieeenniieenne 14,2%
* 6,589 de sesquiterpenos...........cccoecuveiininneenns 82,3%

Espectrofotometria na regido do infravermelho

As Figuras 3 e 4 mostram os espectros de infravermelho
do 6leo de copaiba comercial e bruto, respectivamente. O 6leo
comercial apresentou as bandas caracteristicas de sua compo-
sicdo, destacando-se as deformacdes axiais de 1640 cm™ — ca-
racteristica de olefinas, 1741cm™ — caracteristica de carboxila
de acidos carboxilicos ou éstereis, caracterizando a regido dos
diterpenos e as bandas 2953, 2926 e 2859cm™' — caracteristicas
de deformacdes axiais de ligacdo C-H em hidrocarbonetos alifa-
ticos, caracterizando a regido dos sesquiterpenos.

O espectro de infravermelho do éleo bruto também apre-
sentou as bandas caracteristicas das regiGes de hidrocarbonetos
dos sesquiterpenos e de acidos carboxilicos dos diterpenos, como
encontradas no éleo comercial — 1695 e 1634 cm™ — referentes a
deformacéo axial de carbonila acida, bandas estreitas e de forte
intensidade em 2929 e 2859cm™ — caracteristica das deformacGes
axiais de hidrocarbonetos alifaticos, uma banda larga de fraca in-
tensidade em 3416cm™ — caracteristica de hidroxila associada,
bandas fortes e estreitas em 1383 e 1367cm™ — idénticas ao 6leo
comercial — caracteristicas de deformacdo angular de CH, e em
especial a banda em 1367cm™ que nos diz que o CH, esta ligado a
carbonila e uma banda fina moderada em 887cm-', igual ao 6leo
comercial, caracteristica de deformagdes angulares de olefinas.

No espectro de infravermelho do 6leo bruto as bandas foram
mais finas do que as bandas do 6leo comercial, principalmente na
regido das deformac6es axiais das ligacdes de hidrocarbonetos.
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Figura 3. Espectro de infravermelho do 6leo de copaiba comercial

Figura 6. Espectro de infravermelho da fracdo sesquiterpénica
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Esse fato ocorreu devido & maior pureza do 6leo bruto. Uma ou-
tra observacdo importante é a presenca de trés bandas na regido
de carbonila 4cida para o 6leo comercial e apenas duas bandas na
mesma regido para o 6leo bruto, fato que explica o valor do indi-
ce de acidez do 6leo comercial ser da mesma ordem de grandeza
do 6leo bruto, apesar da grande diferenca de viscosidade verifica-
da entre os dois 6leos pela andlise reoldgica (topico seguinte).

No caso das fragbes diterpénicas e sesquiterpénicas (Figu-
ras 5 e 6, respectivamente), ndo foi possivel a separacéo total
das fracdes no ensaio de cromatografia extrativa, mas apenas
um enriquecimento das mesmas, visto que os espectros apre-
sentaram uma persisténcia nas bandas caracteristicas de umas
nas outras (em especial a fracdo sesquiterpénica com as ban-
das 1632 e 1718cm™ em forte intensidade, que sdo caracteris-
ticas de carbonilas de acidos carboxilicos e ésteres).

Outro fato interessante é a forte presenca da banda larga em
torno de 3400cm”, caracteristica de hidroxila associada e livre,
em ambas as fragdes, o que significa que ainda ha residuo do
solvente utilizado na extracdo das fragées, no caso, o metanol.

A fracao diterpénica apresentou-se como a mais pura
devido a fraca presenca de bandas de hidrocarbonetos satu-
rados (2943 e 2869cm™ para deformacdes axiais e 889cm!
para deformacg6es angulares) e as bandas intensas de carbo-
nilas acidas, tanto nas deformacées axiais como angulares em
1696 e 1643cm para axiais e 1246cm™ para ligacado C-O.

Andlise reoldgica

As Figuras 7 e 8 apresentam as curvas de fluxo do dleo de
copaiba bruto e do éleo de copaiba comercial. As duas amos-
tras apresentaram comportamento newtoniano. E interessante

observar a grande diferenca de viscosidade entre os dleos bruto
e comercial. Essa diferenca esta diretamente relacionada ao teor
de diterpenos, substéncia responsavel pela viscosidade do 6leo
- quanto mais diterpenos, mais viscoso € o 6leo. O baixo valor
de viscosidade do 6leo comercial pode ocorrer devido a diluicdo
desse 6leo em 6leo mineral ou dleo de soja. Segundo Godinho
& Vasconcelos (2002), a adulteracdo do 6leo pode ser verificada
através dos indices de acidez e saponificacdo. Porém, tomando o
indice de acidez calculado para o 6leo comercial como referéncia,
este seria considerado auténtico, o que ndo é confirmado pelos
valores de viscosidade calculados para os 6leos bruto e comercial.

As curvas de fluxo das emulsGes dermatolégicas com os
diferentes componentes sao exibidas na Figura 9. Percebe-se
que todas as emulsdes apresentaram comportamento pseu-
doplastico e que o produto que conferiu maior viscosidade a
emulséo foi o 6leo de copaiba bruto, seguido da fracéo diter-
pénica, 6leo mineral e, finalmente, a emulsdo com a fracdo
sesquiterpénica foi a que se mostrou menos viscosa.

A Figura 10 exibe o resultado do ensaio em regime oscila-
tério da emulsdo dermatolégica com a fracado diterpénica, na
qual pode ser observado que o médulo de armazenamento
(G’) foi superior ao médulo de perda (G”), evidenciando que
essa amostra apresentou um comportamento viscoelastico
s6lido — textura de creme espesso.

As curvas da emulsdo com a fracdo sesquiterpénica (Figu-
ra 11) do mesmo ensaio em regime oscilatério mostra o moé-
dulo de perda (G") superior ao médulo de armazenamento
(G"), sugerindo que essa emulsdo dermatoldgica apresentou
um comportamento viscoelastico liquido — textura de creme
leve, de facil espalhamento.
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Figura 7. Curva de fluxo do dleo de copaiba bruto
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Figura 8. Curva de fluxo do dleo de copaiba comercial
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Figura 11. Curva de varredura de freqiiéncias da emulsao
com fracdo sesquiterpénica

Considerando que o cruzamento das curvas de G’ e G”
definem o rompimento da estrutura do material, quanto
maior a distancia entre tais parametros, mais estavel é o ma-
terial. As emulsdes formuladas com as fracdes diterpénicas e
sesquiterpénicas apresentaram boa estabilidade fisica para a
faixa de frequéncias e para as tensdes estudadas, visto que o
cruzamento de G’ e G” ndo foi observado.

I Conclusoes

Os indices de saponificacdo e acidez se mostraram como
uma forma primaria de avaliacdo da autenticidade do 6leo de
copaiba, ndo devendo ser utilizados sem uma analise comple-
mentar como, por exemplo, a reologia. O indice de acidez do
6leo comercial apresentou valor superior ao do 6leo bruto, e
ambos foram considerados auténticos. Entretanto, o 6leo co-
mercial ndo pode ser considerado como um 6leo auténtico e
mais rico em diterpenos devido ao baixo valor de viscosidade
apresentado em relacdo a amostra do 6leo bruto.

Os resultados da andlise reoldgica foram bastante efi-
cientes em relacdo a autenticidade do 6leo de copaiba e ao
comportamento das emulsdes dermatoldgicas desenvolvidas
neste trabalho, inclusive constatando uma boa estabilidade
fisica das emulsdes formuladas com as fracdes diterpénicas e
sesquiterpénicas.
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