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Resumo

O jambu (Acmella oleracea) € uma planta amazonica de interesse cientifico
devido a presenca de compostos bioativos, como espilantol, triterpenoides e
acidos graxos insaturados. Este trabalho comparou a eficiéncia de trés fluidos
pressurizados, dioxido de carbono (CO,), 1,1,1,2-tetrafluoretano (R-134a) e
propano (CsHsg), na extracdo de 6leo e compostos bioativos de folhas e flores
de A. oleracea. As extracbes ocorreram entre 35e60°C e 8a20MPa,
permitindo avaliar o rendimento, o platd de extracdo e o perfil quimico de
cada fluido. O CO, apresentou rendimentos de1,16a3,35%, o R-134a
de1,90a2,35%e o propano de1,3a5,42%, sendo este ultimo o mais
eficiente. A cinética indicou que o propano atingiu o platdé mais rapidamente
(=35 min), seguido do R-134a (=45 min) e do CO, (=50 min). A analise por
GC-MS revelou predominancia de acido linoleico (=85 %) nos extratos obtidos
com propano; ampla diversidade quimica e B-amirona (56,8 %) com CO,; e
maior seletividade para B-amirina acetato (=70 %) com R-134a. Verificou-se
que a pressdo influenciou principalmente o desempenho do CO, e do
propano, enquanto a temperatura afetou o R-134a. Os resultados
demonstram o carater complementar dos solventes e confirmam o potencial
dos fluidos pressurizados como uma alternativa limpa e eficiente para
obtencdo de extratos vegetais, contribuindo para o0 aproveitamento

sustentavel do jambu e o fortalecimento da bioeconomia amazénica.

PALAVRAS-CHAVE: Acmella oleracea, B-Amyrona, Espilantol, Acetato de

B-Amirina, Propano, CO2, R-134a.
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Abstract
Jambu (Acmella oleracea) is an Amazonian plant of scientific interest because
of its bioactive compounds, such as spilanthol, triterpenoids, and unsaturated
fatty acids. This study compared the efficiency of three pressurized fluids,
carbon dioxide (CO,), 1,1,1,2-tetrafluoroethane (R-134a), and propane (CsHsg),
for extracting oil and bioactive compounds from the leaves and flowers of A.
oleracea. The extractions were conducted between 35 and 60 °C and 8 and 20
MPa, allowing for the evaluation of the yield, extraction plateau, and chemical
profile for each fluid. CO, yielded 1.16%—-3.35%, R-134a yielded 1.90%—-2.35%,
and propane yielded 1.3%-5.42%, with the latter being the most efficient. The
kinetics showed that propane reached the plateau most quickly (=35 min),
followed by R-134a (=45 min) and CO, (=50 min). GC-MS analysis revealed the
predominance of linoleic acid (=85%) in extracts obtained with propane, broad
chemical diversity and B-amyrone (56.8%) with CO,, and greater selectivity for
B-amyrin acetate (=70%) with R-134a. It was observed that the pressure
primarily influenced the performance of CO, and propane, whereas the
temperature affected R-134a. The results demonstrate the complementary
nature of the solvents and confirm the potential of pressurized fluids as a clean
and efficient alternative for obtaining plant extracts, contributing to the

sustainable utilization of jambu and strengthening the Amazonian bioeconomy.

KEYWORDS: Acmella oleracea, B Amyrone, Spilanthol, B-Amyrin acetate,

Propane, CO2, R-134a.
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1. INTRODUCAO

O jambu (Acmella oleracea) é uma planta da Amazonia valorizada por
sua diversidade de compostos bioativos, principalmente as alquilamidas,
como o espilantol, além de terpenoides e fracdes lipidicas [1,2]. O perfil
fitoquimico do jambu, particularmente o seu teor de espilantol, evidencia o
potencial da espécie para aplicagdo em produtos dermocosmeéticos,
nutracéuticos e formulacdes topicas [3]. Suas aplicacfes exploram tanto os
atributos sensoriais caracteristicos da planta quanto as propriedades anti-
inflamatdrias e antioxidantes ja documentadas [4,5]. Essa bioatividade esta
alinhada as tendéncias de consumo que priorizam o uso de ingredientes
naturais em formulacfes de produtos, especialmente no setor cosmético [6,7].
Para transformar esse potencial em produtos padronizados e seguros, €
essencial empregar métodos de extracdo capazes de preservar moléculas
termossensiveis e oferecer seletividade para as classes de compostos de
interesse, assegurando rendimento elevado e reprodutibilidade [8].

As tecnologias baseadas em fluidos pressurizados, em especial o
diéxido de carbono supercritico, surgem como alternativas maduras e
ambientalmente favoraveis em relagdo aos métodos de extracdo
convencionais [7]. O dioxido de carbono em estado supercritico destaca-se
como solvente por sua capacidade de preservar compostos sensiveis ao
calor e por permitir a extracdo seletiva em faixas de temperatura e pressao
controladas. Esse comportamento se deve a possibilidade de ajuste da
densidade do fluido, que possibilita selecionar compostos de maior massa
molar e menor polaridade, caracteristicas comuns a matriz do jambu [5].
Estudos recentes demonstraram que a extracdo supercritica com dioxido de

carbono melhora significativamente tanto o rendimento quanto a qualidade
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dos constituintes bioativos obtidos, principalmente em pressdes entre
10 e 40 MPa e temperaturas de 30 a 80 °C [2].

Solventes alternativos, como o propano e o 1,1,1,2-tetrafluoreetano
(R-134a), também merecem destaque nas pesquisas sobre extracdo vegetal.
O propano apresenta elevada afinidade por lipidios e opera sob condi¢cbes
mais brandas de temperatura e pressao, possibilitando extracdes rapidas com
menor degradacao térmica e boas taxas de recuperacao [8]. JA o R-134a,
embora menos comum, possui baixa toxicidade e pode ser empregado em
pressbes moderadas, 0 que o torna promissor para extracdo de compostos
sensiveis com menor impacto ambiental [4]. Estudos recentes reforcam que o
uso combinado de diferentes tipos de solventes pressurizados pode
proporcionar perfis composicionais complementares em extratos vegetais,
ampliando a gama de aplicacdes possiveis [6].

Apesar dos avancos na area de extracdo por fluidos pressurizados,
ainda sdo escassos 0s estudos que tenham comparado, em um mesmo
delineamento experimental, o dioxido de carbono supercritico, o0 R-134a e o
propano, especialmente considerando trés dimensdes criticas do processo: 0
rendimento total, a cinética de extracdo e a composicdo quimica dos extratos
[7,8]. Essa caréncia de analises comparativas limita o desenvolvimento de
processos racionais de obtencdo de extratos com perfis quimicos distintos,
como extratos multifuncionais que reinam alquilamidas e triterpenoides, ou
fracOes lipidicas insaturadas indicadas para formulacdes emolientes [2,3].

Diante dessa lacuna, a presente dissertacdo tem como objetivo avaliar
de forma comparativa o processo de extracdo de Acmella oleracea

empregando diéxido de carbono supercritico, propano pressurizado e R-134a.
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A pesquisa investigou as condi¢cfes de temperatura e pressao e seus efeitos
sobre o rendimento e a cinética de extracdo, bem como realizou a
caracterizacdo quimica detalhada dos extratos por cromatografia gasosa
acoplada a espectrometria de massas (GC-MS). Esses resultados permitem
compreender ndo apenas a influéncia das varidveis operacionais, mas
também os perfis quimicos especificos de cada solvente, que se mostraram
complementares: o diéxido de carbono produziu extratos multifuncionais com
mistura equilibrada de alquilamidas e triterpenoides, o propano promoveu a
extracdo concentrada de lipidios e o R-134a evidenciou seletividade para
compostos triterpénicos.

Este estudo busca contribuir para o avango de processos mais
eficientes e sustentaveis na obtencdo de extratos vegetais. Ao integrar
tecnologias avancadas de extracdo, como os fluidos supercriticos, a pesquisa
também visa ampliar o conhecimento sobre o uso de recursos regionais no
desenvolvimento de solugbes inovadoras para as industrias farmacéutica,

cosmeética e nutracéutica.
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2. REVISAO DE LITERATURA

2.1. Compostos bioativos em plantas medicinais

O reino vegetal representa a fonte mais diversificada de compostos
guimicos organicos conhecidos, sendo responséavel pela producdo da maioria
das substancias organicas com atividade biolégica ou farmacoldgica. Produtos
naturais sdo compostos quimicos ou substancias produzidas na natureza que,
geralmente, possuem atividade biolégica ou farmacologica relevante,
constituindo a base para o0 desenvolvimento de grande parte dos
medicamentos utilizados na medicina moderna [9].

Segundo a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA), plantas
sdo denominadas medicinais quando possuem substancias ou classes de
substancias com acao terapéutica comprovada [10]. As a¢bes medicinais e
terapéuticas séo dependentes da presenca de compostos bioativos conhecidos
como metabdlitos secundarios, que sdo compostos organicos que ndo estdo
diretamente envolvidos nos processos de crescimento, desenvolvimento e
reproducdo dos organismos. A variedade e a complexidade dos metabdlitos
secundarios sdo consequentes de milhdes de anos de evolugéo, atingindo uma
ampla gama de formas de protecdo e resisténcia a fatores biéticos (herbivoros,
patégenos, competidores) e abibticos (radiacdo UV, estresse hidrico,
temperatura, salinidade) [11].

De acordo com Croteau et al. (2015) [12], uma das classificacfes mais
amplamente aceitas divide os compostos bioativos em trés grandes categorias
baseadas em suas rotas biossintéticas e estruturas quimicas fundamentais:
terpenos ou isoprenoides (aproximadamente 25.000 tipos conhecidos),

alcaloides (aproximadamente 12.000 tipos) e compostos fendlicos
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(aproximadamente 8.000 tipos). Os terpenos sdo derivados da via do
mevalonato (MVA) e da via do metil-eritritol-fosfato (MEP), sendo construidos a
partir de unidades de isopreno. Os alcaloides sdo compostos nitrogenados
basicos, geralmente heterociclicos, biossintetizados a partir de aminoacidos,
apresentando potente atividade farmacolégica devido a interagdo com
receptores e enzimas do sistema nervoso. Os compostos fendlicos sao
derivados principalmente da via do &cido chiquimico e da via fenilpropanoide,
incluindo flavonoides, taninos e acidos fendlicos [12].

Compostos bioativos encontrados em diversas variedades de matrizes
vegetais, tais como sementes, folhas, frutos, raizes, flores e cascas, sao
atualmente usados nas industrias farmacéuticas, de cosméticos e de alimentos
[13]. Para a obtencéo eficiente de compostos bioativos, a extracdo e a
recuperacdo da matriz solida podem ser conceitualizadas em trés etapas
fundamentais de transferéncia de massa: dessor¢do do soluto da matriz e sua
solubilizagdo no solvente, difusdo interna do soluto através da fase soélida até a
superficie das particulas, e difusdo externa do soluto através do filme liquido
estagnado que envolve as particulas até o seio da fase liquida mével [14].

A quantidade e a composi¢cao do extrato dependem criticamente do tipo
de solvente utilizado, tempo e temperatura de extracdo, método de extracdo
empregado, razdo solvente-amostra e caracteristicas intrinsecas da matriz
vegetal. Um bom solvente de extracdo deve apresentar baixa toxicidade, baixo
ponto de ebulicdo, alta transferéncia de massa do soluto, facilidade na
recuperacdo e capacidade de preservar as caracteristicas estruturais e

funcionais dos compostos bioativos termossensiveis [15].
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2.2. Jambu (Acmella oleracea)

O jambu (Acmella oleracea), Figura 1, pertencente a familia Asteraceae,
€ uma planta amplamente reconhecida por suas varias propriedades
medicinais e nutricionais, além de sua importancia econdmica nas regides
tropicais e subtropicais, especialmente na Amazbnia. Sua morfologia,
caracterizada por um porte baixo e inflorescéncias amarelas, facilita sua

identificacdo e cultivo [16].

O jambu é amplamente utilizado tanto na culinaria quanto na medicina
tradicional, onde suas folhas e flores sdo empregadas em infusdes para o
tratamento de diversas afecdes [16,17]. Essa planta € adaptavel a diversos
tipos de solo e condicbes climaticas, o que potencializa sua distribuicdo e
cultivo em larga escala [18].

Do ponto de vista socioecondmico, o cultivo do jambu oferece beneficios
significativos para as comunidades amazoénicas, servindo como uma fonte de

renda e promovendo a integracdo da conservacdo da biodiversidade com o
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desenvolvimento regional [18]. Iniciativas voltadas para o cultivo sustentavel
reforcam ndo apenas a utilizacdo responsavel dos recursos naturais, mas
também a valorizacdo de espécies endémicas como Acmella oleracea na
bioeconomia [19].

Em sintese, o jambu desponta como uma planta de alta relevancia
cientifica e econbmica. Suas multiplas aplicagbes em cosméticos,
farmacéuticos e na culinaria, aliadas a um perfil fitoquimico com propriedades
benéficas reconhecidas, estabelecem uma base sélida para o desenvolvimento
de produtos inovadores e sustentaveis [17,20]. A continuidade da pesquisa
sobre 0os mecanismos de acdo e a razdo de sua eficacia pode abrir novas

fronteiras para o uso dessa planta multifuncional.

2.3. Compostos bioativos do jambu

Os oOleos essenciais e compostos bioativos extraidos da planta Jambu
(Acmella oleracea) tém se mostrado cruciais no desenvolvimento de produtos
farmacéuticos e cosméticos, devido as suas notaveis propriedades
terapéuticas. Os principais compostos volateis presentes nos 6leos essenciais
do Jambu incluem terpenos e metabdlitos secundarios, como o0 beta-
cariofileno, limoneno, mirceno e germacreno D. O beta-cariofileno € um
sesquiterpeno com reconhecidas propriedades anti-inflamatorias e
analgésicas, sendo frequentemente utilizado em formulagcbes topicas para
alivio de dores musculares e articulares [21]. O limoneno, um monoterpeno,
exibe propriedades antioxidantes e antimicrobianas, sendo também aplicado
em cosmeéticos, enquanto o mirceno e germacreno D s&o valorizados por suas

atividades anti-inflamatorias [3].
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Além dos terpenos, o Jambu é rico em compostos fendlicos, como o
acido cafeico e o acido ferulico, que se destacam pela protecdo contra o
estresse oxidativo, essencial na formulagdo de produtos antienvelhecimento.
Esses compostos desempenham um papel vital na neutralizacdo de radicais
livres, contribuindo para a manutencdo da saude da pele [22]. O acido cafeico,
em particular, € conhecido por seus potenciais beneficios terapéuticos,
embora sua aplicagédo especifica em cosméticos ainda exija mais estudos [23].

O espilantol, uma alcamida presente em alta concentragéo nas flores e
folhas do Jambu, é um dos compostos bioativos mais estudados e relevantes.
Este composto possui propriedades anestésicas e é amplamente utilizado na
indUstria cosmética em cremes antienvelhecimento, além de ser investigado
na farmacologia para o alivio de dores musculares e no tratamento de
infeccdes bacterianas e fangicas [24]. Outro grupo importante de compostos
bioativos sao os flavonoides, como a quercetina e o kaempferol, que possuem
atividades antioxidantes, anti-inflamatérias e antimicrobianas, sendo utilizados
em cosmeéticos para tratar acne e outras condi¢fes da pele [22].

Os acidos graxos essenciais, como o &cido linoleico e o acido oleico,
presentes no Jambu, também desempenham um papel fundamental na saude
da pele. O acido linoleico é conhecido por fortalecer a barreira cutanea,
enquanto o 4cido oleico é utilizado em produtos hidratantes que promovem a
regeneracao celular [25]. A combinacéo destes compostos bioativos destaca o
Jambu como uma fonte valiosa para o desenvolvimento de produtos
inovadores e sustentaveis.

A valorizacdo do Jambu ndo é apenas relevante para suas aplicacdes

industriais, mas também para o desenvolvimento socioecondémico das regides
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onde é plantado. O cultivo sustentavel desta planta pode contribuir para a
preservacao da biodiversidade amazoénica e abrir novas perspectivas para a
aplicacdo de seus extratos em medicamentos, cosméticos e alimentos
funcionais [26]. A pesquisa continua sobre métodos de extracdo e o potencial
farmacoldgico dos compostos do Jambu € vital para a ampliacdo de suas
aplicacbes e para o suporte ao cultivo responsavel desta planta [27].

Portanto, os Oleos essenciais e 0s compostos bioativos do Jambu
revelam-se como recursos naturais de grande relevancia cientifica e industrial,
com uma composicdo quimica diversificada e propriedades terapéuticas
robustas, representando uma oportunidade promissora para a inovagcao nos
setores farmacéutico e cosmético, além de um potencial significativo para a

valorizagdo econémica das comunidades locais.

2.4. Fluidos pressurizados e supercriticos

A utilizacdo de fluidos supercriticos (FS) tem se destacado nas ciéncias
dos alimentos e na extracdo de compostos bioativos devido a sua capacidade
de combinar caracteristicas de liquidos e gases, resultando em métodos
eficientes e sustentveis para a extracao e purificacdo de substancias [28].

A definicho de um fluido supercritico é a condicdo em que uma
substancia esta acima de sua temperatura critica e pressao critica (Figura 2),
levando a uma fase que ndo se enquadra nos tradicionais estados sélido,
liqguido ou gasoso [29]. Essas condigBes permitem que os fluidos supercriticos
penetrem em estruturas solidas, como matrizes vegetais, otimizando a extracéo
de compostos como 0Oleos essenciais, antioxidantes e fragrancias, obtendo

rendimento superior ao de métodos convencionais de extracao [28].
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Figura 2. Diagrama P x T do CO2.
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Fonte: Adaptado de Brunner (2005) [28].

2.5. Definicdo e propriedades fundamentais

Um fluido supercritico apresenta uma série de propriedades que o
tornam Unico. Entre elas, destacam-se a baixa viscosidade, a alta difusividade
e a densidade ajustavel por meio de variacdes de pressdo e temperatura [30].
Essa versatilidade de ajuste é crucial para otimizar a extragdo de diferentes
compostos bioativos, uma vez que pequenas alteragbes nas condi¢cdes
operacionais podem resultar em mudancas significativas na seletividade do
solvente para substéncias de diferentes polaridades [31]. A manipulag&o
desses parametros termodindmicos é um diferencial importante, visto que
permite a maxima recuperacao de compostos de interesse sem a necessidade
de mudanca de fase, facilitando a operacéo e reduzindo custos [32].

Esses fluidos se tornam especialmente atraentes para a industria, pois
suas condi¢cbes de operacao eliminam etapas de purificacdo e a reducéo de
solventes residuais, frequentemente necessarias em métodos de extracado

tradicionais, aumentando a eficiéncia econdmica e a seguran¢a do processo. A
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literatura tem identificado diferentes fluidos supercriticos para extracdo, sendo
o0 CO, o mais utilizado devido a sua eficacia e seguranca ambiental, mas
também ha um crescente interesse por outros fluidos como propano e R-134a,

gue oferecem caracteristicas especificas para a extracdo de compostos [33].

2.6. Principais fluidos utilizados em tecnologia de extracao

O didxido de carbono (CO.,) é indiscutivelmente o fluido supercritico mais
utilizado na industria, devido as suas numerosas vantagens: € nao toxico, de
baixo custo e apresenta uma pressao critica de 7,38 MPa e temperatura critica
de 31,1 °C, tornando-o ideal para a extracdo de compostos bioativos que n&o
suportam altas temperaturas [34] (Chen et al., 2022). Sua natureza apolar limita
a extracdo de compostos polares, como polifenéis, mas isso pode ser
contornado com a adi¢do de co-solventes [31].

Além do CO,, fluidos como R-134a e propano estdo sendo cada vez
mais considerados. O R-134a apresenta caracteristicas que permitem uma
maior seletividade para compostos polares, e sua operacdo em condi¢cOes de
pressdo mais baixas pode favorecer a redugao de custos [32]. O propano, por
sua vez, tem sido efetivo na extracdo de lipidios e compostos lipofilicos,
oferecendo a vantagem de operar sob pressbées menores e com menos
exigéncias em termos de equipamento, mas exigindo cuidados adicionais em

razdo de sua inflamabilidade [35].

2.6.1. Di6xido de carbono supercritico
O CO, se destaca por sua versatilidade e eficacia na extracdo de uma

ampla gama de compostos bioativos, particularmente aqueles que sé&o
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termicamente sensiveis. Sua inércia quimica, auséncia de odor e sabor, e a
facilidade de remocédo apOs a extracdo tornam-no uma opc¢ao altamente
preferida nas industrias alimenticia, farmacéutica e cosmética [34]. A extracdo
supercritica com CO, tem se mostrado eficaz na coleta de 6leos essenciais,
antioxidantes naturais, pigmentos e outros compostos bioativos sem degrada-
los [36].

No entanto, a natureza apolar do CO, torna desafiante a extracao de
compostos mais polares, como acidos graxos livres e polifendis [37]. A solucao
frequentemente adotada é a utilizagdo de co-solventes que, em concentragcdes
moderadas, alteram a polaridade do sistema, melhorando a recuperacao de
compostos polares [38]. No contexto especifico da extracdo de Acmella
oleracea, o CO, supercritico apresenta potencial Unico para a obtencdo de
compostos bioativos multifuncionais, como triterpenoides e alquilamidas, onde
a capacidade do CO, de ajustar seletivamente as condicdes de extracdo é
vantajosa para maximizar a recuperacdo de fracOes desejadas, conforme as

necessidades especificas de cada aplicagdo [39].

2.6.2. R-134a pressurizado

O 1,1,1,2-tetrafluoreetano, ou R-134a, tem mostrado crescente interesse
como um solvente alternativo para a extracdo de produtos naturais,
especialmente em aplicacbes que exigem maior seletividade [40]. A polaridade
moderada do R-134a possibilita a extracdo eficiente de compostos como
acidos graxos livres e tocoferdis que ndo sdo bem dissolvidos no CO, [41]. A
operacdo em pressdes mais baixas aumenta a viabilidade econdmica,

resultando em menores custos energéticos e menores exigéncias para a
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instalacdo de equipamentos [42].

Além disso, o uso do R-134a tem demonstrado altos rendimentos na
extracdo de lipidios, como observado em estudos que comparam suas
propriedades de extracado com fluidos tradicionais [43]. A extracdo com R-134a
se revelou eficaz na obtencdo de compostos bioativos, apresentando
resultados promissores em comparacado a outros solventes [44]. Contudo, a
aplicacdo do R-134a em extracfes ainda € limitada na literatura quando
comparado ao CO, [8]. O potencial do R-134a na extracdo de Acmella oleracea
€ significativo, especialmente para a recuperacao seletiva de compostos de

interesse farmacéutico e cosmético [45].

2.6.3. Propano pressurizado

O propano tem sido avaliado como uma alternativa viavel em processos
de extracao, particularmente pela sua eficiéncia na solvatacdo de substancias
lipofilicas [30,40]. Operando sob pressGes mais baixas, o propano apresenta
vantagens operacionais, como a reducdo nos custos de energia e a demanda
por equipamento menos robusto em comparagdo com o CO, [30,39]. Com
eficiéncia comparavel na extracao de fracdes lipidicas, o propano é uma opc¢ao
atraente para a industria em busca de métodos de extracdo mais econémicos.

Entretanto, a inflamabilidade do propano exige protocolos de seguranca
rigorosos, o que pode ser um empecilho para sua utilizacdo em certas
aplicacdes industriais [46]. A investigacdo sobre a aplicacdo do propano na
extracdo de Acmella oleracea justifica-se pela oportunidade de otimizacdo na
extracdo de fracdes de alta qualidade e pela oportunidade de ampliar o

conhecimento sobre alternativas sustentaveis e de baixo custo em tecnologias
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de extracao [47].

2.7. Extracdo com fluido pressurizado e supercritico

A extracdo com fluidos pressurizados considera 0s mesmos parametros
operacionais de transferéncia de massa (propriedades fisico-quimicas do
solvente/soluto, substancias, regime de fluxo, efeito de mistura, solubilidade,
afinidade quimica, entre outros) de um processo de extracdo convencional
[48,49]. No entanto, devido as suas caracteristicas, o fluido supercritico (ou
pressurizado) adquire uma densidade similar a de um liquido e
simultaneamente uma compressibilidade proxima a de um gas [50].
Adicionalmente, o fluido em condi¢Bes supercriticas possui um maior poder
de solvatacdo que ocasiona uma alta permeacdo do fluido na amostra,
aumentando a probabilidade de uma extracdo completa [51,52]. A elevada
taxa de transferéncia de massa dos solutos no fluido, devido a maior
difusividade, menor viscosidade e menor tensao superficial em relagdo ao
solvente liquido, faz dos fluidos supercriticos um meio de processamento
adequado para técnicas de extracao e separacao [53,54].

As motivacdes para o desenvolvimento da tecnologia de extracao
supercritica e pressurizada residem nos seguintes fatos: (1) aumento
acentuado no custo de energia das técnicas tradicionais de separacao; (2)
maior controle e regulamentacdo governamental dos solventes industriais
comuns; (3) legislacdes de controle de poluicdo mais severas; e (4) aumento
das exigéncias do desempenho dos processos de separacao [55].

Uma vantagem da extracdo com fluido supercritico e pressurizado é a

possibilidade de facil recuperacéo do solvente apds o processo de extracao,
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apenas pelo ajuste da pressdo e/ou temperatura, podendo 0 mesmo ser
continuamente reciclado. Isto elimina uma das etapas mais dispendiosas dos
processos de extracdo convencionais que é a separacao do produto extraido
do solvente orgéanico [48,51,56].

A extracdo é realizada pelo contato continuo do substrato sélido com o
solvente supercritico ou pressurizado. Na maioria dos casos 0 substrato
sélido forma um leito fixo. O fluido atravessa o leito fixo e extrai os
componentes do produto com os quais tem mais afinidade até o esgotamento
do substrato. A extracdo a gas de solidos consiste em duas etapas de
processo: 1) extracéo; 2) separacao do extrato do solvente.

Na extracdo supercritica o solvente supercritico flui através de um leito
fixo de particulas sdlidas e dissolve os componentes extraiveis do sdlido. O
solvente é alimentado no extrator e distribuido uniformemente na entrada do
leito fixo. O solvente carregado de soluto é removido do extrator e levado ao
separador (separacao). A concentracdo dos compostos extraidos aumenta na
direc&o do fluxo no fluido supercritico e no material solido [48,49,51,55].

As curvas de extracdo sao determinadas pela massa de extrato ou pelo
rendimento em funcdo do tempo ou da massa de solvente utilizada [50]. O
estudo das curvas de extracdo supercritica permite a determinacdo dos
parametros de processo como: tempo total de extracdo, caracterizacdo das
diferentes etapas da extracdo que serdo posteriormente empregadas para a
determinacdo do rendimento global de extracdo, determinacdo da
solubilidade e modelagem da transferéncia de massa do sistema [48].

As curvas globais de extracdo expressam o comportamento cinético de

um determinado processo de extracdo, onde a quantidade de extrato coletada
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durante o processo é plotada em funcdo do tempo ou da quantidade de

solvente utilizada [57,58]. O estudo da curva de extracao auxilia na definicao

do volume do extrator, da vazado requerida dos solventes para a taxa de

extracdo desejada [59] e para obtencdo de parametros como: tempo minimo

de extracdo, caracterizacdo das etapas de extracdo, determinacdo da

solubilidade e modelagem da transferéncia de massa do sistema [60], que

fornecem informagdes importantes relativas ao dimensionamento industrial de

uma unidade de extracdo com fluido supercritico.

As curvas de extracdo podem ser divididas em trés etapas, conforme

Figura 3, controlados por diferentes mecanismos de transferéncia de massa

[61-63]:

)

ii)

Periodo de taxa constante de extracdo (CER - Constant
Extraction Rate Period), onde a superficie externa do solido esta
completamente coberta pelo soluto, representa a extragdo de
substratos que séo de facil acesso ao solvente. O solvente retira
esta camada superficial em um processo de transferéncia de
massa majoritariamente influenciada pelo efeito convectivo.
Periodo de taxa decrescente de extracdo (FER - Falling
Extraction Rate Period), onde aparecem falhas nas camadas
superficiais de soluto que recobrem o sélido;

Periodo de taxa de extragdo controlada pela difusdo (DC -
Diffusion Controlled), onde ocorre a difusdo da mistura
soluto/solvente no solido, ou retirada do soluto que esta na parte

interna da particula.
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Figura 3. Curva de extracdo em trés periodos

M

Cuantidade total de sohivred no séhido

DC

ER

Ouantidade de extrato

=

Tempo ou Quantdade de solvente

Fonte: Adaptado de Favareto [64]

A otimizacdo do processo de extracdo supercritica ou com fluidos
pressurizados requer o conhecimento de dados termodinamicos (solubilidade e

seletividade) e de valores cinéticos (coeficientes de transferéncia de massa).

2.8. Trabalhos relacionados ao jambu

A extracao supercritica de compostos bioativos de Acmella oleracea, ou
jambu, tem evidenciado um crescimento significativo na pesquisa e na
aplicacédo industrial, com foco especial no espilantol, um composto notavel com
diversas propriedades bioativas. A técnica de extracdo utilizando dioxido de
carbono (CO,) é frequentemente utilizada devido a sua eficiéncia e
sustentabilidade.

O trabalho de Barbosa et al. (2016) [65] fornece uma andlise detalhada
da extracdo supercritica, ressaltando que a técnica pode resultar em

rendimentos de espilantol que variam de 0,31% a 1,07%, dependendo das
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condicGes de armazenamento e do método de secagem utilizado para o jambu
[66]. Essa variacdo indica que fatores como temperatura e tempo de
armazenamento sdo cruciais para preservar 0s compostos bioativos durante o
processamento.

Além desse estudo, outros pesquisadores também abordaram a
eficiéncia da extracdo supercritica de espilantol. O estudo de Silva et al. (2025)
[66] destacou que a extragdo supercritica pode gerar um rendimento total de
9,72% do extrato, com um impressionante 25,91% de espilantol na composicéo
do extrato [21]. Esta alta porcentagem ilustra ndo apenas a potencialidade do
CO, supercritico na recuperacao de espilantol, mas também o efeito positivo de
condicOes operacionais otimizadas, como pressao e temperatura.

Adicionalmente, um estudo conduzido por Gerbino et al. (2016) [67]
obteve rendimentos de até 2,60% com CO, supercritico, reforcando a eficacia
dessa técnica na recuperacdo de compostos altamente desejaveis. Os autores
também estudaram como diferentes condicdes de armazenamento afetam o
teor de espilantol, observando que extratos de jambu mantidos sob condi¢cdes
ideais preservam melhor os bioativos ao longo do tempo.

A literatura também sugere novas abordagens na utilizacdo de fluidos
supercriticos alternativos. Alperth et al. (2024) [68] investigou 0 uso de
solventes eutéticos naturais (NADES) na extracdo de espilantol, oferecendo
uma comparacao interessante com os meétodos classicos de extracdo (Barbosa
et al., 2017) [2]. Embora os rendimentos exatos de espilantol ndo tenham sido
guantificados neste estudo, a busca por técnicas alternativas para a extracéo
de compostos bioativos € um campo promissor.

Recentes investigacdes forneceram dados adicionais sobre a eficacia do
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espilantol em contextos terapéuticos, indicando o seu potencial em estudos
clinicos para o tratamento de condicbes especificas, mas sem quantificar
diretamente os rendimentos de extracdo [67]. Além disso, a pesquisa
continuada, como sugerida por Sampaio et al. (2024) [69], indica que a
manipulacdo de variaveis nutricionais pode afetar tanto a biomassa quanto o

conteudo de espilantol em jambu, sugerindo caminhos para otimizagéo futura.
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3. OBJETIVOS

3.1. Objetivo geral

Avaliar a eficiéncia da extracdo de Oleo das folhas e flores do Jambu

(Acmella oleracea) utilizando fluidos pressurizados (CO,, R-134a e propano),

com foco na analise comparativa de rendimentos, composi¢cdo quimica e

viabilidade técnica, visando aplicagdes nas industrias farmacéutica, cosmética

e nutracéutica.

3.2. Especifico

)

i

Determinar os rendimentos de extracdo de 6leo das folhas e flores
do Jambu utilizando os trés fluidos pressurizados (CO,, R-134a e
propano), sob diferentes condicdes de temperatura e pressao,

avaliando a influéncia desses parametros no processo.

Avaliar as cinéticas de extracado para cada fluido, identificando o
tempo necessario para alcancar o0 rendimento maximo e

compreendendo a dinamica do processo de extracao.

Analisar a composicdo quimica dos 0Oleos extraidos, com énfase na
identificacdo de compostos bioativos, como espilantol, flavonoides,

terpenos e outros componentes de interesse industrial e terapéutico.

Comparar a eficiencia dos fluidos pressurizados em termos de
seletividade, rendimento e viabilidade técnica, considerando as
propriedades fisico-quimicas de cada fluido, como polaridade,

solubilidade e impacto ambiental.
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v) Contribuir para o desenvolvimento de processos mais sustentaveis e
eficientes para a obtencdo de extratos vegetais, promovendo a
valorizagdo de uma planta nativa e subutilizada, com potencial para
aplicacbes de alto valor agregado nas industrias farmacéutica,

cosmeética e nutracéutica.

4. MATERIAL E METODOS

A abordagem experimental compreende procedimentos e testes que
objetivam a obtencdo otimizada de compostos ativos com potenciais
terapéuticos de jambu (Acmella oleracea) mediante extracdo com dioxido de
carbono (CO;), R-134a e propano. O processo utilizado nesta pesquisa
fundamenta-se em rotas ja estabelecidas na literatura cientifica para fluidos

pressurizados [70-72].

4.1. Pré-tratamento e condicionamento das matrizes

O pré-tratamento e o condicionamento das matrizes vegetais constituem
etapas fundamentais para a extracdo, uma vez que a eficiéncia do processo
depende diretamente da qualidade e da padronizacdo do material de partida.
Essas etapas visam garantir que o0 material vegetal esteja em condicdes
adequadas para maximizar a transferéncia de massa durante a extracao,
minimizando interferéncias relacionadas ao teor de umidade excessivo,
tamanho inadequado de particulas e degradacdo de compostos bioativos.

As folhas e flores de jambu (Acmella oleracea) foram obtidas da regido
do Pontal do Paranapanema, Sao Paulo, Brasil. Apds a coleta, as amostras
foram transportadas em condicfes adequadas para o laboratério, onde foram
imediatamente processadas para evitar degradacao.
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As amostras foram submetidas a uma etapa inicial de limpeza para
remocdo de impurezas, materiais estranhos, folhas danificadas, sementes
guebradas ou deterioradas, seguida de secagem em estufa com circulacéo
forcada de ar a 60 °C por 72 horas até atingir massa constante. Este método
de secagem é reconhecido por reduzir eficientemente o teor de umidade
enguanto preserva compostos termossensiveis e minimiza perdas por
volatilizagc&o e oxidacao [73,74].

Apds a secagem, o material foi moido em liquidificador de bancada com
laminas de ac¢o inoxidavel operando em pulsos de 10 segundos com intervalos
de 5 segundos para evitar aguecimento excessivo do material por atrito. O
material moido foi entdo peneirado em peneiras de aco inoxidavel W.S. Tyler®
para selecionar particulas com diametro médio de aproximadamente 1,0 mm
(correspondente a abertura de malha de 16 mesh - Tyler). Esta granulometria
foi selecionada porque favorece a transferéncia de massa reprodutivel nas
extracbes em leito fixo, proporcionando um equilibrio adequado entre area
superficial disponivel para contato com o solvente e resisténcia ao fluxo através
do leito. Particulas muito pequenas (< 0,5 mm) podem causar compactagao
excessiva do leito e canalizacdo preferencial do fluxo, enquanto particulas
muito grandes (> 2 mm) reduzem a area superficial especifica e aumentam as
distancias de difusdo interna, prejudicando a eficiéncia da extragdo. As
amostras preparadas foram armazenadas em sacos de polietileno, protegidas
da luz e mantidas sob congelamento até o uso para evitar degradacdo e
oxidagao.

Apés a caracterizacdo fisica das matrizes vegetais (teor de umidade

final e distribuicdo granulométrica), testes preliminares foram realizados na
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unidade de extracdo supercritica para avaliar a influéncia do tamanho das
particulas no rendimento final da extracdo e estabelecer uma metodologia
operacional padronizada. Estes testes utilizaram como referéncia a extracao
de sementes de mucuna (Mucuna aterrima), cujo comportamento de extragc&do
estd bem documentado na literatura [70], permitindo validar o equipamento e
0s procedimentos experimentais através da comparagdo dos resultados
obtidos com dados previamente publicados. Os gases utilizados neste estudo
foram obtidos de diferentes fornecedores. O dioxido de carbono (99% em
peso de pureza) foi obtido da Linde Gas (Sao Paulo, SP, Brasil), o propano
(99% em peso de pureza) foi obtido da Nevada Refrigerants e o R-134a (99%

em peso de pureza) foi obtido da Honeywell Genetron.

4.2. Aparato e procedimento experimental

Os experimentos foram realizados em uma unidade de extracao
supercritica em escala laboratorial presente no Laboratorio de Tecnologia
Supercritica da UNESP, Campus Rosana. O aparato possui instrumentos para
controlar variaveis importantes na extracdo com fluidos pressurizados e um
leito fixo para condicionar a matriz vegetal.

O sistema experimental (Figura 4) €& composto pelos seguintes
componentes principais: (1) cilindro de gas de diéxido de carbono de alta
pressdo; (2) bomba seringa de alta pressdo modelo ISCO 260 D (Teledyne
ISCO, Lincoln, NE, EUA) com capacidade de 266 mL, faixa operacional de
pressao de 0,1 a 51,7 MPa e vazao volumétrica controlavel de 0,001 a 25
mL.min%, equipada com sistema de resfriamento da cabeca do pistdo para

garantir o recebimento de CO, no estado liquido do cilindro; (3) banho
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termostético ultratermostatizado modelo TE-184 (Tecnal, Piracicaba, SP,
Brasil) com controlador PID e precisdo de = 0,1 °C, utilizado para controlar a
temperatura da camisa da bomba seringa e garantir que o gas seja fornecido a
pressdo desejada no estado liquido; (4) extrator de aco inoxidavel AISI 304
(material resistente a corrosdo e adequado para aplicacbes alimenticias e
farmacéuticas) com volume interno de aproximadamente 25 mL, diametro
interno de 17 mm e comprimento de 200 mm, equipado com conexdes tipo
Swagelok de 1/8", rosqueado em ambas as extremidades e instalado
verticalmente com fluxo ascendente de solvente e equipado com sistema de
aguecimento em aluminio conectada a um controlador de temperatura; (5)
mandmetro de bourdon de alta precisdo (0-60 MPa) instalado na linha de
descarga da bomba para monitoramento da pressdo do sistema; (6) valvula
micrométrica de agulha de alta presséo (Parker Autoclave Engineers, Erie, PA,
EUA) com cone de ac¢o inoxidavel para controle preciso da vazdo e
despressurizagdo do sistema, envolvida por jaqueta de aquecimento em
aluminio conectada a um controlador de temperatura para manter a valvula a
100 °C e prevenir condensacdo dos gases nas restricbes e congelamento por
expansédo Joule-Thomson; (7) recipientes coletores de vidro ambar com tampas
rosqueadas para coleta dos extratos.

O sistema opera em modo continuo com recirculacdo de gas, onde o
solvente flui continuamente da bomba através do extrator e € despressurizado
na valvula micrométrica, onde o gas retorna ao estado gasoso e 0s compostos

extraidos sédo depositados no frasco coletor.
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Figura 4. Representacao esquematica do sistema de extracdo supercritica: 1-
cilindro de gas, 2- bomba seringa, 3-banho termostatico, 4-mandmetro, 5-
extrator, 6-valvula de agulha com jaqueta de aquecimento em aluminio, 7-

recipiente coletor.
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As etapas generalizadas do procedimento experimental padronizado sé&o

descritas em detalhes a seguir:

i) Preparacdo e carregamento do extrator: Uma massa conhecida de
material vegetal preparado (aproximadamente 5,0 g, pesada em balanca
analitica com precisdo +0,0001 g) € inserida no extrator através da
extremidade superior. O material € distribuido uniformemente ao longo
do volume interno do extrator para formar um leito fixo homogéneo. O
espaco vazio remanescente na célula de extracdo é preenchido com
esferas de vidro borossilicato inertes (diametro 3-5 mm) que atuam como
leito inerte, promovendo distribuicdo uniforme do fluxo de solvente
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através da matriz vegetal e minimizando volumes “mortos” que poderiam

comprometer a eficiéncia da extracao.

i) Estabilizagdo térmica: A temperatura do extrator € controlada a partir
de um sistema de aquecimento em aluminio (jaqueta térmica) conectada
a um controlador de temperatura e resisténcias térmicas. A temperatura
operacional desejada é previamente ajustada (conforme o planejamento
experimental) e mantida por tempo suficiente para garantir equilibrio
térmico completo entre o extrator, o material vegetal e o0 meio

circundante.

iil) Pressurizacdo do sistema: ApoOs estabilizacdo térmica, a bomba
seringa e o extrator s&o pressurizados simultaneamente de forma lenta e
controlada até atingir a pressdo operacional alvo (conforme o
planejamento experimental). A pressurizacdo simultdnea é importante
para minimizar gradientes de pressao entre a bomba e o extrator que

poderiam causar fluxo descontrolado de solvente.

iv) Periodo de equilibrio estatico: ApOs atingir a pressao operacional
alvo, o sistema € mantido em repouso (condicdo estatica sem fluxo de
solvente) por 30 minutos para permitir a estabilizacdo completa dos
gradientes de temperatura, pressdo e concentragdo, e para garantir que
o solvente supercritico atinja saturacdo com 0S compostos mais
acessiveis na superficie das particulas antes do inicio da extracao

dindmica. Este periodo de equilibrio é importante particularmente para
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as primeiras fracdes extraidas, garantindo que a extracdo inicie em

condicGes bem definidas e reprodutiveis.

v) Extragcdo dinamica: Apds o periodo de equilibrio, a extracdo dinamica
€ iniciada acionando-se a bomba seringa para fornecer gas a uma vazao
volumétrica constante de 2,5 mL.min™%. A vaz&o volumétrica é controlada
automaticamente pela bomba seringa através de deslocamento linear do
pistdo a velocidade constante. O gas supercritico atravessa o leito fixo
de material vegetal em fluxo ascendente, dissolvendo os compostos
extraiveis, e é posteriormente despressurizado na valvula micrométrica
mantida a 100 °C, onde ocorre expansdo para o0 estado gasoso e

deposicdo dos compostos extraidos no frasco coletor por precipitacao.

vi) Coleta fracionada dos extratos: Os extratos sdo coletados em
frascos de vidro ambar previamente pesados em balanca analitica em
intervalos regulares de tempo para construcdo de curvas cinéticas de
extracdo. Inicialmente, os intervalos de coleta sdo mais curtos (5 minutos
para os primeiros 6 ciclos) para capturar adequadamente a cinética
rapida da fase inicial de extracdo (periodo CER), sendo
subsequentemente aumentados (10 minutos para os ciclos seguintes) na
fase de taxa decrescente. Cada frasco é imediatamente pesado apos a
coleta para determinacdo da massa de extrato acumulada em funcéo do

tempo.
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vii) Finalizagcdo do processo: O processo de extracdo € finalizado
guando os perfis cinéticos atingem estado de equilibrio (platé), indicando
gue a massa coletada ndo mais se altera significativamente entre
fracbes consecutivas. Neste ponto, considera-se que praticamente todo
o material extraivel foi removido ou que a taxa de extracdo se tornou
economicamente inviavel para continuagdo do processo. Ao final, o
sistema € despressurizado lentamente, o extrator é aberto e o material
sélido residual (rafinado) pode ser opcionalmente coletado para andlises
complementares (determinacdo do teor de Oleo residual, andlises

morfologicas).

4.3. Planejamento experimental

As extracdes com os gases CO: e R-134a foram realizadas para
pressdes entre 18 e 28 MPa, temperaturas entre 35 e 60 °C e vazao de gas 2,5
mL.min! (medida nas condicées da bomba) em todos os experimentos, a partir
de um planejamento fatorial 32 com duplicata no ponto central (Tabela 1). Esta
vazéo foi selecionada com base em testes preliminares e trabalhos anteriores
do grupo, representando um compromisso adequado entre tempo total de
extracdo (evitando processos excessivamente longos), consumo de solvente
(minimizando custos operacionais) e eficiéncia de extracédo (garantindo tempo
de contato suficiente para transferéncia de massa adequada).

Os resultados foram submetidos a andlise de variancia (ANOVA) a 5%
de significancia, pelo teste de Tukey e os principais efeitos e interacées foram

calculados utilizando Design expert, Software, versdo 12 [75]. Os principais
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efeitos e interacdes foram calculados pelo Statistica Software versédo 8.0 [76],

gue avaliou o efeito de variaveis independentes na resposta.

Tabela 1. Planejamento fatorial 3° (9 combinacgées [-1, 0, 1] e duas repeticdes

no ponto central [0]).

Niveis
Fatores Simbolos Unidades
-1 0 +1
Temperatura T °C 35 47,5 60
Pressao P MPa 8 12 16

Fonte: Elaborado pelo autor

As extracdes com 0 gas propano foram realizadas para pressoes entre 8
e 16 MPa, temperaturas entre 35 C e 60 °C e vazdo de gas 2,5 mL.min?, a

partir de um planejamento fatorial 22 com triplicata no ponto central (Tabela 2).

Tabela 2. Planejamento fatorial 22 (4 combinacdes [-1, 1] e trés repeticdes no

ponto central [0]).

Niveis
Fatores Simbolos Unidades
-1 0 +1
Temperatura T °C 35 47,5 60
Pressao P MPa 8 12 16

Fonte: Elaborado pelo autor.

4.4. Calculo dos rendimentos da extracéo

O teor de umidade do jambu foi determinado gravimetricamente por uma
balanc¢a analitica e calculado como uma raz&o entre a diferenca entre a massa
inicial do jambu antes da estufa e a massa final pela massa inicial, conforme a

Equacéo 1.
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Minicial - Mfinal

Umidade (%) = X100 Equacéo (1)

M nicial

Onde M; é a massa inicial do jambu pesado antes da estufa e 0 Mt € a
massa final do jambu apés a pesagem estabilizar.

O rendimento da extracdo foi determinado gravimetricamente por
balanca analitica e calculado como uma razéo entre a massa total extraida e a

massa inicial da matriz vegetal no extrator (base seca), conforme a Equacéao 2.

Méleo—extraido

Rendimento (%) = X100 Equacéo (2)

Mamostra

Onde Mogjeo-extraido € O Valor pesado do 6leo extraido € Mamostra € 0 valor pesado

da amostra.

4.5. Caracterizacao do 6leo

Os extratos foram preparados mediante derivatizacdo da fracéo lipidica
para formar ésteres metilicos de acidos graxos (FAMES) e analisados por
cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (GC-MS) em uma
Unica corrida por amostra. A partir da mesma aquisicdo cromatografica, obteve-
se simultaneamente o perfil de FAMEs, reportado como equivalentes de acidos
graxos, e a triagem qualitativa de outras classes detectaveis.

As analises foram realizadas por cromatografia gasosa acoplada a
espectrometria de massas (GC-MS) usando um cromatografo a gas acoplado a
um espectrometro de massas (GCMS - QP2010 Plus, Shimadzu, Kyoto,
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Japdao). O sistema apresenta um amostrador automatico AOC - 20i (Shimadzu)
e uma coluna capilar de 5% fenil-95% dimetilpolisiloxano (DB-5MS) com
dimensdes de 50 m x 0,25 mm x 0,25 um (espessura do filme). O programa de
temperatura iniciou a 40 °C, com uma rampa de 2 °C min™* até 200 °C, seguida
de 10 °C min™t até 300 °C, com um patamar final de 15 min. As temperaturas
do injetor, interface e fonte de ions foram ajustadas para 250, 300 e 280 °C,
respectivamente. Hélio (99,999%) foi utilizado como gas de arraste a 0,8 mL
min~1. As injecOes foram realizadas com 1 puL a uma concentracdo de 1000 pg
mL™%, em triplicata, no modo split com razdo de 1:50. A aquisicdo e o
processamento de dados foram conduzidos usando o software GC-MS Postrun
Analysis (v2.53, Shimadzu), com referéncia as bibliotecas espectrais NIST14.lb
e NIST14.Ibs.

A identificagcdo foi realizada mediante buscas automatizadas nas
bibliotecas NIST com indice de similaridade minimo de 85% e inspecao de
fragmentos diagnésticos. Os resultados sdo apresentados como porcentagens
da area relativa dentro de cada extrato. A fracdo lipidica é reportada como
equivalentes de acidos graxos, uma vez que a deteccdo foi realizada em
derivados de ésteres metilicos. Detalhes adicionais dos métodos analiticos

utilizados podem ser encontrados em estudos anteriores [72,77].
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Extracdo com CO: supercritico

Os rendimentos de extracéo obtidos utilizando CO, supercritico variaram
de 1,16% a 3,35%, dependendo da pressao e da temperatura (Tabela 3). Os
maiores rendimentos com CO, (3,2-3,35%) foram observados a 28 MPa em
todas as temperaturas, refletindo a forte dependéncia da capacidade de

solvatagcao com a densidade em pressdes elevadas.

Tabela 3. Condi¢des experimentais e rendimento de extracao de jambu

utilizando CO, supercritico.

Experimento Temperatura (°C) Pressao (MPa) Rendimento (% m/m)

1 35 18 1,2
2 35 23 31
3 35 28 3,2
4 47,5 18 2,0
5 47,5 23 3,2
6 47,5 28 3,3
7 60 18 2,1
8 60 23 3,2
9 60 28 3,3
10 47,5 23 3,1
11 47,5 23 3,1

Fonte: Elaborado pelo autor.

As curvas cinéticas de extragdo (Figura5) apresentaram duas etapas
distintas: uma fase inicial rdpida, dominada pela transferéncia de massa de
compostos soluveis presentes na superficie, seguida por um regime mais lento

controlado por difusdo, atingindo um platé aproximadamente aos 50 minutos.
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Figura 5. Curvas cinéticas experimentais de extracao de jambu utilizando CO,

supercritico.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A relagdo quantitativa entre o rendimento de extracdo(Y), a
temperatura (T) e a pressao (P) foi descrita com precisdo por um modelo

polinomial quadratico (Equacéo 3).

Rendimento (%) = 3.20 + 0.1967T + 0.7717P — 0.6329P% Equagcéo (3)

O modelo quadratico (Equacao 3) explicou 97,72 % (R*=0,9772) da
variancia do rendimento, confirmando sua confiabilidade preditiva. O resumo da
ANOVA (Tabela4) confirmou a significancia estatistica da
pressao (p <0,0001) e da temperatura (p = 0,0266) no rendimento, com o termo

de interagao proximo a significancia (p = 0,0601).
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Tabela 4. Resultados da andlise de variancia para os extratos obtidos em

delineamento fatorial 32 para a extragao de jambu utilizando diéxido de carbono.

Somados Graus de Quadrado
Termos _ o F-valor p-valor R?
quadrados liberdade  médio

Modelo 5,15 5 1,03 42,92  0,0004
T 0,2321 1 0,2321 9,66 0,0266
P 3,57 1 3,57 148,76 < 0,0001
TxP 0,1406 1 0,1406 5,86 0,0601
T2 0,0243 1 0,0243 1,01 0,3608 0.9772
p? 1,01 1 1,01 42,25  0,0013
Residual 0,1201 5 0,0240
Cor Total 5,27 10

T = temperatura; P = pressao,

Fonte: Elaborado pelo autor.

O diagrama de Pareto (Figura 6) confirmou que a pressao é o principal
efeito linear, seguido da temperatura. A superficie de resposta (Figura?7)
revelou uma curvatura indicando um equilibrio 6timo entre a densidade
(favorecida pela pressédo) e a difusividade (aumentada pela temperatura). O
tempo de platd, aproximadamente 50 minutos, foi o mais longo entre os trés
fluidos, o que é consistente com a maior viscosidade do CO, em comparacao
ao propano, resultando em maior resisténcia difusional nas etapas finais de

extracao.
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Figura 6. Diagrama de Pareto dos efeitos lineares na extracao supercritica de

6leo de jambu com CO,.

(2) Pressure (MPa) (P)

Pressure (MPa) (P"2)

(1) Temperature (°C) (T)

1T by 2P

Temperature (°C) (T"2)

p=0.05

Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 7. Superficie de resposta do rendimento de extragdo com CO,

supercritico em funcdo da temperatura e da pressao.

28 60

24

B: Pressure (MPa) A: Temperature (°C)

Fonte: Elaborado pelo autor.
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5.2. Extracdo com R-134a pressurizado

Os rendimentos obtidos com R-134a pressurizado variaram
de 1,90% a2,35%, sendo os maiores rendimentos alcangados a 60°Ce
pressdes entre23 e 28 MPa (Tabela5). Os platds de extragdo ocorreram

entre 35 e 40 min, conforme ilustrado nas curvas cinéticas (Figura 8).

Tabela 5. Condi¢des experimentais e rendimento de extracao de jambu

utilizando R-134a pressurizado.

Ensaio Temperatura (°C)  Pressdo (MPa) Rendimento (% m/m)

1 35 18 1,9
2 35 23 2,0
3 35 28 2,0
4 47,5 18 2,1
5 475 23 2,0
6 47,5 28 2,2
7 60 18 2,2
8 60 23 2,3
9 60 28 2,3
10 47,5 23 2,1
11 47,5 23 2,1

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 8. Curvas cinéticas experimentais de extracao de jambu utilizando

R-134a pressurizado.

5.0 T T T T T T T T T T T T T T
45 M T=35°C/P=18MPa |
' @ T=35°C/P=23MPa
1 A T=35°C/P=28MPa
40— W T=475°C/P=18MPa -
|l @ T=475°C/P=23MPa
A T=475°C/P=28MPa
354 m T=60°C/P=18MPa m
{1 @ T=60°C/P=23MPa
30- A T=60°C/P=28MPa i
@ T*=475°C/P =23 MPa
[ A T**=475°C/P =23 MPa
- 254 -
T 4 .
> ﬁ -

2.0- l 3
s :
1 A

- 1 H -i

0.5 1

0.0 -— 7771
0 10 20 30 40 50 60 70 80
Time (min)

Fonte: Elaborado pelo autor.

O modelo linear (Equacao 4, R?=0,9631) identificou a temperatura como
a principal variavel de influéncia (p <0,0001), seguida pela pressao, também
significativa (p =0,0016), embora secundaria (Tabela6). O grafico de Pareto
(Figura9) evidencia a predominadncia da temperatura, e a superficie de
resposta (Figura 10) mostra tendéncia crescente do rendimento com o aumento

simultaneo da temperatura e da pressao.

Rendimento (%) = 2.13 + 0.1631T + 0.0649P Equac3o (4)
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Tabela 6. Resultados da ANOVA para extracfes de jambu com R 134a

utilizando delineamento fatorial 32.

Somados  Graus de Quadrado

Termos _ o F-valor p-valor R?
guadrados liberdade médio
Model 0,1856 3 0,0619 60,88 <0,0001
T 0,1597 1 0,1597 157,17 <0,0001
P 0,0253 1 0,0253 24,88 0,0016
0,9631
TP 0,0006 1 0,0006 0,6010 0,4636
Residual 0,0071 7 0,0010
Cor Total 0,1927 10

T = temperatura; P = pressao.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 9. Diagrama de Pareto dos efeitos lineares na extracdo de jambu com

R 134a pressurizado.

(1) Temperature (°C) (T)

(2) Pressure (MPa) (P)

Pressure (MPa) (P"2)

1TX2P

Temperature (°C) (T"2)

p=0.05
Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 10. Superficie de resposta do rendimento de extragdo com R 134a

pressurizado em funcdo da temperatura e da pressao.

B: Pressure (MPa) A: Temperature (°C)

18 35

Fonte: Elaborado pelo autor.

Esses dados refletem a menor densidade do R-134a em relacdo ao CO,
nas mesmas pressodes, tornando o aumento térmico da mobilidade molecular
mais influente que o ganho de densidade induzido por presséo [42]. O tempo
de platd, em torno de45min, foi intermediario, condizente com a baixa
viscosidade que favorece a difusdo inicial, mas limita a solvatacdo na etapa

final da extracao.

5.3. Extracdo com propano pressurizado
Os rendimentos com propano variaram de 1,3 % a 5,42 % (Tabela 7). Os
maiores valores, até 5,42 % a60°Ce 16 MPa, foram atingidos com o menor

tempo de platd (30-35min) como ilustrado na (Figura11). O aumento
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simultdneo de pressdo e temperatura resultou em ganho consistente de

rendimento. As condi¢cdes de 47,5 °C e 12 MPa no ponto central apresentaram

boa reprodutibilidade, com rendimentos entre 3,31% e 3,42%.

Tabela 7. Condigdes experimentais e dados de rendimento de extracao para a

recuperacao de compostos do extrato de jambu utilizando propano

pressurizado a uma taxa de fluxo constante de 2-3 mL min™.

Ensaio Temperatura (°C) Presséo (MPa)

Rendimento (% m/m)

1

~N o 0o AN W

35
35
60
60
47,5
47,5
47,5

8
16
8
16
12
12
12

1,3
4,72
3,1
5,42
3,42
3,31
3,38

Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 11. Curvas cinéticas de extracao experimental de jambu utilizando

Yield (%)

propano pressurizado.
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6.0 1 N 1 1 1 1
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0.0 N 1 N 1 1 1 1
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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O modelo linear (Equacéao 5, R?=0,9661) mostrou que tanto temperatura
quanto pressao foram estatisticamente significativas (p <0,05), sendo a

pressao o fator de maior influéncia (Tabela 8, Figura 12).

Rendimento (%) = 3.57 + 0.6250 T + 1.44 P (Equacéao 5)

A alta densidade do propano em pressdes moderadas (8—16 MPa),
combinada com sua baixa viscosidade e forte afinidade por lipidios apolares,
permite rapida difusdo interna e eficiente solvatacdo de acidos graxos
insaturados [40,45,78]. A superficie de resposta (Figura 13) confirma tendéncia

linear positiva em toda a faixa operacional, sem indicacdo de saturacao.

Tabela 8. Resultados da ANOVA para extracdo de jambu com propano usando

delineamento fatorial 22.

Soma dos Graus de Quadrado

Termos . o F-valor  p-valor R?
guadrados liberdade médio
Model 9,80 2 4,49 57,03 0,0011
T 1,56 1 1,56 18,19 0,0130
P 8,24 1 8,24 95,87 0,0006
0,9661
TP 0,3437 4 0,0859
Residual 10,14 6
Cor Total 9,80 2 4,49 57,03 0,0011

T = temperatura; P = press&o.

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 12. Diagrama de Pareto dos efeitos lineares para a extracéo de jambu

utilizando propano pressurizado.

(2)Pressure (MPa)

(1)Temperature (°C)

1by2

p=0.05
Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 13. Superficie de resposta do rendimento de extragcdo com propano

pressurizado em funcdo da temperatura e da pressao.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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A composicdo quimica dos extratos de jambu variou de acordo com o

fluido utilizado (Tabela 9), resultando em trés perfis complementares. Para a

fracdo lipidica, os resultados sdo apresentados como equivalentes de acidos

graxos, uma vez que a identificacdo por CG-EM foi realizada apés

derivatizacao para ésteres metilicos. Compostos pertencentes a outras classes

guimicas, como triterpenoides e alcamidas, foram relatados em suas formas

nativas.

Tabela 9. Perfil quimico dos extratos de jambu obtidos com CO, supercritico, R

134a pressurizado e propano, expresso em area relativa de pico (%).

Composto Classe Quimica Area de Pico (%)
CO;

Fitol Alcool diterpénico 1,5
Tetrapentacontano (n-Cs,, alcano linear) Alcano de cadeia muito longa 2,0
Acido estearico (C18:0) Acido graxo saturado 2,7
Espilantol (N-isobutil-(2E,6Z,8E)-decatrienamida) Alcamida 4,7
Acido palmitico (C16:0) Acido graxo saturado 7,5
Acido linoleico (C18:2) Acido graxo poli-insaturado 24,8
B-Amirona Cetona triterpénica 56,8

R-134a
Fitol Alcool diterpénico 0,9
Tetrapentacontano (n-Cs,, alcano linear) Alcano de cadeia muito longa 3,4
Acido palmitico (C16:0) Acido graxo saturado 3,6
Acido oleico (C18:1) Acido graxo monoinsaturado 10,2
Acido linoleico (C18:2) Acido graxo poli-insaturado 11,9
B-Amirina acetato Ester triterpenoide 70,0

Propano
Acido oleico (C18:1) Acido graxo monoinsaturado 15,2
Acido linoleico (C18:2) Acido graxo poli-insaturado 84,9

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Um perfil mais amplo foi observado no extrato obtido com CO,
supercritico. O triterpenoide (-amirona foi o componente majoritario,
representando 56,8 % da area relativa, acompanhado por uma fracdo lipidica
composta principalmente por acido linoleico (24,8 %) e acido palmitico (7,5 %).
Alcamidas, incluindo espilantol (4,7 %), também foram detectadas, além de
constituintes minoritarios como fitol e alcanos de cadeia muito longa.

Em contrapartida, o extrato obtido com R-134a apresentou composi¢cao
mais estreita. O éster triterpenoide B-amirina acetato representou 70,0 % da
area relativa, enquanto a fracdo lipidica apareceu em propor¢cées menores,
com &cido linoleico (11,9 %), acido oleico (10,2 %)e acido palmitico (3,6 %).
Constituintes de baixa abundancia também foram identificados, incluindo
fitol (0,9 %) e um alcano linear de cadeia longa (n-Cs,) (3,4 %).

Um corte essencialmente lipidico foi obtido no extrato produzido com
propano pressurizado. Nestas condi¢des analiticas, o acido linoleico e o acido
oleico alcancaram 84,9 % e 15,2 %, respectivamente, sem deteccdo ou com
presenca minima de triterpenoides, alcamidas ou outros marcadores fora da
classe lipidica.

De maneira geral, os dados indicam trés assinaturas composicionais
distintas em funcdo do fluido empregado. No CO,, predominou um
triterpenoide, acompanhado de lipidios C18 e alcamidas. No R-134a, observou-
se enriquecimento proporcional em um éster triterpenoide, com menor
coextracdo de outras classes. No propano, verificou-se predominancia de
acidos graxos insaturados C18. As porcentagens completas e os constituintes

minoritarios estao listados na Tabela 9.
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5.5. Discussdo Comparativa dos Resultados de Extracéo

Uma analise comparativa abrangente dos resultados obtidos com
CO, supercritico, R-134apressurizado e propano revelou diferencas
significativas em eficiéncia de extracdo, comportamento cinético e seletividade
guanto as classes fitoquimicas.

O CO, supercritico apresentou rendimento de até 3,35 %, com amplo
espectro de extracdo incluindo alcamidas e triterpenos [7], em especial
espilantol e B-amirona, confirmados por CG-EM (Tabela 3 e Figura5). Esse
desempenho € sustentado pela alta capacidade de solvatacdo associada a
densidade elevada sob pressbdes de 18 a28 MPa [5]. O modelo quadrético
(Equacéo 3) explicou cerca de 98 % da variédncia dos rendimentos, e a ANOVA
indicou a pressdo como variavel dominante, seguida de efeito significativo da
temperatura e interagdo relevante (Tabela 4, Figuras6e7). A superficie de
resposta evidenciou equilibrio entre a difusividade aprimorada e a reducdo da
densidade do solvente com o aumento da temperatura em altas pressoes,
aspecto essencial para a otimizagcao do processo [79].

Em contraste, o0 R-134a pressurizado, operado em faixa de pressao
semelhante & do CO,, resultou em menores rendimentos (até 2,35 %), porém
aumentou a seletividade para o éster triterpenoide 3-amirina acetato (~70 %),
composto de interesse farmacéutico. Sua densidade inferior a do CO, nas
mesmas condicdes limita a solvatacdo de solutos menos acessiveis. Ao
mesmo tempo, a baixa viscosidade e a polaridade efetiva moderada favorecem
a extracdo de componentes de menor diversidade quimica [7]. O modelo linear
(Equacédo4) ajustou adequadamente os rendimentos, com a temperatura

exercendo a maior influéncia(Tabela 6, Figuras9e 10). A predominancia
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térmica observada na andlise de Pareto condiz com as propriedades fisicas do
R-134a, que, devido a sua menor densidade, depende mais do aumento de
temperatura para intensificar a transferéncia de massa [80]. O perfil obtido
destacou-se pela concentragdo em triterpenoides, especialmente B-amirina
acetato, e pela baixa coextracdo de outras classes [81]. Na pratica, esse tipo
de extrato oferece uma fracdo mais especifica, centrada em um marcador
definido, o que € vantajoso para padronizacdo de produtos, embora represente
um menor rendimento global.

O maior rendimento foi obtido com o propano, atingindo 5,42 % sob
condicbes moderadas (16 MPae 60 °C)(Tabela7), provavelmente devido a
natureza apolar do solvente e a alta capacidade de solvatagcdo de componentes
lipofilicos (Tabela 8) [82,83]. A densidade do propano € suficiente para manter
altas taxas de transferéncia de massa, com menor resisténcia ao escoamento
no leito fixo [84]. Um modelo linear simples (Equagéo 5) explicou 96,61 % da
variabilidade do rendimento. A eficiéncia do propano na extracdo de fracoes
predominantemente lipidicas insaturadas (especialmente acido
linoleico C18:2, ~85 %) esta de acordo com seu carater apolar e com as
pressdes moderadas de operacao [85].

Os diagramas de Pareto (Figuras6,9e12) demonstram de forma
sistematica a influéncia estatisticamente significativa das variaveis de processo
sobre o rendimento: a pressdo predomina nas extracées com CO, e propano,
enguanto a temperatura tem papel principal nas extracfes com R-134a. Isso
reflete as diferengas fisicas entre os solventes, jA& que as densidades de

CO, e propano aumentam acentuadamente com a pressao, promovendo maior
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solubilidade, ao passo que a menor densidade do R-134a torna a temperatura
mais relevante para aumentar sua capacidade de solvatacao [86,87].

Os modelos estatisticos confirmam essas tendéncias. Os ajustes
apresentaram elevados coeficientes de determinagdo para os trés fluidos,
com R?de 0,9772 para CO,, 0,9631 para R-134a e 0,9661 para propano.

As variaveis principais, temperatura e pressdo, foram significativas
dentro das faixas avaliadas, conforme mostrado pelos resultados das ANOVAs
nas Tabelas4,6 e 8, reforcando a sensibilidade do processo a variacbes na
densidade e na mobilidade do solvente [88].

Para o CO,, a pressdo exerce efeito mais pronunciado devido ao
impacto direto sobre sua densidade supercritica [86,87]. Para o propano, a
resposta é rapida e sustentada por ganhos simultdneos em difusdo e
solvatacdo [82,89]. Ja para o R-134a, a resposta é limitada pela menor
densidade, com aumento moderado de rendimento mesmo sob maiores
pressdes [84,90]. Do ponto de vista mecanistico, o propano opera com
solvatacdo dominada por lipidios e difuséo facilitada, encurtando o tempo até o
platd e maximizando o corte insaturado [82]. O CO, requer maiores densidades
para atingir extragdo mais profunda, prolongando a fase controlada por difuséo,
ampliando o espectro composicional e recuperando triterpenoides como
aB-amirona [91]. OR-134acombina difusdo inicial eficiente com baixa
capacidade de solvatacdo entre classes, resultando em composicdo mais
estreita e tempo de platd intermediéario [38,42,84,92].

Trés cenarios se destacam em termos de aplicagdo ou tomada de
decisdo. Quando o objetivo € a obtencdo de um oOleo insaturado simples, com

alto rendimento e ciclo curto, o propano é o solvente mais indicado dentro da
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faixa testada [40,78,93,94]. Quando se busca preservar a assinatura quimica
completa do jambu em um Unico ingrediente, combinando lipidios e
triterpenoides com B-amirona como principal marcador, o CO, oferece a maior
diversidade composicional, embora exija tempos mais longos de extracdo e
maiores pressdes [95]. Quando o propdsito € obter um extrato centrado em
triterpenoides para padronizagdo, o R-134a proporciona uma fragdo mais
concentrada em [-amirinaacetato, ainda que com menor rendimento
global [42,92].

Essa sintese, apoiada nas curvas cinéticas, rendimentos e composi¢cao
relativa apresentados na Tabela9, evidencia os compromissos entre
seletividade, produtividade e tempo de processo. Ajustes finos de presséo e
temperatura permitem modular a densidade e a mobilidade do solvente,
abrindo possibilidades de otimizacdo conforme o objetivo do produto, seja para
maximizar o rendimento, reduzir o tempo de processo ou obter extratos de

composicao especifica [86].
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6. CONCLUSAO

O presente estudo comprovou que as propriedades fisico-quimicas dos
fluidos pressurizados exercem influéncia decisiva sobre o rendimento, a
seletividade e a cinética de extragdo dos compostos oleosos do jambu
(Acmella oleracea). Observou-se que o propano foi o fluido mais eficiente,
alcancando maiores rendimentos (até 5,42 %) e atingindo o platé de extracao
em cerca de 35a40 min, caracteristicas que o tornam ideal para a extracao
de compostos apolares, como acidos graxos e terpenos. O diéxido de
carbono (CO,), embora apresente rendimentos mais modestos em condi¢des
moderadas, demonstrou seletividade superior para a obtencdo de extratos
complexos, ricos em [B-amirona e outros triterpenoides. O
1,1,1,2-tetrafluoretano  (R-134a), com comportamento intermediario,
destacou-se pela seletividade para B-amirina acetato, apresentando potencial
em aplicacdes especificas que demandam fracdes mais puras.

Os resultados confirmam as hipoteses formuladas e evidenciam o
papel determinante da escolha do fluido e das condi¢cdes operacionais sobre
a eficiéncia e composicdo dos extratos. Além disso, o uso de fluidos
pressurizados demonstrou ser uma alternativa limpa e ambientalmente
favoravel aos solventes organicos convencionais, atendendo as exigéncias de
processos sustentaveis e economicamente viaveis.

Dessa forma, este trabalho contribui para a valorizagdo do jambu como
biomassa amazodnica de alto valor agregado e amplia as perspectivas para
seu aproveitamento nas industrias farmacéutica, cosmética e nutracéutica.
Futuros estudos devem explorar a influéncia de co-solventes e o refinamento
de parametros de pressdo e temperatura a fim de otimizar a seletividade e o

aproveitamento dos compostos bioativos extraidos.
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