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(57) Resumo: PATENTE DE INVENCAO DE ?PROCESSO DE PRODUGCAO DE BIODIESEL EMPREGANDO RESIDUO CARYA
ILLINOENSIS COM EFEITO ANTIOXIDANTE O biodiesel sofre oxidagao, pois em sua composi¢do quimica ha instauragdes que
facilitam a degradagéo, este processo causa prejuizos aos consumidores e ao meio ambiente. Para minimizar a oxidacdo do
biodiesel sédo adicionadas antioxidantes, estas substancias na grande maioria sao derivados do petréleo. A presente invencao
refere-se ao processo de obtencéo de maneira continua de biodiesel empregando a noz peca (Carya illinoensis) com efeito
antioxidante, a fim de aumentar a estabilidade a oxidagéo do biodiesel. Esse processo apresenta nove etapas (Fig.1), em que a
etapa determinante neste processo € a de lavagem do biodiesel, etapa (vii). A adigdo de extratos de casca de noz peca na faixa
de concentracao de 0,01 gramas a 50000 gramas de casca de noz por litro de solvente, apresentou resultados de tempo de
indugdo maiores que nove horas, nos esaios de estabilidade a oxidagéo, resultados maiores do que o estipulado pela resolugédo
da ANP. A invencao tem potencial aplicagdo na industria de produgédo do biodiesel.
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RELATORIO DESCRITIVO
PATENTE DE INVENQAO DE “PROCESSO DE PRODU(;AO DE BIODIESEL
EMPREGANDO RESIDUO DE CARYA ILLINOENSIS COM EFEITO
ANTIOXIDANTE”
[001] O biodiesel sofre oxidacdo, pois em sua composigdmica ha instauracdes
que facilitam a degradacao. Este processo caufgdzm® aos consumidores e ao meio
ambiente. Para minimizar a oxidacdo do biodiesel adicionados antioxidantes,
substancias que na grande maioria sdo derivadgsettoleo. A presente invencéo
refere-se ao processo de obtencdo de maneira gardénbiodiesel empregando a noz
pecd Carya illinoensis) com efeito antioxidante, a fim de aumentar a dglade a
oxidacdo do biodiesel. Este processo apresenta etapas (Fig.1), em que a etapa
determinante neste processo é a de lavagem doeb@bdietapa (vii). A adicdo de
extratos de casca de noz peca na faixa de conc&otde 0,01 gramas a 50000 gramas
de casca de noz por litro de solvente, apreserdgsultados de tempo de inducdo
maiores que nove horas, nos ensaios de estabiladad&lacdo, resultados maiores do
que o estipulado pela resolucdo da ANP. A invenigdo potencial aplicacdo na
industria de producéo do biodiesel.
[002] Existem vérios relatos sobre antioxidantes paraiésel, entretanto a grande
maioria € relacionada aos antioxidantes de origatétia. Os antioxidantes sintéticos
mais utilizados sdo o butil-hidroxianisol (BHA),bautil-hidroxitolueno (BHT), o terc-
butil-hidroquinona (TBHQ) e o galhato de propild3P
[003] O artigo de Borsato e colaboradores (2010, Quirhioga) conduziram um
estudo em que utilizaram o BHA, BHT e TBHQ, cujaamtidades, ndo ultrapassaram
6,0.10° molL?, com o auxilio de um delineamento simplex ceng&ojhra trés
componentes. Obteve-se como resultado que o ahilabe TBHQ, isoladamente, foi
mais eficiente para aumentar a estabilidade oxiaate biodiesel B100 (100%
biodiesel e 0% de diesel) de 6leo de soja, e naistbinarias e ternarias contendo
TBHQ também apresentou eficiéncia elevada.
[004] A BR1020130096067-A2, descreve o uso do Saburdmbi polen de abelhas
Jatai potencializado com &cido citrico, como aidi@xte natural para o biodiesel. Na
referida patente o antioxidante foi adicionado maliesel apds o processo de lavagem,
obtendo-se valores de periodo de inducéo cercaédevézes maior que o0 extrato de

hortela, alecrim, erva mate e BHT. Os resultadoss significativos obtidos de tempo
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de inducédo foram de cerca de treze horas, masdero desvantagem utilizar além do
Sabura, acido citrico industrializado, ou seja, ofiiza um antioxidante totalmente
renovavel ou natural.

[005] A WO02008065015, consiste na adicdo de compostosoliden
estereoquimicamente impedidos e um ou mais congpasiecionados dentre o grupo
consistindo de desativadores do metal triazol. €siltados de tempo de inducédo
obtidos em média ficaram acima de 6 horas. Comeadésgem tem-se a complexidade
de obtencdo de tais antioxidantes, o que elevato.cu

[006] Na BR 10 2013 030049-7 A2, foram sintetizadas kzatlas chalconas como
reagentes antioxidantes ao biodiesel. As chalcapassentaram varias vantagens em
relacdo a outros antioxidantes, principalmente cr@fedos aos custos, mas
operacionalmente apresentam muitas etapas paralgaacdo, o que deixa mais
complexa sua utilizagao.

[007] A BR 102014029167-9 A2 consiste na aplicacédo deats de algas marinhas
como antioxidante em biodiesel, principalmenteLasrencia aldingensis, Laurencia
catarinenses, Laurencia dendroidea, Laurencia intricata, ou misturas destas. Os
resultados mostraram-se promissores, pois as anoste biodiesel com algas
obtiveram valores de indice de peréxido menoresqu® o biodiesel sem adigéo.
Entretanto os tempos de extracdao das macroalgaslafisamente elevados, cerca de 6
horas.

[008] A BR 102014019389-8 A2 é relativa a uma composigétida usando
proporcdes adequadas de um extrato de Oleo edsdagiantas e de um antioxidante
sintético ou natural, preferivelmente um fenol estenente impedido, com agédo na
melhoria da estabilidade a oxidacdo. A referidamiato efeito antioxidante é um efeito
secundario, visto que séao adicionados antioxidargdamente conhecidos.

[009] A BR 102013029693-7 A2, obtencao e aplicacao dexnhatural antioxidante
liofilizado a base de alecrim, como antioxidanted@eos e gorduras vegetais, durante o
armazenamento e conservacao. As fragilidades estmonadas ao custo, visto que 0
processo de liofilizacdo é oneroso e ndo usuapleagao industrial.

[010] A casca de noz pecd vem sendo alvo de estudos ez aimenticia e
farmacoldgica por apresentar efeitos antioxidarsesdo inclusive recomendadas como

um fitoterapico por apresentar beneficios a saude.
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[011] Estudos recentes envolvendo o extrato aquoso da dasnoz peca, testados em
ratos, sobre a toxicidade induzida pela ciclofosdaC;H1sCI.N,O,P), apontam a sua
utilizacdo como antioxidante contra radicais livpesduzidos pelo tratamento contra o
cancer (BENVEGNU et al., 2010, Journal of Environtaé Pathology, Toxicology,
and Oncology).

[012] O extrato etandlico da casca da noz peca foi atibtzcomo antioxidante para o
acido linoléico, obtendo resultados da ordem de @@eficiéncia na reducdo dos
processos oxidativos. Nesse mesmo trabalho forstadies os extratos da torta da noz
peca e o0 extrato aquoso da casca, sendo que dimdesucom relagdo a inibicdo do
processo de oxidagao foram significativos (PRAD@let 2009, Grasas Y Aceites).
[013] A PI 9700678-5 A é relativo ao uso dos extratoxalea de noz ou folhas da
nogueira para tratamento de doencas em geral. €$80 de obtencdo dos extratos
possuem Varias etapas, que oneram o processoalefo

[014] Existem algumas patentes relacionadas com a nég eetetanto ndo abordam
a acao antioxidante para o biodiesel, como: Pl 820% A2 relativa a método de
clarear a pele, o cabelo, os labios, e/ou as uah@s0P400884-7 A2 que descreve 0 USO
da noz pecd como aromaterapia para animais; a U8206721A1 que é relativa ao
uso das cascas de noz peca como suplemento alim@ali@nta-se que ndo ha estudos
gue mostram a utilizacdo do extrato da casca deprod na producdo do biodiesel,
atuando como antioxidante para este biocombustivel.

[015] Para solucionar o referido problema tecnolégicoseja, aumentar o tempo de
estocagem do biodiesel, propbem-se a utilizacd@xdiatos da casca de noz peca
(Caryaillinoensis), por possuir caracteristicas antioxidantes, amghdencomprovadas.
A presente invencao tem como vantagem em relagégtras antioxidantes, o baixo
custo de aquisicdo da casca, visto que no processama noz, 50% em massa € casca,
que na atualidade ndo possui destinagédo. Outr@ pantajoso na utilizagdo de extratos
da casca de noz, esta relacionado a baixa tox@igais a mesma é um antioxidante
natural.

[016] Os valores de tempo de estocagem do biodiesetantdo os extratos de noz
pecd aproximam-se dos valores obtidos quando keauwdintioxidantes sintéticos, que
normalmente sao utilizados, ou seja, um antiox&lamtural com capacidade de

substituir os antioxidantes sintéticos. Além dastagens econémicas e ambientais, 0s
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resultados referentes ao tempo de estocagem s&adete em virtude da acado
antioxidante, quando comparado ao biodiesel segdadie antioxidante.

[017] No desenvolvimento da presente patente foram eslizas seguintes etapas: (i)
lavagem e secagem das cascas de noz pecd; (ilemodas cascas; (iii) producdo do
extrato; (iv) formulacdo do extrato utilizando-sediferentes solventes e concentracao;
(v) transesterificagcéo; (vi) decantagao I; (viydgem do biodiesel com extrato de noz
pecd; (viii) decantacao ll; (ix) biodiesel com awtdante natural.

[018] A FIGURA 1 apresenta o fluxograma com as etapgzooesso de producéo de
biodiesel empregando residuoChrya illinoensis com efeito antioxidante.

[019] Etapa (i) lavagem e secagem das cascas de nozgsecdscas sao lavadas com
agua e secas em um dessecador (sob vacuo ou nasjuba (com ou sem ventilagao
interna).

[020] Etapa (i) moagem das cascas: sao utilizados msirde facas ou bolas,
almofariz e pistilo, ou qualquer outro tipo de meagindustrial, obtendo-se cascas
moidas com diametros na faixa deriaté 5 cm.

[021] Etapa (iii) producéo do extrato: é feita utilizarskqualquer um dos métodos de
extracdo conhecidos, como por exemplo, via Soxhteizeracdo, infusdo, decoccéo,
percolacao ou arraste por vapor de agua.

[022] Etapa (iv) formulacdo do extrato utilizando-se diéerdntes solventes e
concentracdo: o extrato pode ser feito utilizanelals diferentes solventes (polares ou
apolares). O tempo de extracdo pode variar entreegqundo e 48 horas. As
concentracdes dos extratos podem ser definidasacadicdo de 0,01 gramas a 50000
gramas de casca de noz por litro de solvente, dfaredtes solventes.

[023] Etapa (v) transesterificacdo: esta reacdo é feita Oleo vegetal de soja,
metanol, pela rota alcalina (KOH). Primeiramentélen € aquecido até a temperatura
de 80°C e, simultaneamente em outro recipientatalisador (KOH) é dissolvido no
metanol, aquecendo esta solugdo até 40°C, nas rpomso de 1:0,01:0,3 (v/g/v)
respectivamente. Quando a temperatura estipuladatifgida, transfere-se a mistura
chamada de metoxido (metanol+KOH), para o recipiguie continha o 6leo de soja a
80°C. Posteriormente mantém-se a temperatura dureia 60°C por 1 hora, sob

agitacao, para garantir a alta eficiéncia no psxee transesterificagao.
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[024] Etapa (vi) decantacdo I: ap0s a transesterificagdanistura reacional é
submetido a decantagéo por um periodo de 24 hoses,que o glicerol seja separado
do biodiesel.

[025] Etapa (vii) lavagem do biodiesel com extrato de p@za: nesta invencao a etapa
de lavagem convencional é substituida pela lavatimta com extratos da casca de noz
peca. A proporcado em volume utilizada de extrdesasca de noz peca é também de
30% em relacdo ao volume total do biodiesel. Oa, ®s5jta patente elimina e altera uma
das etapas do processo de producdo do biodiesetabpar em uma mesma etapa a
lavagem e a adicdo de antioxidante ao biodieseds®&rma, por meio de interagdes
guimicas, os compostos antioxidantes sdo inseadogiodiesel. Os extratos também
contribuem para retirar os residuos da producémli€ador e glicerol) presentes no
biodiesel.

[026] Etapa (viii) decantagdo Il: a mistura biodieselxtrao € acondicionada em um
funil de decantacao por 24h, para total separagamadiiesel

[027] Etapa (ix) biodiesel com antioxidante natural: apGstapa de decantacao I, é
obtido o produto final, biodiesel com antioxidantgural oriundo da casca de noz peca.
[028] Para verificar a eficiéncia do antioxidante na &ade oxidacdo do biodiesel,
realiza-se ensaios de estabilidade a oxidacdo rpétodo de condutimetria (teste de
rancimat) em concordancia com o regulamento da Ad&feindo as normas EN 14112
(resolucdo ANP N° 45, de 25.8.2014). O teste falizado no equipamento Rancimat
873, na temperatura constante de €10utilizando amostras de 3g de biodiesel de soja,
sob aquecimento acelerado, com taxa de insuflagéw de 10 L}, para determinacéo
do periodo de inducdo. De acordo com a EN 14143 gue o biodiesel esteja em
conformidade, o tempo de inducéo deve ser supgdo horas.

[029] Dentre as concentracdes dos extratos da cascazdpeos@ empregadas neste
invento, as que obtiveram os maiores tempos deg&@l(Tl) em comparacdo com a
amostra de controle do biodiesel foram: ENA 3 (h#5ENE 1 (7,40 h); e ENMA 3
(7,37 h). Tais resultados estao apresentados redalrab

[030] Tabela 1- Tempo de inducdo para o biodiesel de Isogdo com as novas

concentracdes de extratos da casca de noz peca@n@e&a convencional (controle).

Lavagem do biodiesel [ Concentracao dg Tempo de Indugéo - Tl (h)
sigla extrato TI (1) Tl (2) Média
ENA 3 7,60 7,21 7,40
ENE 1 9,45 9,46 9,45
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ENMA 3 7,31 7,43 7,37
CONTROLE - 5,43 5,76 5,59

[031] Para obter esses resultados, foram realizadoss\ve@mgaios de Tl com diferentes
concentracdes, que foram submetidos a uma anateséstica com o intuito de verificar
os melhores resultados de TI. Para isso, foi @@tizum estudo com método de
comparacao de médias.

[032] De acordo com a Tabela 1, verifica-se que o exteN&, na concentracdo 1,
obteve resultados de tempo de inducéo superioods &oras, que € o minimo exigido
pela ANP. Desta maneira, demonstra-se a eficiédgigextrato de noz peca como
antioxidante.

[033] Estes resultados sé@o observados claramente na FRAGJRjue apresenta o
gréfico dos resultados de Tl desses extratos gtieecdim o maior tempo de inducéo
(ap0s a analise estatistica) em comparacdo comtmi=

[034] Os extratos ENA3 (7,40 h) e ENMA3 (7,37 h), mesmodb apresentado TI
inferior as 8 h, o efeito da adicdo dos mesmos moegsso de lavagem do biodiesel
sinalizam um aumento na estabilidade a oxidaca®,equerificada com a comparacao
entre estes extratos com o controle, ou sejayalatie antioxidante é comprovada. Os
extratos também contribuem para retirar os residaqeoducao (catalisador e glicerol)
presentes no biodiesel.

[035] Nesta invencao a adicdo dos extratos de noz pataxidante) ao biodiesel é
feita na etapa de lavagem do biodiesel, minimizamugtos, pois esta etapa
normalmente é realizada somente agua e posteritgnagticiona-se 0 antioxidante
sintético. Assim a utilizacdo dos extratos natuddscasca de noz pecd apresentam
valores de tempo de inducéo cerca de 30% maioeesl@biodiesel sem a presenca de
qualquer tipo de antioxidante.

[036] Portanto, para esta invencgdo, a adicdo do extetcadca de noz peca é feita
durante a etapa de lavagem do biodiesel etapadtuidndo como antioxidante para este
biocombustivel. Esta adicdo pode ser realizada aiéenentes concentracdes de casca
de noz e diferentes solventes, conforme observad@hbela 1.

[037] A presente invengao representa uma nova apligagéo extratos de casca de
noz peca como antioxidante para o biodiesel, a@adieronado em uma das etapas do
processo da producdo, que resultara em um biocdimblude melhor qualidade em

termos de estabilidade a oxidacdo/tempo de estocage
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[038] Em razéo das caracteristicas inéditas apresentaddss invento e por todas as
vantagens obtidas experimentalmente, demonstraxsens| extratos da casca de noz
pecd podem ser utilizados no processo de produgadiatliesel, agindo como

antioxidante natural ou verde.
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REIVINDICACOES
1. Processo de producao de biodiesel empregando oedéd@rya illinoensis com

efeito antioxidantecaracterizado por envolver as seguintes etapas: (i) lavagem

D

secagem das cascas de noz pecd; (i) moagem d=s;céi8) producdo do extrato
(iv) formulacdo do extrato utilizando-se de diféemnsolventes e concentracdo (v)
transesterificagdo; (vi) decantacgéo I; (vii) lavagdo biodiesel com extrato de noz
pecd; (viii) decantacao ll; (ix) biodiesel com amtdante natural.

2. Processo de producéo de biodiesel empregando oedéd@rya illinoensis com
efeito antioxidante, de acordo com a Reivindicatacaracterizado por utilizar
como solvente agua ou substancias organicas queigmasmoléculagle 1 a 30
carbonos em sua cadeia; a cadeia carbbnica podderta ou fechada, saturada ou
insaturada, e que possuam pelo menos uma das tesgiuingdes organicas: alcool,
aldeido, cetona, hidrocarboneto e/ou &cido carsoxiha forma pura, combinados
entre si e/ou com agua, em diferentes propor¢oes.

3. Processo de producéo de biodiesel empregando oedéd@rya illinoensis com
efeito antioxidante, de acordo com as Reivindica¢bea 2,caracterizado por
utilizar o extrato de noz peca com outro antiomtdagualquer produzindo um efeito
sinérgico na acao antioxidante.

4. Processo de producéo de biodiesel empregando oesd&d@rya illinoensis com
efeito antioxidante, de acordo com as Reivindica¢bea 3,caracterizado por
utilizar cascas de nozes obtidas da fandil@landaceae.

5. Aditivo para biodiesel contendo antioxidante progate de extratos da casca de
noz peca Qarya illinoensis), caracterizado por utilizar os extratos liofilizados e
rotaevaporados, na concentracdo de 0,01 grama@05¢ramas de casca de noz
por litro de solvente (metanol, etanol, propanatabol) na forma pura, combinados
entre si e/ou com agua, em diferentes propor¢oes.

6. Aditivo para biodiesel contendo antioxidante pragate de extratos da casca de
noz peca Carya illincensis), de acordo com a Reivindicacdocaracterizado por

utilizar extratos naturais de nozes da familiglandaceae.
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FIG.1

ETAPA DESCRICAO

* Lavagem e secagem das cascasde noz peca

* Moagem das cascas

* Produgio do extrato

* Formulacdo do extrato utilizando-se de diferentes solventes e concentragio

* Transesterificag3o

* Decantacao |

* Lavagem do biodiesel com extrate de noz pec3

* Decantacaoll

* Biodiesel com antiexidante natural
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FIG. 2
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