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Desenvolvimento e Qaracterizagéo das Nanoemulsoes
de Combustiveis de Oleo de Babacu (Attalea speciosa)

The Development and Characterization of Babassu Oil Fuels
Nanoemulsions (Attalea speciosa)

Hilton Costa Louzeiro,® Angela Maria C. M. Santos,? Paulo Roberto B. Gomes,©~ Maria Alves
Fontenele,? Victor E. Mouchrek Filho,© Rémicy Dermondes Souza,"** Mikele Candida S. de
Sant’Anna,? Cassio da Silva Dias,? Adeilton Pereira Maciel," Fernando Carvalho Silva"

Biodiesel, although a promising substitute for conventional diesel, it has some disadvantages such as high
NOx emission, low oxidative stability and delay in ignition, generation of waste during its production.
The production nanoemulsions process may be an alternative to overcome the limitations of biodiesel,
since the production process requires a less complex plant, and the system has more environmental
advantages. In this context, we developed fuel nanoemulsions of babassu oil, a species of palm tree
commonly found in the north and northeast regions of Brazil. First, we aim to determine the average
particle size and observe the nanometric scale (1-100), characterizing the formation of a nanoemulsion
system. In the other characterizations, we determine the physicochemical properties and measure the
gaseous emissions of carbon dioxide (CO) and nitrogen oxides (NOx). In this way, we observed that
nanoemulsifying babassu oil optimizes combustion, characterized by the reduction of CO production.
In addition, there was also a reduction in NOx production when water was added to the nanoemulsion.
Although the physicochemical properties are inferior to that of diesel, it is still feasible to use babassu
oil nanoemulsion as an alternative biofuel for immediate use.

Keywords: Babassu; nanoemulsion; biodiesel

1. Introducao

O diesel, embora uma fonte de energia importante, € frequentemente associado a problemas
ambientais como um poluidor do ar,' solo? e 4gua do mar.* Além disso, estima-se que a principal
matéria-prima do diesel, o petréleo, esgote suas fontes nas proximas décadas.* Uma alternativa ao
diesel produzido de fonte fésseis € o diesel produzido de 6leos vegetais, ou biodiesel, produzido
principalmente pela reacdo de transesterificacdo dos dcidos graxos do dleo vegetal.’ Virios
trabalhos abordam a producio de biodiesel de varias fontes vegetais, como 6leo de mamona,®
6leo de milho,” 6leos de microalgas® e, também, 6leo de babagu.’

O babacu € uma planta encontrada principalmente nas regides norte e nordeste do Brasil,
sendo utilizado principalmente para produ¢io de 6leo de palma.'® Os principais acidos graxos
presentes no dleo de babacu sio acidos ldurico, dcido miristico e dcido oleico,' composi¢do
esta ja utilizada para producdo de biodiesel.”'>!3

O biodiesel, embora tenha forte apelo ambiental e necessario para suprir a futura demanda de
energia com o fim das fontes fésseis, apresenta algumas desvantagens tais como pobre fluxo de frio,
alta emissdo de NOy, baixa estabilidade oxidativa e atraso na ignicio.''° E dito que microemulsdes
combustiveis podem superar estas limitacdes, visto que melhoram o processo de combustio
e reduzem a energia de ativacdo,'” além de possuir energia similar ao diesel convencional e a
lubricidade superior.'® Koc e Abdullah' também relatam uma redug¢io consideravel de producio
de NOx pelo biodiesel microemulsionado em comparagio ao nao emulsionado.

Portanto, o objetivo deste trabalho foi investigar o desempenho de diferentes sistemas
microemulsionados de 6leo de babagu e suas blendas com o diesel por meio de suas propriedades
de emissdes gasosas e fisico-quimicas.

2. Experimental

Neste trabalho foi desenvolvida uma pesquisa cientifica basica, baseado em Louzeiro et al.,”
que visa produzir um combustivel cuja produgdo ndo ocorre por meios reacionais, sendo
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possivel misturar os componentes em proporcao especifica
e em condi¢des ambientes, podendo ser aplicado na geracio
de energia em localidades remotas, onde os componentes
da mistura sdo acessiveis e hd uma menor disponibilidade
a outros combustiveis.

2.1. Constituintes das microemulsdes

Para realizar o experimento, utilizamos dlcool isobutilico,
lcool isoamilico obtido da empresa QUIMEX (Uberaba,
BR). A aguardente de cana-de-actcar foi obtida de um
mercado local de Sao Luis (BR) (empresa de bebidas
Muller), 6leo diesel e dlcool etilico hidratado combustivel
foram obtidos da PETROBRAS (Sao Luis, BR), dleo de
fisel da CLEALCO (Pendpolis, BR) e 6leo de babacu
refinado da OLEAMA (Sédo Luis, BR).

2.2. Construgdo do diagrama de fases

Para sele¢@o das concentragdes timas de tensoativo,
fase aquosa e fase oleosa para compor os sistemas
microemulsionados utilizamos o diagrama de fase
pseudoterndrio que foi aplicado em trés sistemas de
microemulsdes.?'*> O primeiro, denominado NAIb, foi
formado por éleo babacu refinado (OBR), aguardente
comercial e dlcool isobutilico, o segundo (NAIa) foi formado
por OBR, aguardente comercial e dlcool isoamilico e o terceiro
(NEF) foi composto por OBR, etanol hidratado e éleo ftsel.

As massas e volumes dos componentes utilizados
para obteng@o de cada sistema microemulsionado foram
transformadas em fracdes madssicas da fase oleosa (X)),
fase aquosa (X,) e fase do tensoativo (X;) calculadas,
respectivamente, pela equagdo 1, 2 e 3.

M
P G . S— I
© (M, +M,+ M) M
MA
(2)

(M, M+ M)

M T
=T 3)
(M, +M,+M,)

onde M, € a massa da fase oleosa, M, a massa da fase
aquosa e M, a massa do tensoativo. Com base nestes valores
construimos um grafico que representa o diagrama de fase
pseudoterndrio, sendo observadas duas regides distintas,
uma homogénea e outra heterogénea. Os sistemas a serem
testados como combustivel foram definidos a partir da
regido homogénea.

2.3. Preparacgédo das blendas microemulsdes/diesel

Apés a determinacdo das proporgdes Gtimas para as
microemulsdes a partir da regido homogénea do diagrama de
fase pseudoterndrio, preparamos blendas nas concentragdes
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de 10, 20 e 30% (m/m) de nanoemulsdo no 6leo diesel. Ap6s
a preparacdo das blendas, determinamos suas propriedades
de emissdo e fisico-quimicas.

2.4. Caracterizagdes fisico-quimicas da mistura
nanoemulsdo/biodiesel

Testamos as propriedades fisico-quimicas das
microemulsdes e misturas para verificar se as propriedades
eram préximas a do 6leo diesel. Para isso, determinamos a
massa especifica (ASMT D 4052), viscosidade cinematica
(ASTM D 445),% ponto de fulgor (ASTM D 93),* indice de
acidez (ASTM D 664)% e turbidez. Também determinamos o
diametro médio das particulas da nanoemulsdo pela técnica
de espalhamento de luz laser em 632,8 nm em angulo de
medida de 90°.

2.5. Determinagdo das emissdes gasosas

Para a determinagdo das emissdes gasosas utilizamos
uma célula de medicdo de gases confeccionada no nicleo de
medicdo de gases confeccionada no nicleo de combustiveis,
catdlise e ambiental da Universidade Federal do Maranhao,
ilustrada na Figura 1. A célula, construida em PVC em
forma cilindrica (6.7 cm x 4.4 cm), foi acoplado um sensor
do analisador de gases e conectado a saida de exaustdo do
IQT (Ignition Quality Tester). O analisador foi programado
para realizar as medidas em intervalo de 30 segundos. Os
gases determinados foram mondxido de carbono (CO) e
6xidos de nitrogénio total (NOX).

Sensor analizador

de gas
=
—— [ 1 =] —
Entrada de . Saida de
s Célula de medigdo s

" Valvulas de controle
de vazio de gas

Figura 1. Representac@o da célula de medicdo das emissdes gasosas.
Fonte: Prépria Autoria, 2020

3. Resultados

3.1. Determinacdo da concentragao 6tima de dleo de
babacu refinado

Com base nas regides homogéneas dos diagramas de
fases pseudoterndrio presentes na figura 2, selecionamos
algumas concentragdes de OBR tendo como critério a maior
concentragdo possivel para a formagao das microemulsdes.
As concentracdes de OBR selecionadas a partir do diagrama
OBR, etanol hidratado e 6leo fusel (Figura 2a) foram de
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49% e 47%, para o diagrama OBR, aguardente e dlcool
isoamilico (Figura 2b) foram de 51%, 47% e 45% e para o
diagrama OBR, aguardente e dlcool isobutilico (Figura 2c)
foram de 72%, 62%, 56% e 54%.

Utilizado estas concentragdes selecionadas, medimos a
viscosidade cinematica de cada sistema microemulsionado
(Tabela 1) buscando selecionar os sistemas a serem
utilizados nas andlises posteriores. Para a nanoemulsdo
OBR, aguardente e dlcool isobutilico usamos como critério
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s
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N
‘90 0.50
&

1.00

0.25
Oleo de Babacgu Refinado

( A)Regiao Heterogénea

.Rco%no Homogénca

de selecdo a maior proximidade a viscosidade do diesel
(3.8 nm?%s). Para isso, o sistema selecionado apresenta
concentragdes de 54% de OBR, 3% de aguardente e 43%
alcool isobutilico (NAIb). Os outros dois sistemas foram
selecionados tendo como critérios a maior concentragao de
OBR possivel. Para a nanoemulsdo de OBR, aguardente e
lcool isoamilico as concentracdes selecionadas foram 51%
de OBR, 1% de aguardente e 48% de dlcool isoamilico
(NAla) e para a nanoemulsdao OBR, etanol hidratado e 6leo

0.00 1.00

0.25

7 y 3 0.00
0.25 0.50 0.75 1.00

Oleo de Babagu Refinado

%
©,

>
)
0.50 2
®

0.75 1.00

Figura 2. Diagrama de fase pseudoterndrio para o sistema formado por 6leo de babagu refinado, dlcool isobutilico,
aguardente. Fonte: Prépria Autoria, 2020

Tabela 1. Viscosidade cinematica das composi¢des das microemulsdes

) ) X, % X, % X, % Ylscos,1(¥ade
Microemulsdes (m/m) (m/m) (m/m) cinematica a
40 °C (mm?s)
72 2 26 10.4
OBR, aguardente e 62 2 36 9.7
dlcool isobutilico 36 4 40 8.6
54 3 43 8.1
51 1 48 7.6
OBR, aguardente e 47 1 52 7.0
alcool isoamilico
45 2 53 6.8
OBR, etanol hidratado 49 5 46 6.9
e 6leo fisel 47 6 47 6.6

X,: Fragdo mdssica da fase oleosa; *X,: Fracdo madssica da fase aquosa; *Xo: Fracdo mdssica do

tensoativo. Fonte: Prépria Autoria, 2020.
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fusel as concentragdes foi de 49% de OBR, 5% de etanol
hidratado e 49% de 6leo fisel (NEF).

3.2. Tamanho médio das gotas das emulsdes

Por meio da andlise por espalhamento de luz,
determinamos os tamanhos médios das gotas das emulsdes
de OBR, cujos valores para o NAIb, NAla e NEF sdo 3.8
nm, 1.55 nm e 26 nm, respectivamente. Estes valores estdo
dentro do didmetro médio de particula caracteristico de
nanoemulsdes (1-100 nm),* logo, as emulsdes de OBR
podem ser classificadas como nanoemulsoes.

3.3. Caracteristicas fisico-quimicas das blendas
nanoemulsdo/diesel

Na Tabela 2 estdo presentes os valores de viscosidade,
massa especifica, ponto de fulgor e turbidez dos sistemas
de microemulsdes NAIb, NAla e NEF misturados com
o diesel. Observa-se que quanto menor a concentragao

para os sistemas, sendo os maiores valores apresentados
pelo sistema NAla. J4 com relacdo a turbidez, a combinacio
com diesel ndo elevou muito os valores, com excegdo
das misturas M10 e M20 do NAIb, que apresentaram
turbidez elevada em comparacio aos demais. Os valores
de turbidez das blendas demonstram homogeneidade entre
a nanoemulsdo de OBR e o diesel.

Medimos também o indice de acidez para as
microemulsdes puras (M100) dos sistemas NAIb, NAla e
NEEF, sendo os valores respectivos 0.04 mg KOH/g, 0.14
mg KOH/g e 0.22 mg KOH/g.

3.4. Emissdo de CO

A Figura 3 apresenta as emissdes de CO pelos sistemas
de nanoemulsdo e suas misturas com o diesel. Observa-se
que a adi¢do da nanoemulsdo combustivel diminui a emissao
de CO em comparacdo com o diesel puro (M0), sendo esta
diminuigdo proporcional a concentracdo de nanoemulsao.

de nanoemulsido de OBR na blenda com o diesel, menor ey
serd a viscosidade e a massa especifica. O ponto de fqlgor 1300 —a— NAIb
aparentou ndo ser dependente da concentragdo de diesel — @ NAla
- 4 NEF
Tabela 2. Propriedades fisico-quimicas da mistura nanoemulsdo/diesel g 1100 4
dos sistemas NAIb, NAIa e NEF =
O 1000+
- 2 3]
Viscosidade (mm?/s) 8 900
NAIb NAla NEF 2 =
800
IN100 8.1 7.6 6.9 g NN\
2] 700 <4 o
N30 4.6 45 4.6 \.\
3N20 4.1 4.2 4.1 €00 2
‘N10 4.0 3.9 3.9 500 . . ; , ]
Massa especifica (kg/m®) Mo M10 M20 M30 M100
NAIDb NAIa NEF Combustiveis
N100 868.0 865.4 866.0 Figura 3. Variacio da emissdo de CO das blendas nanoemulsdo/diesel.
N30 8492 845.2 848.3 Fonte: Prépria Autoria, 2020.
N20 847.0 847.3 843.1 L
N10 844.2 843.4 845.3 3.5 Emissdo de NOx
Ponto de ful °C . R .
onto de fulgor (°C) A Figura 4 apresenta as emissdes de NOx pelos sistemas
NAIb NAla NEF de nanoemulsdo e suas misturas com o diesel. Observa-se
N100 32 43 33 que a emissdo de NOx do diesel aumentou com a adicdo
N30 30 43 34 das microemulsdes NAla e NEF, em contraste, houve
N20 30 42 33 diminui¢do com a adi¢@o de NAIb, sendo esta diluicdo mais
N10 31 45 36 evidente nos sistemas M10 e M20.
Turbidez (NTU) 4. Di .
NAIb NAla NEF - Liscussao
N100 1.26 0.63 4.54
N30 517 3.66 >-10 De acordo com nossos resultados, demonstramos
N20 867 323 451 viabilidade da substituicido parcial do diesel por
N10 719 3.18 3.79 microemulsdes de OBR. A adi¢do das microemulsodes

1100% de nanoemulsio; 30% de nanoemulsio e 70% de diesel; *20% de
nanoemulsdo e 80% de diesel; *10% de nanoemulsio e 90% de diesel.
Fonte: Propria Autoria, 2020.
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de OBR gerou uma combustdo mais completa do diesel,
como demonstrado pela redug@o da emissdo de CO com o
aumento do teor de OBR, resultado este condizente com 0s
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Figura 4. Variacdo da emissao de NOx das blendas nanoemulsao/diesel.
Fonte: Prépria Autoria, 2020.

trabalhos que abordaram blendas biodiesel/diesel.”*® Esta
otimizacdo da eficiéncia da combustido ocorreu devido a
presenca de atomos de oxigénio nas moléculas de biodiesel
e tensoativo.” Em adi¢do, o OBR microemulsionado
apresentou menor emissdo de CO que o 6leo de babagu
nao emulsionado. Varuvel, Subramanian e Prakhar Khatri*®
encontraram uma emissdo de CO de 3200 ppm ao estudar
as emissoes da queima do 6leo babagu, enquanto que a
maior emissdo de CO de nossa nanoemulsdo pura foi de
aproximadamente 700 ppm pertencente ao sistema NAla,
demonstrando que o processo de nanoemulsdo auxiliou na
otimizacdo da combustdo.

Em complementacio, observamos uma maior emissao
de NOx nos sistemas NAla e NEF quanto aumentado a
concentracdo de OBR, sendo isto também atribuido a
presenca de dtomos de oxigénio naturalmente presente no
biodiesel.’! Este achado € condizente com os resultados
na literatura para blendas biodiesel/diesel.”*> Todavia, em
contraste as demais amostras, NAIb reduziu a producio
de NOx, o que potencialmente estd associado a presenga
de moléculas de dgua. Koc e Abdullah' observaram que
a presenga de dgua em nanoemulsdes de dgua/diesel/
biodiesel reduziu significativamente a emissdo de NOXx.
Em nossa pesquisa, utilizamos no NAIb 3% de aguardente
que € composto por aproximadamente 70-52% de dgua.®
Portanto, sugerimos que a presenc¢a de uma maior
concentra¢do de dgua em NAIb em comparagdo as demais
amostras resultou em diminuicio da emissdo de NOx. Este
resultado para o NAIb € favoravel considerando o NOx
nocivo a saide humana.*

Ja com relacdo as propriedades fisico-quimicas, as
blendas com OBR apresentaram propriedades inferiores
ao diesel. Observamos que a medida que a concentragdo
de microemulsdes de OBR aumenta, a viscosidade também
aumenta, sendo isto um problema visto que viscosidades
elevadas tentem a causar pressdo excessivas de inje¢do no
aquecimento do motor,* ou seja, mais energia € necessaria
para o bombeamento do combustivel. A densidade
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das blendas também aumenta proporcionalmente a
concentra¢do de nanoemulsdo de OBR, o que também ¢
um problema uma vez que pode gerar atraso no tempo de
injecdo0.% Todavia, as blendas apresentaram viscosidade
dentro do intervalo aceitdvel da norma ASTM D4052
de 1.9-6.0 mm?*s e a densidade apresentou valores
ligeiramente inferiores a densidade minima aceitdvel
pela norma ASTM D4052, de 850-900 kg/m?. O indice de
acidez para os sistemas microemulsionados estava abaixo
do limite maximo estabelecido de 0.5 mg KOH/g. Baixos
niveis de acidez € recomenddavel para evitar a corrosdo do
motor.”” O ponto de fulgor das blendas foi inferior ao do
diesel comercial (84 °C),* sendo isto atribuido a presenca
de compostos oxigenados de baixo ponto de ebuli¢do
nas microemulsdes. As blendas, com exce¢do do sistema
NAla, também apresentaram ponto de fulgor inferior ao
estabelecido pela norma ASTM D 93, de minimo de 38
°C. O ponto de fulgor € uma propriedade importante para
a operacionalidade, armazenamento, manuseio e transporte
do combustivel, e € dada como a temperatura que o vapor
sobre combustivel inflama na presenca de uma fonte de
ignicao.* Todavia, embora apresente baixo ponto de fulgor,
as blendas ainda sdo vidveis para produg¢ao e uso imediato,
visto dispensabilidade de armazenamento e transporte a
longas distancias.

5. Conclusao

A adicio de nanoemulsdo de 6leo de babagu refinado
melhora a queima do diesel, proporcionando uma combustao
mais completa visto a menor produgdo de CO. Embora
haja um aumento de produgdo NOx, € possivel minimizar
sua producdo com a adicdo de quantidades maiores de
aguardente. Com relacdo as propriedades fisico-quimicas
as blendas sdo inferiores ao diesel puro, todavia, com
valores dentro ou muito préximos ao estabelecido pela
regulamentag@o, o que torna vidvel seu emprego como
combustivel, que, embora apresente baixo ponto de fulgor,
ainda € vidvel para uso imediato.
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