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RESUMO - Diante do esforco mundial para a reducdo da dependéncia dos produtos de
petroleo, propBe-se a substituicdo da base mineral de lubrificantes por bases vegetais.
Sendo assim, o trabalho objetivou avaliar as caracteristicas fisico-quimicas do 6leo da
polpa de macauba que tem alta lubricidade, com vistas a seu uso como base para
lubrificantes. O 6leo foi desacidificado por extracdo liquido-liquido com solucdo de NacCl,
foi caracterizada sua acidez, densidade, viscosidade cinemética, teor de umidade e
espectro de absorcdo no UV-VIS. Além disso, foram avaliados o indice de acidez e a
viscosidade das amostras do 6leo de macauba desacidificado (puro e com 1,5% de
aditivo) e do 6leo mineral neutro base para lubrificante apds 20 ciclos de aquecimento. Os
resultados mostraram uma acidez alta. A dificuldade em reduzir a alta acidez e o
comportamento irregular da viscosidade na avaliacdo da estabilidade térmica torna o éleo
de macaulba ainda inapto para sua utilizacdo como lubrificante.

1. INTRODUCAO

O oleo da polpa de macauba é rico em acidos graxos de cadeia longa, predominando o &cido
oleico com 46 a 73%. E produzido por prensagem mecanica e utilizado na industria quimica, sabdes e
outras. Destaca-se pela sua alta lubricidade e rendimento (Oliveira, 2008). Com o desenvolvimento do
Brasil, a necessidade por 6leos lubrificantes tem aumentado. Contudo com a preocupagdo na geracao
de energia sustentavel, o setor de dleos basicos ndo tem recebido muitos investimentos provocando
um aumento na importacao de bases minerais para 6leos lubrificantes (Matos, 2011).

Uma alternativa para reverter essa tendéncia € a substituicdo da base mineral por bases vegetais.
A vantagem dessa substituicdo é o desenvolvimento de tecnologias proprias e agregacdo de valor a
produtos tipicos nacionais, além de melhorar a distribuigdo de renda gerando empregos para todos 0s
niveis da populacdo. No entanto ndo € qualquer 6leo vegetal que pode ser empregado na lubrificacao.
Ele necessita de caracteristicas fisico-quimicas bem definidas, tais como: viscosidade cinematica,
indice de viscosidade, indice de acidez, estabilidade térmica, entre outras (Matos, 2011), além de
atender a Resolugdo ANP N° 10, de 07 de margo de 2007, que adota a especificacdo técnica de acordo
com a Portaria ANP n° 129, de 30 de julho de 1999 para 6leo lubrificante. Com isso, ha a necessidade
de um estudo detalhado sobre o 6leo de macaiba. Sendo assim, o trabalho objetivou avaliar as
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caracteristicas fisico-quimicas do 6leo da polpa de macauba com vistas a seu uso como base para
lubrificantes.

2. METODOS EXPERIMENTAIS

2.1. Reagentes e equipamentos

Os reagentes utilizados foram: 6leo da polpa de macaiba proveniente da Associacdo de
Pequenos Trabalhadores Rurais de Riacho D’antas e Adjacéncia de Montes Claros, MG; aditivo
dialquil ditiofosfato de zinco LIOVAC 3355 inibidor de corrosdo e 6leo mineral neutro base para
lubrificantes oriundos da empresa Miracema-Noudex; éter etilico da Exodo Cientifica; etanol absoluto
da Minalcool; hidréxido de potassio da Proquimios; fenolftaleina da Impex; cloreto de sédio da
Proquimios.

Os equipamentos utilizados foram: balanca digital Shimadzu AY220; estufa Nova Etica;
espectrofotdbmetro Shimadzu UV-3600; densimetro digital Rudolph Research Analytical DDM 2911;
viscosimetro da Brookfield DVII +Pro; banho termostatico Brookfield.

2.2. Caracterizacdo da amostra de 6leo da polpa de macauba

A acidez inicial dos 6leos de macauba foi determinada por titulagdo com hidréxido de potassio.
Num erlenmeyer de 250 mL, foi adicionado 25 mL da mistura éter etilico e etanol 2:1 e 3 gotas de
fenolftaleina a 2 g de 6leo da polpa de macauba. Esta solucdo foi titulada com solucdo de hidréxido
de potassio 0,1 mol L™ (Instituto Adolfo Lutz, 2008).

Como o 6leo oriundo da polpa da macatba apresentou uma acidez elevada, o que pode provocar
a corrosao de pecas metalicas dos motores, os acidos graxos livres foram removidos da amostra por
um processo de desacidificacdo. Para isso foram realizadas extragdes liquido-liquido sucessivas com
solucdo de NaCl 10% (m/v). Para isto foram usados 100 mL de 6leo de macalba a temperatura
ambiente e 250 mL de solucdo de NaCl a 40°C. A mistura foi agitada e deixada em repouso por
poucos minutos até que as fases aquosa e oleosa se separassem. A fase aquosa foi desprezada e
repetiu-se 0 procedimento até que o indice de acidez do 6leo, apds cada lavagem, ndo sofresse
alteracéo.

Apobs extracdo dos acidos graxos livres, a amostra de 6leo de polpa de macauba foi
caracterizada quanto a sua acidez, viscosidade, viscosidade cinematica, umidade, densidade e
absorcdo no ultravioleta-visivel. Tais ensaios foram escolhidos por serem realizados em testes de
qualidade de lubrificantes. Segue abaixo a descri¢do de cada metodologia utilizada.

- Densidade: Uma pequena aliquota, aproximadamente 5 mL, de amostra sem qualquer
tratamento prévio além de processo de desacidificagdo teve sua densidade foi determinada no
Densimetro digital.

- Viscosidade: A viscosidade do Oleo de polpa de macauba foi determinada com um
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viscosimetro Brookfield na temperatura de 40°C, que é o valor determinado pela Portaria ANP
n°129/1999 para determinacdo da viscosidade de 6leos lubrificantes e vegetal (IPT, 2013). Em cada
analise usou-se um volume de aproximadamente 15 mL de amostra. Inicialmente os 6leos foram
submetidos ao banho termostético, que compde 0 equipamento, para manter suas temperaturas
constantes.

- Viscosidade cinemaética: Por se tratar de um fluido newtoniano o éleo da polpa de macaiba
pode ter sua viscosidade cinematica determinada pela razdo viscosidade por densidade do 6leo. N&o
sendo necessarios procedimentos praticos laboratoriais.

- Umidade: A determinacdo do teor de umidade do 6leo da polpa de macauba foi realizada em
triplicata. Ela se deu pela secagem da amostra, previamente pesada em um pesa-filtro, por 1 hora a
105-110°C seguida de resfriamento em dessecador até atingir a temperatura ambiente. A massa de
amostra foi pesada e o procedimento repetido até a concordancia de 0,2 mg entre as medidas de
massa.

- Absor¢do no UV-VIS: Para determinacdo da absorbancia na regido do ultravioleta-visivel fez-
se uma varredura do espectro entre 190 a 700 nm utilizando um espectrofotémetro de absorcéo
molecular. Para tal, o 6leo da polpa de macauba foi previamente diluido com hexano, num baldo
volumétrico de 50 mL por um fator de 1:100.000. Posteriormente, realizou-se a transferéncia dos
6leos diluidos para uma cubeta de quartzo de 1 cm, utilizando-se micropipetas automaticas de 10 a
100 pL. O 6leo mineral neutro também foi analisado, contudo sua dilui¢do foi por um fator de
1:1.000.000 (Matos, 2011).

2.3. Avaliacdo da estabilidade térmica do 6leo puro e com aditivo e do 6leo
mineral neutro base de lubrificante

A estabilidade térmica da amostra de 0leo de polpa desacidificado foi avaliada ap06s diversos
ciclos de aquecimento. Para isso, a amostra de 0leo desacidificado puro foi submetida a aquecimento
em estufa a 120°C por uma hora, seguida de resfriamento a temperatura ambiente (dessecador). Uma
parte do 6leo da polpa de macauba desacidificado recebeu 1,5% em volume de aditivo inibidor de
corroséo e agente antidesgaste usado na formulacdo de lubrificantes de motores a gasolina e recebeu o
mesmo tratamento para a avaliacdo da estabilidade térmica. Apds 5, 10, 15 e 20 ciclos de
aquecimento consecutivos, a acidez e a viscosidade dos 6leos de macauba com e sem aditivo foram
determinadas como descrito anteriormente. O mesmo procedimento foi adotado para amostras de oleo
mineral neutro base para lubrificantes.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Caracterizacdo da amostra de 6leo da polpa de macauba desacidificada

As caracteristicas fisico-quimicas do 6leo da polpa de macauba desacidificado séo discutidos
abaixo. Os parametros analisados foram acidez, densidade, viscosidade, viscosidade cinematica,
umidade e absorbancia na regido do ultravioleta.
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Mesmo passando pelo processo de desacidificacdo o 6leo da polpa de macalba manteve seu
indice de acidez alto: 52,1+ 1,3 mg de KOH g™ de 6leo. Amaral (2007) também encontrou elevada
acidez no 6leo da polpa de macatba: 59,9 mg de KOH g™ de éleo. Para outros tipos de 6leos vegetais
a acidez ndo é tdo elevada. O 6leo de mamona, por exemplo, possui acidez baixa, 2-3 mg de KOH g™
de 6leo. A acidez de dleos vegetais geralmente é proveniente da etapa de colheita dos frutos,
amadurecimento e armazenamento improprios, além de processos insatisfatorios de extracdo (Amaral,
2007). Este indice elevado pode promover corrosdo nos equipamentos em que o 6leo € usado (Matos,
2011).

A densidade do 6leo de macaiba como era de se esperar € inferior a densidade da agua:
0,9202 + 0,0002 g cm™. Comparando-a com a densidade do 6leo da polpa de macadba determinada
por Amaral (2007), 0,9256 g cm™, os valores sdo similares entre si. A densidade possui papel
fundamental para a determinacéo da viscosidade cinematica em fluidos newtonianos, como é o caso
dos 6leos. A viscosidade cinemética encontrada neste trabalho foi de 38,3 + 0,5 ¢St (cSt = mm?s™).
Por se tratar de um fluido newtoniano, a viscosidade entre dois fluidos deve ser comparada na mesma
temperatura, visto que a viscosidade diminui com o aumento da temperatura, pois nesta condicdo as
forgas intermoleculares se tornam menos efetivas (Melo, 2010). Em seus trabalhos Matos (2011)
observou uma viscosidade cinemética de 42,60 mm?s™ e Melo (2010) de 31,92 mm?s™ para o 6leo da
polpa de macalba a 40°C, ou seja, hd uma pequena diferenca em relacdo a determinada neste
trabalho, diferenca esta que pode ser aceita devido aos métodos de analise. Outro fator a ser
ponderado, é que a viscosidade geralmente é maior, em materiais mais &cidos, dai mais um motivo
para essa diferenca de valores. A viscosidade é o principal parametro a ser observado em 0leos
lubrificantes, pois determinada sua adequada aplicacdo, uma vez que ela influencia a eficacia da
lubrificacdo e da aplicacdo de um dleo lubrificante (Matos, 2011; Melo, 2010). A ANP recomenda
viscosidade méxima de 102 cSt para 6leos basicos parafinicos neutro pesado. Diante disso,
inicialmente a viscosidade ndo € empecilho na utilizacdo do 6leo de macauba como lubrificante.

Comparando o teor de umidade do éleo da polpa de macatba obtido nesse trabalho e o obtido
por Amaral (2007) h&a uma grande diferenca. Enquanto a umidade aqui foi 2,0 = 0,2 %, naquele foi de
0,8865%. Esse aumento da umidade pode ser explicado pelo processo de desacidificacdo e pode ser
contornado com a secagem do dleo apds o citado processo. E importante o controle da umidade do
oleo, uma vez que ela pode desencadear um aumento da sua acidez durante o processo de estocagem,
0 que prejudicaria ainda mais seu uso.

A determinacdo da absorbancia foi realizada porque o espectro de absorcdo na regido do
UV/VIS pode trazer informacBes sobre as caracteristicas estruturais das moléculas que compdem o0s
oOleos vegetais e minerais (Matos, 2011). Ela fornece informagdes sobre a qualidade de um dleo, seu
estado de conservacdo e alteragOes causadas pelo processamento ou uso. Quando ocorre absorgdo em
232 nm indica a presenca de compostos primarios como dienos, peroxidos e hidroperoxidos,
formados nas fases iniciais do processo de oxidacdo do éleo. Em 270 nm demonstra a formacéo de
compostos secundarios do processo de oxidacdo, como trienos, cetonas e aldeidos. Atualmente nao
existem normas especificas para absortividades em 6leo de polpa de macauba (Ciconini, 2011).

O oleo da polpa de macauba desacidificado apresentou um espectro de absorbancia muito
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ruidoso, mas a banda de absorcdo foi mais expressiva na faixa entre 250 a 300 nm, sendo 253 nm o
comprimento de onda maximo. J& o éleo mineral neutro base para lubrificante apresentou absorbancia
méaxima no comprimento de onda de 235 nm. O 6leo mineral absorveu proximo ao comprimento de
onda que indica a presencga de compostos primarios do processo de oxidacdo do 6leo. O comeco dessa
oxidacdo pode ter acontecido devido as condicdes de transporte do 6leo. Ja o 6leo de macauba
absorveu préximo a 270 nm demonstrando que ele ja estd num processo mais avancado de oxidag&o,
tal fato j& era de se esperar visto que o Oleo vegetal apresentou alta acidez. Como o processo de
oxidacdo do 6leo depende de fatores como colheita, transporte, armazenamento, que varia de uma
amostra para outra é necessario analises de outras amostras de diferentes regides para confirmacao
desse comportamento.

3.2. Avaliacdo da estabilidade térmica do 6leo puro, com aditivo e do 6leo mineral
neutro base de lubrificante

A Figura 1 apresenta o indice de acidez das amostras do Oleo da polpa de macalba
desacidificado, do 6leo da polpa de macalba desacidificado com 1,5% de aditivo apds os ciclos de
aquecimento referente a etapa de avaliacdo da estabilidade térmica do 6leo.
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Figura 1 — Variacao da acidez do 6leo da polpa de macauba puro (azul) e aditivado (vermelho) apos
varios ciclos de aquecimento.

Para o 6leo de macalba puro a acidez foi diminuindo com o aumento do nimero de ciclos de
aquecimento. O 0leo da polpa de macauba aditivado teve sua acidez aumentada entre o primeiro e 0
quinto ciclo de aquecimento. Do quinto ciclo em diante a acidez reduziu seu indice gradualmente até
o final da avaliacdo da estabilidade térmica. Em quase todos os ciclos de aquecimento o Oleo de
macauba puro apresentou acidez menor ao 6leo aditivado, exceto nos Gltimos ciclos de aquecimento
quando esta se tornou praticamente igual. O 6leo mineral base para lubrificantes ndo teve a acidez
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avaliada por se tratar de um 6leo neutro.
A Figura 2 mostra a viscosidade das amostras do 6leo da polpa de macauba desacidificado, do

0leo da polpa de macauba desacidificado com 1,5% de aditivo e do 6leo mineral neutro base para
lubrificante ap06s os ciclos de aquecimento referente a etapa de avaliagdo da estabilidade térmica do

oOleo.
48
46
44
42
40
36
34
32
30
28
26
24
22
20

5 ciclos 10 ciclos 15 ciclos 20 ciclos

Viscosidade (cP)
[9%)
[os]

aquemmento

Figura 2 — Variacgdo da viscosidade do 6leo da polpa de macadba puro (azul), 6leo da polpa de
macauba aditivado (vermelho) e 6leo mineral neutro base para lubrificante (verde), apds vérios ciclos
de aquecimento.

Inicialmente a viscosidade do 6leo da polpa de macaiba puro aumentou, mas a partir do
décimo ciclo de aquecimento ela se tornou praticamente constante. Ja para o 6leo de macauba com
1,5% de aditivo ela mostrou um comportamento irregular, ndo apresentando nenhuma tendéncia no
decorrer de todo o teste de estabilidade. Isto indica que 0 aquecimento desta amostra provocou uma
alteracdo da sua estrutura com aumento final da viscosidade do 6leo. Ja a viscosidade do 6leo mineral
neutro base para lubrificantes se manteve praticamente constante no decorrer dos ciclos de
aquecimento, em torno de 28,0 cP. Tal situacéo ja era esperada visto que este 0leo € usado atualmente
pelo mercado automobilistico e mudangas no seu comportamento viscoso ndo poderia ser aceitavel.
Durante todo o teste de estabilidade a viscosidade do 6leo mineral foi menor que as dos outros dois
Oleos vegetais. Comparando o 6leo de macauba puro com o 6leo aditivado, o primeiro apresentou
viscosidade menor que a do 6leo aditivado, exceto no décimo quinto ciclo quando a viscosidade do
6leo de macauba com aditivo se mostrou levemente inferior a do 6leo puro.

Como ja mencionado, no que se referem ao 0leo da polpa de macaldba puro os resultados
mostram que a acidez diminuiu a medida que os ciclos de aquecimento foram aumentando, mas a
viscosidade aumentou. Com a queda da acidez esperava-se a reducdo da viscosidade, contudo isso
ndo aconteceu, mostrando que a agdo térmica tem maior influencia sobre a viscosidade do que a
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acidez, provavelmente pela possivel degradacdo do 6leo com formacéo de dimeros.

Para contornar esses problemas e utilizar o dleo da polpa de macalba como base para
lubrificante é necessario um melhor controle na producdo do oleo, a fim de evitar a formacgédo de
acidos graxos livres ou um método mais eficaz na sua desacidificagdo. Outro artificio seria 0 uso de
um aditivo que mantenha a viscosidade constante do 6leo durante seu processo de aquecimento, ja
que inicialmente seu valor é adequado para realizar lubrificacéo.

4. CONCLUSAO

Os testes com o 6leo da polpa de macauba apresentou alta acidez e a dificuldade em reduzir este
indice ¢ o maior empecilho para sua utilizagdo como lubrificante. A acidez provoca corrosdo nas
pecas, 0 que reduz drasticamente a vida Util dos equipamentos automotores. Inicialmente a
viscosidade possui valores adequados para tal propésito. Contudo, ela mostrou um comportamento
irregular durante os estudos de estabilidade térmica, o que ndo assegura a utilizacdo do 6leo como
lubrificante.
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