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Otimizacdo do Processo de Refino do Oleo de Algodao para
Producao de Biodiesel

Abstract

Alkali refining of cottonseed oil was carried outsimg the conventional
caustic soda (NaOH) batch refining method. A facabrdesign of experiments
with three center points was used to study the etffef operating conditions in
order of study and to optimize the cottonseed afiming. The chosen responses
were: oil color, ratio of soap, free fatty acidsndent and soapstock yield. The
variables that were studied were sodium hydroxiddusion concentration and
excess, initial and final temperature. Sodium hydde solution excess and
initial temperature were the most significant védrias affecting the responses of
cottonseed oil refining. The oil produced was usédr alkaline-catalyzed
transesterification process with methanol and tipgdimal refining conditions that
produce the maximum ester yield were determined.

Introducao

Os Oleos vegetais ocupam uma importante posicaodesenvolvimento de
combustiveis alternativos no mundo. Dentre as varjastificativas estdo a alta
demanda por energia no mundo industrializado, peotds de poluicdo com uso
dos combustiveis fosseis, tornando-se necessaridesenvolvimento de fontes
energéticas renovaveis e de baixo impacto ambiefthl Desde que haja precos
competitivos, o espag¢o para os biocombustiveis nercado estd garantido.
Geralmente na producdo do Dbiodiesel e utilizado odlevegetal
refinado/desodorizado. Este O0leo tem um custo igbahente alto, resultando em
um biodiesel que ndo pode competir economicamenten ® petrodiesel [2].
Entdo o alto custo do biodiesel é o maior obstacaleua comercializacado, visto
gue aproximadamente de 70 a 95% do custo total dadypcdo de biodiesel é
devido aos custos dos 6leos vegetais [2]. Dentrenasérias-primas utilizadas na
producdo de biocombutiveis o 6leo de algoddo setabss por seu baixo valor,
comparado as outras oleaginosas como soja, alémsele um subproduto da
industria téxtil [3]. O caroco de algoddo possui emédia 19% (p/p), de dbleo,
com qualidade dependente das condicfes de armazem@ame extracdo das
sementes [4]. No caso do refino alcalino convenailodo 6leo bruto de algodéao,
0 qual possui alta acidez, coloracdo escura (vehmeharron) devido a presenca
de pigmentos (sendo o gossipol o mais importantelmpurezas relativamente
altas para fins comestiveis, sdo utilizados condgbastante severas no processo
de refino industrial como: elevadas concentracfeexeesso de soda caustica,
além de uma segunda etapa de neutralizagdo com¢&olde hidréxido de sédio,
conhecido como (re-refino), para remocdo completa glossipol [5]. Essas
condicbes acabam produzindo altas quantidades der&s” ou “SOAPSTOCK”
constituindo um grave problema para a industria.

Neste trabalho, realizou-se um estudo de otimizagés condi¢cdes para
refino do 6leo de algoddo com reducdo dos custoprdeEessamento e quantidade
de borra gerada, buscando viabilizar sua utilizagaoproducdo de Biodiesel
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Metodologia

Materiais

O 6leo bruto de algodéo foi cedido pela empresaCE@TRAL-Cooperativa
Central dos Produtores de Algodado e Alimentos. dammrdo com AOCS método
padronizado (1998) [6], esse Oleo vegetal foi caeazado com relagdo ao
percentual de acidos graxos livres, Impurezas iasels em 6leos e Color
Lovibond, assim como as amostras de O0leo gerad#s &pda refino (cor, acidez,
sabdo em 06leo e percentual de borra produzido. ékitto de so6dio (VETEC) foi
usado tanto na preparacdao das solucdes de 12% e (@3p9), usadas no refino
como catalisador para transesterificacdo. MetantETEC) com 99,8% de pureza
foi utilizado na preparagdo do catalisador e comooél transesterificante. As
andalises de teor de metil-ester do biodiesel pradozforam realizadas em
cromatdgrafo a Gas (Varian) com um detector de zagdo em Chama (FID) e
coluna capilar de polietileno glicol como fase edtmaria de 30m de
comprimento, 0,25mm de didmetro interno e 0,5umedpessura do filme liquido.

Planejamento Experimental

O planejamento experimental aplicado nesse estudio uim planejamento
fatorial 2* com quatro variaveis, dois niveis e trés pontositcais. Assim, o
mesmo foi desenvolvido e otimizado, através do dstuda influencia e dos
efeitos de interacdo entre as variaveis no procedssaefino sobre as respostas,
utilizando metodologia de superficie de respostas Maridveis selecionadas
foram concentracdo e excesso de solucdo de hidodxdd sodio, temperatura
inicial e final de refino. As respostas selecionad@ram: cor, acidez, teor de
sabdo no 6leo obtido e percentagem de borra geredaefino. A cor, acidez e
teor de sab&o no 6leo influenciam na conversado dilrester. A superficie de
resposta foi aplicada para otimizar o processo péadilizar a utilizacdo do 6leo
de algodao semi-refinado na producédo de biodiesel.

Tabela 1: Planejamento experimental fatorial 2para refino do 6leo de algod&o

Variaveis Nivel (-1) PC (0) Nivel (+1)
Temperatura Inicial (°C) 20 40 60
Temperatura Final (°C) 60 70 80
Concentragéo da Solucdo de NaOH (%) 12 19 25
Excesso de NaOH em relacdo a estequiometria daa€a) 30 65 100

Refino do 6leo bruto de algod&o para producgédo de bdiesel

O refino foi simulado em laboratério usando métogadronizado AOCS Ca
9a-62. Inicialmente é adicionada ao reator a quaadie determinada de 6leo
(5009), entdo o mesmo foi colocado em um banho d&pgua. Solucdo alcalina de
NaOH de concentracdo 12, 19 ou 25%, juntamente exwesso 30, 65 ou 100%
foram adicionados ao 6leo na temperatura inicial 2@ 40 ou 60 °C. Esta
mistura foi agitada vigorosamente (250rpm) por 4butbs para neutralizar os
acidos graxos livres e remocdo de impurezas de dixogsom planejamento da
tabela 1. Posteriormente a agitacao foi reduzid@rpm) e o 6leo foi aquecido até
temperatura final 60, 70 ou 80°C. Essa agitacaoemperatura foram mantidas
por 12 minutos. Depois, suspendeu-se a agitacdo mistura foi mantida por
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lhora nessa temperatura final. A temperatura fodumda para 20-24°C, e
mantida por 30 minutos, permanecendo em repousolffohoras, sendo depois o
sabdo formado [borra] separado do Oleo neutro piompses decantacdo. Apéds
cada refino todas as amostras de Oleo foram andéisaem relacdo & sua
qualidade [cor, acidez, sabdo] de acordo com o meétoficial AOCS [12] e

guantificado a quantidade de borra gerada. Apésinefas amostras foram
secadas sob vacuo e submetidas a reacdo de trafisestdo alcalina usando
como catalisador NaOH e metanol a temperatura deC2% analisada o teor de
metil-ester.

Resultados e Discussao

O Oleo bruto de algodao, usado nos experimentosedimo foi caracterizado
de acordo com metodologia analitica descritos pé&merican Oil Chemists
Society (A.0.C.S.) com relacdo ao percentual dedési graxos livres 1,7%
acido oléicg, Impurezas insoliuveis em 0leod,0%) e Color Lovibond $24).
Sabe-se que a qualidade do d6leo refinado estd palmente ligada as
caracteristicas da matéria-prima bruta (6leo bruto) qual estd diretamente
atrelada a procedimentos de limpeza e cuidados rnmoaaenamento do caroc¢o de
algodédo e do processo de extracdo do 6leo. Os tadas encontrados encontram-
se dentro do limite considerado aceitavel para psso de refino alcalino do 6leo
de algod&o, com obtencdo de produto final com giedie e maiores rendimentos.

A matriz experimental para o planejamento experitaénfatorial 2 é
ilustrada na Tabela 2. Cabe ressaltar que os expemtos foram realizados
randomicamente e o0 erro experimental do planejamefti obtido através da
média e desvio padrdo dos pontos centrais que forgmetidos.

Tabela2: Caracteristica do 6leo semi-refinado de glod&do produzido e sua conversao
a metil-ester (biodiesel).

Experimento  Variaveis do planejamento Respostas Biodiesel
Refino do dleo Produzido
Chnaon  EXCnaon  Tinicia Tfinal Acidez % Cor T.Sabdo Borra Teor de Ester %
% % °C °C Lovibond (ppm) %

1 25 100 60 80 0,081 73,5 365,5 10,2 94,26
2 25 100 60 60 0,065 72,6 293,1 149 94,53
3 25 100 20 80 0,084 53,3 440,8 K 93,53
4 25 100 20 60 0,058 62,9 515,5 4 93,82
5 25 30 60 80 0,142 261,4 1287,1 113 91,55
6 25 30 60 60 0,248 3221 877,2 6.1 88,41
7 25 30 20 80 0,103 194,3 3314,2 5,2 91,52
8 25 30 20 60 0,082 157 2858 5, 92,34
9 12 100 60 80 0,108 109,6 364,6 7.5 93,05
10 12 100 60 60 0,101 105 287,4 8, 94,06
11 12 100 20 80 0,106 130,4 1312,6 8, 93,58
12 12 100 20 60 0,076 52,6 864,4 9,2 93,28
13 12 30 60 80 0,158 287,5 1592,5 6,9 91,87
14 12 30 60 60 0,154 252,9 1832,1 8,5 91,27
15 12 30 20 80 0,131 282,3 2114,7 7.7 91,71
16 12 30 20 60 0,083 2456 1959,2 7.4 91,98
17¢C 19 65 40 70 0,104 2484 656,3 8,1 91,85
118C 19 65 40 70 0,103 2488 657,1 7.8 91,12
19C 19 65 40 70 0,105 246,9 656,6 8,5 91,63
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O uso do planejamento experimental e a analise tediaa permitiram
otimizar as principais variaveis do processo deirmefdo 6leo de algodao, e
avaliar a qualidade do 6leo gerado na conversdo etilrester. Através dos
resultados expressos na Tabela 2 e utilizando ayprma Statistica®©, obteve-se
os valores dos efeitos de cada parametro (concebtrae excesso de NaOH,
temperatura inicial e final) sobre a cor, acidepjtede sabdo no d4leo, e
percentagem de borra gerada. Efetuou-se a analasienfduéncia e interacdes dos
pardmetros em funcdo das respostas. Para tantocésséario determinar quais
variaveis realmente apresentam influéncia estatéstsignificativa ao nivel de
significancia de 90 a 95 %, e isso pode ser obséovpor meio do Diagrama de
Pareto abaixo.

(a) Cor Oleo Semi-refinado Algodéo. (b) Acidez @b Semi-refinado Algod&o.
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Figura 1 Gréfico de Pareto para (a) Cor e (b) Acide do 6leo semi-refinado de algodéo.

Na Figura 1(a) pode-se verificar que o excesso d&ON, concentracdo e
temperatura inicial, mostraram-se estatisticamesignificante no intervalo de
confianca de 90% para a cor do O6leo. Das variaweialiadas a temperatura final
e suas interacbes apresentaram menor efeito solwigr.d&Nas Figuras 1b e 2c e d,
observa-se que as variaveis, excesso de NaOH engdeatura inicial e suas
interacdes com concentragcdo foram as que apresamtafeito mais significativo
sobre as respostas a 95% de confianca. Entretamatoyaridvel com maior
influencia estatistica foi o excesso de NaOH.

(c) Teor de Sab&o Oleo Semi-refinado Algodao. (Quantidade de borra gerada no Refino.
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Figura 2 Gréafico de Pareto para (a) Sabé&o e (b) Peentagem de Borra
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As amostras de 6leo que apresentaram os menoresemlpara cor, acidez, e
teor de sabdo do 6leo gerado no refino, apresentaas maiores conversdes a
metil-ester na reacédo de transesterificacdo, conostnram os graficos de curva de
nivel abaixo (Figura 3).
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Figura 3 Representacao em curva de nivel da convéis (ester) em funcdo da acidez e cor, acidez sabao

De acordo com o observado na Figura 3, a maximaveosdo a metil-ester é

obtido a partir de 6leo com baixa cor, acidez ertee sabdo. Entretanto, tais
condicbes de operacdo produzem elevada quantidadeediduo (borra). Durante

o refino, como pode ser confirmado na Tabela 2.olstugere o uso da

metodologia de superficie de resposta para otimi@ggrrocesso, e obter o refino
“6timo” com baixa quantidade de borra, porém comedlsemi-refinado de

qualidade aceitadvel para a utilizagdo na reacadrdasesterificacdo com méaxima
conversao a metil-ester. A utilizacdo da metodobogie superficie de resposta
possibilita a pesquisa simultdnea das duas vari@veterferentes nas respostas,
determinando a regido O6tima para tais condicdesra¥s da analise das
superficies de respostas a seguir (Figura 4), sdepohegar a otimizacado das
variaveis do refino e, portanto, a conversdo maxitoateor de ester conseguido a
partir da qualidade do O6leo semi-refinado de algmdéa reacdo de

transesterificacéo.

Superficie de Resposta: Cor Superficie de Resposta; Acidez

B =00 [ 250; [ 200, [T 150; @O0 45 mEose o014 [ 042 @0 Jo0e

Figura 4 - Superficies de resposta para cor do 6lemm funcédo: (a) excesso de NaOH versus temperatura
inicial, (b) concentracdo de NaOH e temperatura iicial usadas no refino.
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Na Figura 4, constata-se que 0os menores valorea gar e acidez do 6leo
sdo obtidos em refino utilizando altos excessos skeda caustica e baixa
temperatura inicial (limite superior maximo da faiestudada). Altos excessos de
NaOH fazem com que a soda reaja ndo sO para ndmnaigdo dos acidos graxos
livres, mas também com outras substadncias como pigms (principalmente
gossipol), presentes no 6leo de algodédo, os qudéssido as suas propriedades
acidicas, tendem a reagir com a solucdo de NaOHnésrdo sais sollveis em
agua. Dessa forma o gossipol €& extraido do Olecalpdao, principalmente na
etapa de neutralizacao.

Superficie de Resposta: Sabdo Superficie de Resposta
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Figura 5 - Superficies de resposta em funcéo: (a@dr de sabao presente no 6leo semi-refinado, (b)dez,
(c) borra gerada para excesso de NaOH versus Tempura Inicial usadas no refino.

Através da analise das superficies de resposta para acidez e teor de
sabado no d4leo, pode-se verificar a forte influéndimexcesso de NaOH indicando
gue quanto maior 0 excesso menores sdo seus valbygdos, o que produziu os
melhores resultados de conversdo a metil-esteruffig4), apesar de gerar um
pouco mais de borra. Para utilizar elevados excedgo NaOH (100%) com
controle na elevacdo da borra gerada, faz-se onpefiom alta concentracdo de
NaOH, limite superior estudado (25%), pois em baixaoncentracdo de soda
caustica ha uma maior perda de 6leo neutro, o gualrastado juntamente com a
borra formada. A temperatura inicial apresenta ufoate influencia sobre as
respostas como pode ser visualizado nas superfideesesposta acima. Observa-
se que em menores temperaturas iniciais de refi@o sbtidos 6leos com menor
acidez, cor e percentual de borra, porém a supefpara teor de sabdo (Figura
5a) mostra altos valores de sabdo. Esses altosrgalde sabdes presentes no Oleo
diminuem o rendimento e o teor de metil-ester quarodd mesmo €& submetido a
reacdo de transesterificacdo. Finalmente, avaliadaelacdo entre as variaveis
(Exc, Conc, Ti e Tf) estudadas nas respostas, ahorekondicdo experimental
para refino do 6leo de algoddo é para excesso d®l0e NaOH, concentracao de
25% de NaOH, temperatura inicial de 40°C e final @0°C. Em tais condi¢cdes, o
6leo apresentou cor (75,5), acidez (0,06%), teor dabdo (420,2ppm),
borra(7,98%) e teor de ester (94,12%). ApdOs lavageéo 6leo com agua para
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reducdo do teor de sabdo (102,2ppm) e realizada nowa transesterificacéao,
pode-se atingir 95,99%p/p de metil-ester.

Conclusodes
= O estudo dos fatores que afetaram as respostas, (@oidez, sabdo e

percentual de borra) mostra que, dentro da faixanstderada, 0s mais
importantes foram o excesso de NaOH e a temperainiraial de refino. A
concentracdo de NaOH e a temperatura final tiverama menor influéncia
sobre as respostas.

» Entre as caracteristicas do 6leo de algoddo andéisacor, acidez, sabdo), as
gue tém maior efeito na conversdo a metil-estere@cdo de transesterificacéo-
alcalina foram a acidez (percentagem de acidos gsabvres) e a cor do 6leo,
ou seja, quantidade de pigmentos presentes no mepmocipalmente gossipol,
o qual tendem a consumir catalisador (NaOH) duranade reacdo de
transesterificacdo. O teor de sab&o presente no &éede a aumentar as perdas
de metil-ester durante reacdo transesterificacdimimuindo o rendimento de
ester e a conversao.

» De acordo com esse estudo, os valores 6timos dakweis para o refino do
0leo de algodado, voltado a producdo de biocombuwdtivforam excesso e
concentragcdo de solugcdo de NaOH ( 100% p/p e 2p%mspectivamente),
temperatura inicial e final (40°C e 60°C), obtendmnversdo (94,12%).
Atribuindo uma etapa de lavagem ao 6leo apos refipara reducdo no teor de

sabdes, € obtido o teor de 95,99 %(p/p) de mettkes
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