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Otimização do Processo de Refino do Óleo de Algodão para 
Produção de Biodiesel 

Abstract  

Alkal i  ref in ing of  cot tonseed oi l  was carr ied out  using the convent ional  
caust ic  soda (NaOH) batch ref in ing method.  A factoria l  design of  exper iments 
wi th  three center  points was used to study the ef fect  of  operat ing condi t ions in 
order  of  study and to opt imize the cot tonseed oi l  ref in ing.  The chosen responses 
were:  oi l  color ,  rat io of  soap,  f ree fat ty acids content  and soapstock yield .  The 
var iables that  were studied were sodium hydroxide solut ion concentrat ion and 
excess,  in i t ia l  and f inal  temperature.  Sodium hydroxide solut ion excess and 
in i t ia l  temperature were the most  s ign i f icant  var iables af fect ing the responses of  
cot tonseed oi l  ref in ing.  The oi l  produced was used for  alka l ine-cata lyzed 
t ransester i f icat ion process wi th  methanol  and the opt imal  re f in ing condi t ions that 
produce the maximum ester  yie ld  were determined.  

Introdução 

Os óleos vegetais  ocupam uma impor tante posição no desenvolvimento de 
combustíve is  al ternat ivos no mundo.  Dentre as vár ias just i f i cat ivas estão a al ta 
demanda por  energia  no mundo industr ia l izado,  problemas de poluição com uso 
dos combustíveis  fósseis,  tornando-se necessár io  o desenvolvimento de fontes 
energét icas renováveis  e  de baixo impacto ambiental [1] .  Desde que haja preços 
compet i t ivos,  o  espaço para os biocombustíve is  no mercado está garant ido. 
Geralmente na produção do biodiesel  é  ut i l i zado ó leo vegetal  
ref inado/desodor izado.  Este óleo tem um custo relativamente al to ,  resul tando em 
um biodiesel  que não pode compet i r  economicamente com o petrodiesel  [2 ].  
Então o al to  custo do b iodiesel  é  o maior  obstáculo a sua comercial ização,  v isto 
que aproximadamente de 70 a 95% do custo total  da produção de biodiesel  é 
devido aos custos dos óleos vegetais [2] .  Dentre as matér ias-pr imas ut i l i zadas na 
produção de biocombut íveis o óleo de algodão se destaca por  seu baixo valor ,  
comparado às out ras o leaginosas como soja,  a lém de ser  um subproduto da 
indústr ia  têxt i l  [3] .  O caroço de algodão possui  em média 19% (p/p) ,  de óleo, 
com qual idade dependente das condições de armazenamento e extração das 
sementes [4] .  No caso do ref ino alcal ino convencional  do óleo bruto de algodão, 
o qual  possui  a l ta  acidez,  coloração escura (vermelho-marron)  devido à presença 
de pigmentos (sendo o gossipol  o  mais  importante)  e impurezas relat ivamente 
al tas para f ins  comestíveis ,  são ut i l i zados condições bastante severas no processo 
de ref ino industr ia l  como:  elevadas concentrações e excesso de soda cáust ica, 
a lém de uma segunda etapa de neutral ização com solução de hidróxido de sódio,  
conhecido como (re-ref ino),  para remoção completa do gossipol  [5] .  Essas 
condições acabam produzindo al tas quant idades de “borras”  ou “SOAPSTOCK” 
const i tu indo um grave problema para a indústr ia.  

Neste t rabalho, real izou-se um estudo de ot imização das condições para 
ref ino do óleo de algodão com redução dos custos de processamento e quant idade 
de borra gerada,  buscando viabi l izar  sua ut i l i zação na produção de Biodiesel   
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Metodologia 

Materiais 
 O óleo bruto de algodão foi  cedido pela empresa COCENTRAL-Cooperat iva 

Cent ral  dos Produtores de Algodão e Al imentos.   De acordo com AOCS método 
padronizado (1998)  [6] ,  esse ó leo vegetal  fo i  caracter izado com relação ao 
percentual  de ácidos graxos l ivres,  Impurezas insolúveis  em óleos e Color  
Lovibond,  assim como as amostras de óleo geradas após cada ref ino (cor ,  acidez, 
sabão em óleo e percentual  de borra produzido.  Hidróxido de sódio (VETEC) foi  
usado tanto na preparação das soluções de 12% e 25% (p/p) ,  usadas no ref ino 
como catal isador  para t ransester i f icação.  Metanol  (VETEC) com 99,8% de pureza 
foi  ut i l i zado na preparação do catal isador e  como álcool  t ransester i f icante.  As 
anál ises de teor de met i l -ester  do biodiesel  produzido foram real izadas em 
cromatógrafo a Gás (Var ian)  com um detector  de ionização em Chama (FID)  e 
coluna capi lar  de pol iet i leno gl icol  como fase estacionár ia  de 30m de 
comprimento, 0,25mm de diâmetro interno e 0,5µ m de espessura do f i lme l íquido.  

Planejamento Exper imental  

O planejamento exper imental  apl icado nesse estudo foi  um planejamento 
fator ia l  24 com quatro var iáveis,  dois  níve is  e  t rês pontos centrais .  Assim,  o 
mesmo foi  desenvolvido e ot imizado,  através do estudo da in f luencia e dos 
efei tos de in teração ent re as var iáveis  no processo de ref ino sobre as respostas, 
ut i l i zando metodologia de superf íc ie  de resposta.  As var iáve is  selecionadas 
foram concentração e excesso de solução de hidróx ido de sódio,  temperatura 
in ic ia l  e  f inal  de ref ino.  As respostas selecionadas foram:  cor,  acidez,  teor  de 
sabão no óleo obt ido e percentagem de borra gerada no ref ino. A cor ,  acidez e 
teor  de sabão no óleo inf luenciam na conversão a met i l -ester .  A superf íc ie  de 
resposta foi  apl icada para ot imizar  o processo para viabi l izar  a  ut i l i zação do óleo 
de a lgodão semi-ref inado na produção de biodiesel .  

Tabela 1: Planejamento experimental fatorial 24 para refino do óleo de algodão 
Variáveis Nível (-1) PC ( 0) Nível (+1) 

Temperatura Inicial (°C) 20 40 60 

Temperatura Final (°C) 60 70 80 

Concentração da Solução de NaOH (%)  12 19 25 

Excesso de NaOH  em relação a estequiometria da reação(%) 30 65 100 

 

Ref ino do óleo bruto de algodão para produção de biodiesel  

O ref ino foi  s imulado em laboratór io  usando método padronizado AOCS Ca 
9a-62.  In ic ia lmente é adic ionada ao reator a quant idade determinada de óleo 
(500g),  então o mesmo foi  co locado em um banho com água.  Solução alcal ina de 
NaOH de concentração 12, 19 ou 25%, juntamente com excesso 30,  65 ou 100% 
foram adic ionados ao óleo na temperatura in ic ia l  de 20,  40 ou 60 °C.  Esta 
mistura foi  agi tada vigorosamente (250rpm) por  45minutos para neutral izar  os 
ácidos graxos l ivres e remoção de impurezas de acordo com planejamento da 
tabela 1.  Poster iormente a agi tação foi  reduzida (70rpm) e o óleo foi  aquecido até 
temperatura f inal  60, 70 ou 80°C.  Essa agi tação e temperatura foram mant idas 
por  12 minutos.  Depois,  suspendeu-se a agi tação e a mistura foi  mant ida por 
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1hora nessa temperatura f inal .  A temperatura foi  reduzida para 20-24°C,  e 
mant ida por  30 minutos,  permanecendo em repouso por 12 horas,  sendo depois  o 
sabão formado [borra]  separado do óleo neutro por  simples decantação.  Após 
cada ref ino todas as amostras de óleo foram anal isadas em relação á sua 
qual idade [cor,  acidez,  sabão]  de acordo com o método of ic ia l  AOCS [12]  e 
quant i f icado a quant idade de borra gerada.  Após refino as amostras foram 
secadas sob vácuo e submet idas à reação de t ransestef icação alcal ina usando 
como catal isador  NaOH e metanol  a  temperatura de 25°C, e  anal isada o teor de 
met i l -ester .   

Resultados e Discussão 

O óleo bruto de algodão,  usado nos exper imentos de ref ino foi  caracter izado 
de acordo com metodologia anal í t ica descr i tos  pela American Oi l  Chemists 
Society (A.O.C.S.)  com re lação ao percentual  de ácidos graxos l ivres (1,7% 
ácido oléico) ,  Impurezas insolúveis  em óleos (1,0%)  e  Color  Lovibond (524) .  
Sabe-se que a qual idade do óleo ref inado está pr incipalmente l igada às 
caracter íst icas da matér ia-pr ima bruta (óleo bruto),  o  qual  está di retamente 
atrelada a procedimentos de l impeza e cuidados no armazenamento do caroço de 
algodão e do processo de extração do óleo.  Os resultados encontrados encontram-
se dentro do l imi te  considerado acei tável  para processo de ref ino a lcal ino do óleo 
de a lgodão, com obtenção de produto f inal  com qual idade e maiores rendimentos.  

A matr iz exper imental  para o planejamento exper imental  fator ia l  24  é 
i lustrada na Tabela 2.  Cabe ressal tar  que os exper imentos foram real izados 
randomicamente e o erro exper imental  do p lanejamento foi  obt ido através da 
média e desvio padrão dos pontos centrais  que foram repet idos.   

Tabe la2 :  Caracter ís t i ca  do  ó leo semi - re f inado  de  a lgodão  produz ido  e sua  conversão 
a  met i l -ester  (b iod iesel ) .  

Experimento Variáveis do planejamento 
Refino do óleo 

Respostas Biodiesel 
Produzido 

 CNaOH 

% 
EXCNaOH 

% 
T inicial 

°C 
T final   

°C 
Acidez % Cor 

Lovibond  
T. Sabão 

(ppm) 
Borra 

% 
Teor de Ester % 

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 14,9 94,53 

3 25 100 20 80 0,084 53,3 440,8 6,5 93,53 

4 25 100 20 60 0,058 62,9 515,5 7,4 93,82 

5 25 30 60 80 0,142 261,4 1287,1 11,3 91,55 

6 25 30 60 60 0,248 322,1 877,2 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 5,9 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 8,8 94,06 

11 12 100 20 80 0,106 130,4 1312,6 8,7 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 0,083 245,6 1959,2 7,4 91,98 

17 C 19 65 40 70 0,104 248,4 656,3 8,1 91,85 

18 C 19 65 40 70 0,103 248,8 657,1 7,8 91,12 

19 C 19 65 40 70 0,105 246,9 656,6 8,5 91,63 
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O uso do planejamento exper imental  e  a  anál ise estat íst ica permit i ram 
ot imizar  as pr incipais  var iáveis  do processo de refino do óleo de algodão,  e 
aval iar  a  qual idade do óleo gerado na conversão a met i l -ester .  Através dos 
resul tados expressos na Tabela 2 e ut i l i zando o programa Stat ist ica©,  obteve-se 
os valores dos efei tos de cada parâmetro (concentração e excesso de NaOH, 
temperatura in ic ia l  e  f inal)  sobre a cor ,  acidez,teor  de sabão no óleo,  e 
percentagem de borra gerada.  Efetuou-se a anál ise da inf luência e interações dos 
parâmetros em função das respostas.  Para tanto é necessár io determinar quais 
var iáveis  realmente apresentam inf luência estat íst ica s igni f icat iva ao nível  de 
s igni f icância de 90 a 95 %, e isso pode ser  observado por  meio do Diagrama de 
Pareto abaixo.  

(a) Cor Óleo Semi-refinado Algodão.   (b) Acidez Óleo Semi-refinado Algodão. 

        

Figura 1 Gráfico de Pareto para (a) Cor e (b) Acidez do óleo semi-refinado de algodão. 

Na Figura 1(a)  pode-se ver i f icar  que o excesso de NaOH, concentração e 
temperatura in ic ia l ,  mostraram-se estat íst icamente s ign i f icante no intervalo de 
conf iança de 90% para a cor  do óleo.  Das var iáveis  aval iadas a temperatura f inal 
e  suas interações apresentaram menor  efei to sobre a cor . Nas Figuras 1b e  2c e d,  
observa-se que as var iáveis ,  excesso de NaOH e a temperatura in ic ia l  e  suas 
in terações com concent ração foram as que apresentaram efei to mais  s igni f icat ivo 
sobre as respostas a 95% de conf iança.  Entretanto,  a  var iável  com maior 
in f luencia estat íst ica foi  o excesso de NaOH.  

(c) Teor de Sabão Óleo Semi-refinado Algodão.   (d) Quantidade de borra gerada no Refino. 

  

Figura 2 Gráfico de Pareto para (a) Sabão e (b) Percentagem de Borra  
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As amostras de óleo que apresentaram os menores valores para cor,  acidez,  e 
teor  de sabão do óleo gerado no ref ino,  apresentaram as maiores conversões a 
met i l -ester  na reação de t ransester i f icação,  como mostram os gráf icos de curva de 
nível  abaixo (Figura 3) .  
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Figura 3 Representação em curva de nível da conversão (ester) em função da acidez e cor, acidez sabão 

De acordo com o observado na Figura 3,  a  máxima conversão a met i l -ester  é 
obt ido a part i r  de óleo com baixa cor ,  acidez e teor  de sabão. Entretanto,  ta is 
condições de operação produzem elevada quant idade de resíduo (borra) .  Durante 
o ref ino,  como pode ser  conf i rmado na Tabela 2.  Isto sugere o uso da 
metodologia de superf íc ie de resposta para ot imizar o processo, e  obter  o  ref ino 
“ót imo”  com baixa quant idade de borra,  porém com óleo semi-ref inado de 
qual idade acei tável  para a ut i l i zação na reação de t ransester i f icação com máxima 
conversão a met i l -ester .  A ut i l i zação da metodologia de superf íc ie  de resposta 
possibi l i ta  a  pesquisa s imul tânea das duas var iáveis  inter ferentes nas respostas, 
determinando a região ót ima para tais condições.  Através da anál ise das 
super f íc ies de respostas a seguir  (Figura 4) ,  se pode chegar  à ot imização das 
var iáveis  do ref ino e,  portanto,  a  conversão máxima do teor  de ester  conseguido a 
part i r  da qual idade do óleo semi-ref inado de algodão na reação de 
t ransester i f icação.   

 

Figura 4 - Superfícies de resposta para cor do óleo em função: (a) excesso de NaOH versus temperatura  
inicial, (b) concentração de NaOH e temperatura  inicial  usadas no refino. 
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Na Figura 4,  constata-se que os menores valores para cor  e  acidez do óleo 
são obt idos em ref ino ut i l i zando al tos excessos de soda cáust ica e baixa 
temperatura in ic ia l  ( l imi te  super ior  máximo da fa ixa estudada) .  Al tos excessos de 
NaOH fazem com que a soda reaja não só para neutralização dos ácidos graxos 
l ivres,  mas também com outras substâncias como pigmentos (pr incipalmente 
gossipol) ,  presentes no óleo de algodão,  os quais,  devido às suas propr iedades 
acídicas,  tendem a reagir  com a solução de NaOH formando sais  so lúveis  em 
água.  Dessa forma o gossipol  é  extra ído do óleo de algodão,  pr incipalmente na 
etapa de neutral ização. 

 

Figura 5 - Superfícies de resposta em função: (a) teor de sabão presente no óleo semi-refinado, (b) acidez, 
(c) borra gerada para excesso de NaOH versus Temperatura Inicial usadas no refino. 
 

Através da anál ise das superf íc ies de resposta para cor ,  acidez e teor  de 
sabão no óleo,  pode-se ver i f icar  a  for te  inf luência do excesso de NaOH indicando 
que quanto maior  o  excesso menores são seus valores obt idos,  o que produziu os 
melhores resul tados de conversão a met i l -ester  ( f igura 4) ,  apesar  de gerar  um 
pouco mais  de borra.  Para ut i l i zar  elevados excesso de NaOH (100%) com 
controle  na elevação da borra gerada, faz-se o ref ino com al ta  concentração de 
NaOH, l imi te  super ior  estudado (25%),  pois  em baixas concentração de soda 
cáust ica há uma maior  perda de óleo neutro,  o qual  é  ar rastado juntamente com a 
borra formada.  A temperatura in ic ia l  apresenta uma for te  inf luencia sobre as 
respostas como pode ser  visual izado nas superf íc ies de resposta acima.  Observa-
se que em menores temperaturas in ic ia is  de ref ino são obt idos óleos com menor 
acidez,  cor  e  percentual  de borra,  porém a superf ície  para teor  de sabão (Figura 
5a)  mostra al tos valores de sabão.  Esses al tos valores de sabões presentes no óleo 
diminuem o rendimento e o teor  de met i l -ester  quando o mesmo é submet ido à 
reação de t ransester i f icação.  Finalmente, aval iada a relação ent re as var iáveis 
(Exc,  Conc,  T i  e  Tf)  estudadas nas respostas,  a  melhor  condição exper imental  
para ref ino do óleo de algodão é para excesso de 100% de NaOH, concentração de 
25% de NaOH, temperatura in ic ia l  de 40°C  e  f inal  de 60°C.  Em tais  condições,  o 
óleo apresentou cor (75,5),  acidez (0,06%),  teor de sabão (420,2ppm), 
borra(7,98%) e teor  de ester  (94,12%).  Após lavagem do óleo com água para 
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redução do teor  de sabão (102,2ppm) e real izada uma nova t ransester i f icação, 
pode-se at ingir  95,99%p/p de met i l -ester . 
 
Conclusões 
�   O estudo dos fatores que afetaram as respostas (cor,  acidez,  sabão e 
percentual  de borra)  mostra que,  dentro da faixa considerada,  os mais 
importantes foram o excesso de NaOH e a temperatura in ic ia l  de re f ino.  A 
concentração de NaOH e a temperatura f inal   t i veram uma menor  inf luência 
sobre as respostas.  

�  Entre as caracter íst icas do ó leo de algodão anal isadas (cor ,  acidez,  sabão),  as 
que têm maior  efei to  na conversão a met i l -ester  na reação de t ransester i f icação-
alcal ina foram a acidez (percentagem de ácidos graxos l ivres)  e a  cor  do ó leo, 
ou seja,  quant idade de pigmentos presentes no mesmo, pr incipalmente  gossipol ,  
o  qual  tendem a consumir  catal isador  (NaOH) durante a reação de 
t ransester i f icação.  O teor  de sabão presente no óleo tende a aumentar  as perdas 
de met i l -ester  durante reação t ransester i f icação,  diminuindo o rendimento de 
ester  e a conversão.  

�  De acordo com esse estudo,  os valores ót imos das var iáveis  para o ref ino do 
óleo de a lgodão,  vol tado à produção de b iocombustível ,  foram excesso e 
concentração de solução de NaOH  (  100% p/p e 25%p/p respect ivamente) ,  
temperatura in ic ia l  e  f ina l  (40°C e 60°C) ,  obtendo conversão (94,12%).  
Atr ibuindo uma etapa de lavagem ao óleo após ref ino,  para redução no teor de 
sabões,  é  obt ido o teor  de 95,99 %(p/p) de met i l -ester .  
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