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RESUMO — A manipueira ¢ uma agua residudria proveniente da producdo de farinha de
mandioca com elevada carga poluente e toxica, que pode contaminar cursos d'agua e os
solos, se ndo for corretamente descartada. Por outro lado, a produgdo de farinha ¢ uma
importante fonte de renda, sobretudo para pequenos agricultores familiares que, em geral,
ndo tém recursos necessarios para tratar esse efluente antes de descartd-lo. Uma usina foi
implantada na cidade de Lajedo/PE com o intuito de produzir etanol a partir da
manipueira. Este trabalho teve como objetivo a otimizagdo operacional da produgdo de
biodiesel usando 4alcool de manipueira e oleo vegetal de algoddo. O biodiesel foi
produzido na usina de Caetés/PE gerenciada pelo Centro de Tecnologias Estratégicas do
Nordeste - CETENE. O etanol passou por um processo de purificacdo que contou com
destilagdo azeotropica e desidratagdo por glicerol a fim de se obter alcool anidro. O
biodiesel produzido se mostrou de excelente qualidade com teores de éster acima de 98%.

1. INTRODUCAO

A manipueira ¢ uma agua residuaria da producdo de farinha de mandioca com elevada carga
poluente e toxica, que pode contaminar cursos d'dgua e os solos, se ndo for corretamente descartada.
Por outro lado, a producao de farinha ¢ uma importante fonte de renda, sobretudo para pequenos
agricultores familiares que, em geral, ndo tém recursos necessarios para tratar esse efluente antes de
descarta-lo. O estado de Pernambuco possui uma usina piloto desinada a produgdo de etanol oriundo
do efluente hidrico das casas de farinha. A usina, que recebeu investimento de R$ 800 mil, é o
primeiro projeto do Programa Vera (Valorizacdo Energética de Residuos da Agropecudria e
Agroindustria), que tem como objetivo o desenvolvimento tecnoldgico e a implantagdo de unidades
de aproveitamento de residuos para produgdo de energia renovavel, especialmente em economias
familiares.

O principal objetivo da usina ¢ a produgdo de bioetanol que ¢ destinado a instituigdes de
pesquisa no estado para ser usado, por exemplo, como reagente alcoodlico na producdo de biodiesel
que em seguida passara por certificagdo exigida pela Agéncia Nacional de Petroleo, Gas Natural e
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Biocombustiveis (ANP). O biodiesel produzido sera testado em motores diesel visando sua adequacao
para futura utilizacdo no abastecimento dos veiculos da prefeitura de Lajedo e possivelmente do
governo do estado de Pernambuco. A usina produz também biogdas, o qual € utilizado para suprir suas
proprias necessidades energéticas, e biofertilizante que ¢ empregado na agroindustria da mandioca e
no campo experimental da unidade. A usina experimental ¢ um sistema integrado formado por
biodigestores, uma central de utilidades (cogeragdo) e uma microdestilaria de alcool de manipueira. A
usina cria um sistema de alimentacdo reciproca no qual os rejeitos da microdestilaria (vinhaga) e a
matéria prima excedente (manipueira) constituirdo a massa biodegradavel para os digestores,
enquanto que o biogas produzido alimentara a central de utilidades que fornecera energia térmica e
elétrica para a microdestilaria.

A usina experimental de Lajedo produz anualmente 70.000 litros de bioetanol. Atualmente, a
unidade tem capacidade instalada para processar 4,8 milhdes de litros de manipueira por ano, o que
corresponde a 20% da producdo de farinha do municipio. Outra vertende deste trabalho esta na
segunda etapa do processo, a usina piloto de biodiesel localizada na cidade de Caetés/PE. Com a
producao de biodiesel fazendo uso da rota etilica a partir do alcool de manipueira proveniente da
usina de Lajedo, o ciclo energético ¢ fechado de forma ecologicamente correta.

Preocupagdes com o meio ambiente t€ém levado a necessidade de estudos para o uso de
combustiveis ecologicamente corretos (DEMIRBAS, 2008). A diversidade de matérias primas, de
processos e de usos ¢ uma grande vantagem, contudo, leva-nos a responsabilidade de analisar
adequadamente os parametros que podem variar significativamente, dependendo da escolha feita, tais
como os custos totais envolvidos em sua produg¢do, as emissdes no ciclo de vida, as possibilidades de
geracdo de emprego, as disponibilidades de area e mao de obra adequada. O rendimento e otimizagao
no processo de produ¢do de biodiesel depende de fatores operacionais como o reagente alcoolico
empregado, a razdo molar alcool/6leo, a concentracgao e o tipo de catalisador, a qualidade da matéria
prima, a temperatura, pressao e tempo de reacdo além da agitagdo do meio reacional e geometria dos
equipamentos utilizados no processo (ASHISH et al, 2012; CETINKAYA AND
KARAOSMANOGLU, 2004; DORADO et al., 2004).

Este trabalho teve o objetivo de otimizar o processo de producao de biodiesel a partir da
reagdo de transesterificagdao do 6leo vegetal de algoddao com éalcool de manipueira e visou estudar, do
ponto de vista industrial, um processo produtivo integrado de duas plantas pilotos (etanol e biodiesel),
unindo assim a cadeia energética da regido no agreste do estado. Os resultados da otimizag¢do do
processo se mostraram eficazes, sugerindo que o etanol oriundo do efluente da manipueira possa ser
um excelente dlcool para a produgdo de biodiesel.

2. MATERIAIS E METODOS

O efluente usado no processo foi oriundo das casas de farinha da regido de Lajedo/PE. A
mandioca foi processada pelos agricultores que, em vez de descartarem o residuo, a manipueira foi
levada para a usina piloto instalada na cidade. O efluente passou por um processo de hidrolise onde o
amido contido na manipueira foi convertido em agucares redutores. O processo consiste em uma etapa
acida e uma etapa enzimatica para a conversao do amido. Na hidrolise enzimatica foi utilizado um
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complexo de enzimas alfa-amilase que fazem a maior parte da transformacao. Em seguida, o produto
foi direcionado para a etapa fermentativa, onde foi inserido o fermento (levedura) a fim de se
converter os agucares em alcool. Por fim, o liquido fermentado foi enviado para a etapa de destilagdo
onde ¢ separado o etanol. A Figura 1 mostra os equipamentos para o processo fermentativo (a) e para
o processo de destilagao (b).

Figura 1 — Equipamentos industriais da usina de Lajedo (a) fermentador e (b) colunas de destilagdo.

O élcool de manipueira da usina de Lajedo foi direcionado para a usina piloto de Caetés/PE
servindo de reagente alcodlico no processo de reagdo com 6leo vegetal para a producdo de biodiesel,
utilizando os equipamentos das instalagdes industriais mostrado na Figura 2.

Figura 2 — (a) Usina Piloto de Biodiesel de Caetés/PE e equipamentos industriais (b) reatores de
biodiesel e (c) colunas de destilagao.

Inicialmente o etanol hidratado oriundo da usina de Lajedo/PE foi submetido a destilagdo
extrativa em coluna com altura de 4 metros dividida em 30 estidgios com recheios de anéis de
“raschig” (antes de ser direcionado para a etapa de produgdo de biodiesel a fim de se remover a dgua
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contida evitando problemas de reacdes paralelas como a saponificagdao). A coluna de extragdo opera
de forma a aproveitar a propria glicerina gerada na usina como solvente. A glicerina possui uma
afinidade pela agua, extraindo-a por arraste através da coluna. O etanol, mais leve no processo, ¢
retirado no topo da coluna.

Os ésteres etilicos de acidos graxos foram obtidos em reagao de transesterificagdo com catalise
basica. O catalisador etdoxido de sodio foi preparado na reagdo do etanol com hidroxido de sédio. Em
seguida, o etanol com o catalisador foi direcionado para os reatores onde recebeu o 6leo vegetal de
algodao para dar inicio da reagdo. Apods um ciclo de uma batelada, o produto reacional foi direcionado
para um sistema de decantacdo onde sdo separados os ésteres (biodiesel) e a glicerina. Separada as
fazes, o biodiesel foi submetido ao processo de neutralizagdo, sob agitacdo por 10 minutos e em
seguida a 4gua e sal foram separados do biodiesel por centrifugagdo. Posteriormente o biodiesel foi
lavado novamente apenas com agua para retirar impurezas ainda presentes. Apds o processo de
lavagem e centrifugacdo, o biodiesel foi submetido a secagem em desumidificador por sistema de
“flasheamento” em uma temperatura de 90°C sob pressdo reduzida de 25 pol de Hg.

Um planejamento de experimentos foi realizado considerando trés fatores, com o objetivo de
otimizar o processo obtendo o maximo de informagao util com relagdo as melhores conversoes. As
seguintes varidveis de operacdo foram analisadas: relagdo molar etanol/6leo (6/1; 7,5/1; 9/1);
quantidade de base NaOH (0,5%; 0,75%; 1%), em relacdo a massa de dleo, para formagdo do
catalisador etoxido de sddio e temperatura de reagdo (40°C; 50°C; 60°C). Os experimentos foram
realizados em sequéncia definida por sorteio € o desempenho da reagdo foi medido avaliando-se a
conversao em éster por cromatografia gasosa, seguindo o método EN 14103.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

O alcool de manipueira obtido na usina de Lajedo apresentou teor alcodlico de 85,6% em
volume. Este alcool foi direcionado para a usina piloto de Caetés/PE para a produgao do biodiesel.

Antes da producdo do biodiesel, o alcool de manipueira foi submetido a destilacdo extrativa
em coluna com altura de 4 metros dividida em 30 estagios com recheios de anéis de “raschig”. Em
estudo preliminar de simulag¢do foi considerado uma razdo entre glicerol e etanol de 10/1 afim de
concentrar o alcool passando de 85% para 98%. A base da coluna foi mantida a 120°C enquanto o
topo foi registrado temperatura de 78,5°C. Na planta piloto foi obtido etanol em concentracdo de
97,3%. Para melhorar a concentracdo do etanol de manipueira, o0 mesmo foi misturado com dalcool
anidro (99,9%) obtido comercialmente de destilarias de alcool de cana de aglicar. Na mistura foi
obtido etanol a 99,1%, sendo este utilizado para produzir o biodiesel. A glicerina purificada na usina
piloto de biodiesel de Caetés foi utilizada como solvente por possuir uma afinidade pela agua,
extraindo-a por arraste através da coluna, enquanto o etanol, mais leve no processo, foi retirado no
topo da coluna.

No processo de transesterificagdo foi realizado um estudo variando-se 3 fatores, a temperatura
da reacdo, relacdo etanol/6leo e concentracdo de base NaOH. As varidveis independentes foram
estipuladas entre 40°C e 60°C no caso da temperatura, 6/1 e 9/1 para a relagdo molar etanol/dleo e
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0,5% e 1% para a base do catalisador, sendo 3 niveis para cada, conforme mostra a Tabela 1. Para
cada ensaio foi registrado o teor de éster obtido em termos da conversdo mostrado na Tabela 2.

Tabela 1 — Planejamento experimental 3° (*)

Nivel -1 0 +1

Temperatura (°C) 40 50 60

Rela¢do molar etanol/6leo 6/1 7,5/1 9/1
NaOH (%) 0,5 0,75 1

* Variaveis mantidas fixas: quantidade de 6leo de algodao; Tempo de reacao de uma hora e
velocidade de agitagao de 300 rpm.

Tabela 2 — Efeito da temperatura de reagdo (T), da relagdo etanol/6leo (EO) e da concentracao de
catalisador (C) na reagdo de transesterificagdo em termos da conversao (X)

. Relagao Molar Conversdo em
Experimento | Temperatura EtOL/Oleo NaOH Ester %

1 -1 -1 -1 89,4
2 -1 -1 0 94,1
3 -1 -1 +1 97,0
4 -1 0 -1 95,2
5 -1 0 0 97,3
6 -1 0 +1 98,7
7 -1 +1 -1 92,0
8 -1 +1 0 98,9
9 -1 +1 +1 98,2
10 0 -1 -1 92,0
11 0 -1 0 96,0
12 0 -1 +1 98,1
13 0 0 -1 96,2
14 0 0 0 97,3
15 0 0 +1 98,6
16 0 +1 -1 98.4
17 0 +1 0 98,6
18 0 +1 +1 99,0
19 +1 -1 -1 93,9
20 +1 -1 0 96,0
21 +1 -1 +1 97,1
22 +1 0 -1 97,5
23 +1 0 0 98,1
24 +1 0 +1 94,0
25 +1 +1 -1 99,1
26 +1 +1 0 97,0
27 +1 +1 +1 96,0
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Para a realizacdo dos experimentos foi efetuado um sorteio de modo que a ordem de
realizacdo foi aleatoria. Um total de oito medidas foram repetidas para a obtencdo de uma estimativa
do erro aleatorio, com o intuito de estabelecer um critério quantitativo para avaliagdo se o modelo
escolhido foi uma boa representacdo das observagdes. Os experimentos em duplicata foram realizados
apos sorteio. Os coeficientes do modelo e seus erros padroes foram calculados utilizando a técnica de
ajuste por minimos quadrados. Para a conversdo, o emprego do modelo quadratico resultou na
Equacao 1.

X=9829 + 0,44.T + 1,31.(EO) + 1,28.C — 1,05.T" — 0,83.(EO)’ — 0,90.C° — 0,29.T.(EO) — 1,73.T.C — 1,10.(EO).C (1)
7 +0,27 +0,19 +0,19 0,19

+0,34 +0,16 +0,16 +0,16 +0,27 +0,2

A andlise de variancia para o ajuste ¢ mostrada na Tabela 3. O valor da razio MQR/MQr foi
superior ao valor de Fq,s, indicando que a regressdo foi satisfatoria. Observa-se na Figura 3 que a
distribuicao dos residuos ¢ aleatdria no intervalo estudado e em torno do valor zero.

Tabela 3 — Andlise da variancia para o ajuste do modelo quadratico aos valores de conversido em éster

Fonte de variagao Soma quadradica Nedeg. I Média quadratica
Regressao 130,69 9 14,52
Residuos 28.59 25 1,14
F. ajuste 25,07 17 1,47
Erro puro 3,52 8 0,44
Total 159,28 34
% de variagdo explicada: 0,82
% maxima de varia¢ao explicavel: 0,98
MQr / MQ,=12,70 Foss = 2,28 (no nivel de 95%)

Modelo Quadratico

Residuo

88 90 92 94 96 98 100
Conversao em éster prevista (%)

Figura 3 — Residuos dos valores de conversao em éster para o modelo quadréatico estudado.
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A Figura 4 mostra o grafico de paridade da conversdo calculada pelo modelo versus a

conversao medida experimentalmente. Pode-se observar que a dispersdo dos pontos em torno da reta
de 45 graus ¢ pequena no modelo quadratico estudado, confirmando que este ¢ adequado.
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Figura 4 — Conversao calculada versus conversdao medida para o modelo quadratico.

Os melhores resultados foram obtidos com o aumento da quantidade de catalisador e de
etanol. No intervalo estudado a condicdo 6tima de reag@o ¢ obtida na temperatura proxima de 40°C,
na relagdo etanol/6leo proxima 7,5/1 e com 1% de concentragdo de catalisador, com teor de éster
acima de 98%, indicando que o etanol obtido da manipueira pode ser utilizado na produgdo de
biodiesel. Outros parametros foram avaliados e o biodiesel ficou dentro da especificagcdo exigida na

Resolucao ANP n° 14, de 11.5.2012, conforme apresentado na Tabela 4.

Tabela 4 — Propriedades do biodiesel de algodao produzido com alcool de manipueira na usina piloto
do CETENE em Caetés/PE, na temperatura de 40°C; relagdo etanol/6leo 7,5/1; concentracdo de base
NaOH para o catalisador de 1%; velocidade de agitagdo de 300 rpm e tempo de reacao de 1h

Caracteristica Método Unidade Valor Rerslf))llu f /Z%IENP
Massa especifica a 20°C ASTM D 4052 kg/m’ 880,1 850 a 900
Viscosidade cinematica a 40°C ASTM D 445 mm?/s 4,3 3,0a6,0
Teor de dgua ASTM D 6304 mg/kg 190 <200
Ponto de fulgor ASTM D 93 °C 158 > 100
Teor de éster EN 14103 % massa 98.6 > 96,5
indice de acidez ASTM D 664 mg KOH/g 0,55 <0,80
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4. CONCUSAO

O estudo mostrado neste trabalho avalia a otimizacao na producao de biodiesel considerando a
integracao de duas plantas piloto no estado de Pernambuco. Os resultados foram bastante satisfatorios
mostrando a viabilidade da utilizagao do alcool obtido de manipueira, residuo de casas de farinha. O
etanol obtido com concentragdo de 85% pode ser destilado até obtengdo da mistura azeotropica em
coluna de destilagao antecedendo a desidratagao por extragao liquido/liquido. O glicerol mostrou ser
eficiente nesse tipo de desidratagcdo do etanol. Este processo requer um melhor planejamento visando
a otimizagao para obter um alcool com maior grau de pureza acima dos 97,3% obtido na planta piloto.

Em relagdo a otimizacao da producdo de biodiesel a partir da transesterificagdo do 6leo vegetal
de algoddao com etanol proveniente de manipueira, o modelo quadratico analisado mostrou ser
satisfatorio para estimar a conversdo em termos da temperatura, relagdo etanol/6leo e concentragdo de
catalisador, no intervalo estudado. Condi¢ao 6tima de reagao foi obtida na temperatura de 40°C, na
relacdo etanol/6leo 7,5/1 e com 1% de concentracdo de catalisador. O biodiesel obtido apresentou teor
de éster acima da exigéncia da ANP além de ficar adequado em relagdo a outros pardmetros de
qualidade.

Novos experimentos serdo realizados com o intuito de melhorar a eficiéncia energética para o
uso de alcool de manipueira na producao de biodiesel e o biocombustivel serd testado em motores
diesel visando sua adequacdo para futura utilizagdo no abastecimento de veiculos de prefeitura e
possivelmente do governo do estado de Pernambuco.

De forma geral no processo produtivo integrado das duas plantas pilotos de etanol e biodiesel,
os resultados da otimizagdo se mostraram eficazes, indicando que o etanol oriundo do efluente da
manipueira possa ser um excelente alcool para a producdo de biodiesel.
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