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RESUMO 

 

A crescente preocupação com o meio ambiente vem mudando o comportamento da 
indústria e motivando o desenvolvimento de novos produtos a partir de resíduos 
potencialmente tóxicos ao meio ambiente. Neste contexto encontra-se a cinza de 
casca de arroz (CCA), reconhecidamente, um passivo ambiental. Algumas indústrias 
arrozeiras têm utilizado a casca de arroz nas fornalhas como combustível, tendo 
como resíduo resultante da queima, cinzas escuras, com muito material ainda 
incombusto, que não tem uma aplicação direta. Considerando que no mínimo 20% 
da casca de arroz são cinzas e este produto hoje é disposto em aterro, às indústrias 
se deparam com um custo alto de disposição, além de ser prejudicial ao meio 
ambiente. Características únicas das cinzas da casca de arroz em comparação com 
outros resíduos agrícolas, como alto teor de sílica, alta porosidade, pequena 
densidade e com elevada área superficial, a tornam um material valioso para 
aplicações industriais. Diante deste contexto, este estudo teve como objetivo 
desenvolver o processo de extração de sílica sob ultrassom, através do método sol-
gel utilizando as cinzas de casca de arroz da combustão em fornalhas (CCAC) e as 
cinzas de cascas de arroz resultantes do processo de pirólise (CCAP).  O presente 
estudo foi dividido em duas etapas. Na primeira etapa, CCAC e CCAP foram 
caracterizadas segundo a norma ASTM D1762 (ASTM, 2007), para determinar 
umidade, teor de voláteis, e cinzas. A estrutura cristalina foi analisada através da 
Difração de Raios-X (DRX). Na sequência foi realizada a extração da sílica com 
hidróxido de sódio seguido de precipitação com ácido clorídrico para obter o gel. 
Após a etapa de envelhecimento, o gel foi lavado e seco para obter a sílica. Na 
segunda etapa do trabalho foi utilizado o equipamento de ultrassom, avaliando as 
seguintes variáveis do processo da extração da sílica: razão molar (n = nNaOH / nSílica) 
e tempo de extração, utilizando a metodologia de superfície de resposta com 
Delineamento Composto Central Rotacional (DCCR) simétrico e de segunda ordem, 
constituído de duas partes: o fatorial 22, com pontos centrais, e a parte axial. As 
melhores condições foram obtidas com razão molar de 4,4 e tempo de extração de 
107 minutos, levando ao rendimento de 66,5%. Foi constatado que o rendimento 
também depende das características das cinzas utilizadas. As amostras de sílica 
obtidas nas melhores condições, caracterizadas por Difração de Raios-X (DRX), 
BET (Brunauer, Emmett, Teller), BJH (Barret-Joyner-Halenda), Fluorescência de 
Raios-X (FRX) e Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) apresentaram alta área 
superficial de 465 m2.g-1, mesoporos de 4,69 nm, alta pureza e distribuição 
granulométrica ultrafina, podendo atingir dimensões de nanopartículas, 
características em acordo com as sílicas disponíveis comercialmente. 

Palavras-chaves: Resíduo; Reaproveitamento; Sustentabilidade. 
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ABSTRACT 

 

The growing concern with the environment has been changing the behavior of the 
industry and motivating the development of new products from potentially toxic 
residues to the environment. In this context, rice husk ash (CCA) is recognized as an 
environmental liability. Some rice industries have used rice husks in their furnaces as 
fuel, and the residue resulting from the burning is dark ash, with a lot of material still 
unburned, which does not have a direct application. Considering that at least 20% of 
rice husk is ash and this product is now disposed of in landfills, industries are faced 
with a high cost of disposal, in addition to being harmful to the environment. Rice 
husk ash's unique characteristics compared to other agricultural wastes, such as high 
silica content, high porosity, small density, and high surface area, make it a valuable 
material for industrial applications. Given this context, this study aimed to develop the 
process of silica extraction under ultrasound, through the sol-gel method using rice 
husk ash from combustion in furnaces (CCAC) and rice husk ash resulting from the 
process of pyrolysis (CCAP). The present study was divided into two stages. In the 
first step, CCAC and CCAP were characterized according to ASTM D1762 (ASTM, 
2007), to determine moisture, volatile content, and ash. The crystal structure was 
analyzed by X-Ray Diffraction (XRD). Then, the silica was extracted with sodium 
hydroxide followed by precipitation with hydrochloric acid to obtain the gel. After the 
aging step, the gel was washed and dried to obtain the silica. In the second stage of 
the work, the ultrasound equipment was used, evaluating the following variables of 
the silica extraction process: molar ratio (n = nNaOH / nSilica) and extraction time, using 
the response surface methodology with Central Composite Rotational Design ( 
DCCR) symmetrical and of second order, consisting of two parts: the 22 factorial, with 
central points, and the axial part. The best conditions were obtained with a molar 
ratio of 4.4 and an extraction time of 107 minutes, leading to a yield of 66.5%. It was 
found that the yield also depends on the characteristics of the ash used. The silica 
samples obtained under the best conditions, characterized by X-Ray Diffraction 
(XRD), BET (Brunauer, Emmett, Teller), BJH (Barret-Joyner-Halenda), X-Ray 
Fluorescence (FRX), and Electron Microscopy of Scanning (SEM) showed a high 
surface area of 465 m2.g-1, mesopores of 4.69 nm, high purity and ultra-fine 
granulometric distribution, being able to reach nanoparticles dimensions, 
characteristics in accordance with commercially available silicas. 

 
 
 

Keywords: Resíduo; Reuse; Sustainability. 
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1. INTRODUÇÃO 

 

O arroz é um dos produtos agrícolas de maior produção e consumo no 

mundo. No mercado internacional, segundo dados Food and Agriculture 

Organization of the United Nations - Agricultural Market Information System (FAO-

AMIS), a produção mundial de arroz na Safra 2019/2020 foi de 502,94 milhões de 

toneladas (FAO-AMIS, 2021). No Brasil a produção nacional da safra 2020/2021 foi 

de 11,754 milhões de toneladas e o Rio Grande do Sul foi responsável por 70,4% da 

produção nacional,conforme Tabela 1 (CONAB, 2021). 

 

Tabela 1 - Produção nacional de arroz - principais estados - Safra 2020/2021 

 
Arroz Ano safra 2020/2021 

 
Percentagem 

    ( mil Toneladas)     

Produção Nacional       11.754  
 

100% 

 Rio Grande do Sul         8.278  
 

70,4% 

 Santa Catarina         1.255  
 

10,7% 

 Tocantins 
 

           692  
 

5,9% 

 Mato Grosso            422  
 

3,6% 

 Paraná 
 

           155  
 

1,3% 

  Total          10.801    91,9%   

Fonte: (CONAB, 2021) 

 

A distribuição da produção no estado está demonstrada na Figura 1, Pelotas, 

faz parte da regional Zona Sul, possuindo algumas das maiores beneficiadoras de 

arroz do estado (IRGA, 2021a). 

 

 
Figura 1 - Colheita de arroz Safra 2020/2021  

Fonte: (IRGA, 2021) 
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Aproximadamente 20% do peso do arroz colhido correspondem à casca. O 

grande beneficiamento de arroz na zona sul do Rio Grande do Sul transforma esse 

resíduo do processo em um grande problema ambiental e econômico para as 

empresas. 

 Uma alternativa para reduzir os impactos causados pela CA é a utilização 

desta como combustível para queima nas caldeiras, nos processos de geração de 

energia. A casca de arroz  possui poder calorífico de aproximadamente 16,25 MJ/kg,  

o que possibilita o seu uso como biomassa em processos termoquímicos (ADAMS et 

al., 2018; HUANG et al.,2019). 

A Pirólise, que também é um processo termoquímico de conversão de 

biomassa, muito estudada nas últimas décadas, principalmente pela facilidade de 

armazenamento e transporte do produto líquido, que pode ser utilizado como 

combustível (DHYANI; BHASKAR, 2019). Os produtos obtidos por pirólise podem 

ser classificados em voláteis condensáveis, bio-óleo (BO) (BETEMPS et al., 2017; 

SILVEIRA, 2019), voláteis não condensáveis (gases) e biochar sólido 

(CCAP/carvão). O biochar (CCAP) é semelhante ao carvão vegetal, consistindo 

principalmente de carbono, oxigênio e rico em sílica. Pode ser usado como fonte de 

energia em sistemas de combustão, sendo uma alternativa aos combustíveis 

sólidos, além de ser um precursor para a obtenção de sílica. O produto gasoso 

também é combustível, composto basicamente por hidrogênio, monóxido de 

carbono, dióxido de carbono, metano e outros hidrocarbonetos gasosos com baixo 

peso molecular. (ADHIKARI; NAM; CHAKRABORTY, 2018). O BO é uma mistura 

complexa de compostos aromáticos e alifáticos oxigenados que pode ser utilizado 

para obtenção de produtos químicos de maior valor agregado (BETEMPS et al., 

2017; SILVEIRA, 2019) ou em  câmaras de combustão, motores a diesel e turbinas, 

entre outros  (LORA, E.E ; VENTURINI, 2012).  

Tanto o produto sólido resultante da Pirólise, como o da combustão em 

fornalhas são  uma cinza heterogênea, escura, e com material ainda incombusto.  

As cinzas de casca de arroz de combustão, estão associadas aos efeitos 

cancerígenos, bioacumulativos e a silicose, podendo resultar em problemas 

respiratórios, falta de ar, perda de apetite, síndrome de fadiga em humanos e 

também  em animais (MOR et al., 2017; SOLTANI et al., 2015). Além disso, as 

Indústrias da região pagam para o transporte e disposição deste material em aterros. 
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A sílica contida na casca do vegetal pode apresentar duas fases: amorfa e 

cristalina. O teor de sílica amorfa depende da temperatura e das condições de 

queima, o emprego de temperaturas mais amenas produz sílica amorfa, enquanto 

temperaturas superiores a 800 °C produz sílica cristalina (SANTANA COSTA; 

PARANHOS, 2018). A sílica amorfa é uma forma alotrópica de silício que não possui 

orientação cristalográfica (CETEM, 2019), é mais reativa e pode ser extraída com o 

método sol-gel com maior facilidade.  

O sol-gel é um método de extração químico, baseado na capacidade de 

dissolução e precipitação da sílica (SOLTANI et al., 2015), que tem sido testado com 

diversos resíduos, com grande sucesso (EBISIKE; OKORONKWO; ALANEME, 

2020; IRIGON et al., 2020; MOURHLY et al., 2019). As CCA possuem percentual de 

sílica em torno de 85% a 97% (FERNANDES et al., 2016; FLORES et al., 2021).  

No processo sol-gel, na etapa de extração, efetuada em laboratório, 

normalmente é utilizado placa aquecedora com agitador magnético para auxiliar na 

dissolução da sílica pelo hidróxido de sódio. Este estudo propõe a substituição deste 

equipamento pelo  ultrassom, buscando a melhoria da extração em termos de 

rendimento e de pureza através do fornecimento de energia de ondas de ultrassom, 

que tem efeito de cavitação. 

Muitas investigações científicas foram publicadas, sobre as aplicações das 

cinzas de casca de arroz, algumas partiram da casca de arroz (ATHINARAYANAN et 

al., 2015; OVIEDO et al., 2020) e outras direto das cinzas da casca de arroz 

(FERNANDES, 2020; SCHMITZ, 2019), o assunto ainda está muito em alta 

conforme pode ser evidenciado pela pesquisa realizada na base de dados do 

Scopus, que está apresentada na Figura 2. 
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Figura 2 - Número de publicações contendo as palavras: CCA  e sol-gel 
Fonte: Scopus( outubro 2010)  

https://www.sciencedirect.com/search/advanced?qs=rice%20husk%20ash. 

  

Nesse contexto, o presente trabalho consiste na avaliação do emprego do 

método sol-gel na extração de sílica a partir de cinzas de casca de arroz, ainda sem 

aproveitamento adequado, obtidos em condições de queima bastante distintas,: 

queima por pirólise (CCAP) e queima por combustão na fornalha de caldeira 

(CCAC). Bem como o aperfeiçoamento da metodologia substituindo o agitador 

magnético com aquecimento, pelo equipamento de Ultrassom. 

 

1.1. OBJETIVOS 

 

     Desenvolver uma metodologia para extração de sílica pelo método sol-gel 

assistido pelo ultrassom, dos resíduos sólidos termoquímicos (CCAC e CCAP) e 

assim, reduzir o impacto ambiental destes passivos, obtendo produto com maior 

valor agregado. 

Como objetivos específicos propõem-se: 

a) Caracterizar as Cinza de Casca de Arroz obtida em Combustão (CCAC) e 

por Pirólise (CCAP). Através das analises de % de umidade, % de voláteis, 

% das cinzas residuais e o calculo da % do  carbono fixo;  DRX  e  FRX; 

b) Extrair a sílica das CCAC e CCAP, a partir do processo sol-gel considerado 

tradicional; 

https://www.sciencedirect.com/search/advanced?qs=rice%20husk%20ash
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c) Desenvolver o modelo experimental estatístico estudando as influencias das 

variáveis razão molar e tempo de extração, no rendimento da sílica obtida 

pelo processo sol-gel,assistido por ultrassom;  Aplicado a CCAC1. 

d) Extrair a sílica das CCAC2 e CCAP, a partir do processo sol-gel sob ultrassom, 

a partir das melhores condições obtidas no modelo experimental estatístico; 

e) Caracterizar a sílica obtida a partir das CCAC e CCAP através das analises de 

DRX, MEV, EDX e FRX. 

 

2. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

2.1 CASCA DE ARROZ 

 

O arroz, oryza sativa, é a terceira commodity agrícola mais produzida no 

mundo, a China está em primeiro lugar no ranking de produção, seguido pela Índia, 

uma produção anual de aproximadamente 500 milhões de toneladas, das quais, o 

Brasil, em 2019, estava na 12° colocação, responsável por mais de 10 milhões de 

toneladas e o Rio Grande do Sul é responsável por 70% da produção brasileira 

(FAO-AMIS, 2021).  

A casca de arroz é a parte externa do grão de arroz, que reveste todo o grão 

e vai se formando ao longo do crescimento deste, é um dos resíduos agroindustriais 

do processamento de arroz, considerando que 20% do arroz é casca, a geração 

deste é de aproximadamente 100 milhões de toneladas ano no mundo e  no Rio 

Grande do Sul  este valor chega a 1,6 milhões de toneladas ano. 

Devido às suas propriedades físico-químicas a CA possui baixa densidade e 

alto volume, necessita de grandes espaços  de armazenamento,  e seu transporte é 

dificultado, também possui alta abrasividade e de difícil biodegradação, demorando 

anos para ser absorvida no solo. A composição da CA depende de diversas 

condições tais como: da variedade, da safra, do solo e do clima. Na Tabela 2 

encontram-se as características gerais da CA.   
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Tabela 2 - Características gerais da casca de arroz 

  
Chen et al., (2021) Vieira, (2018) Fernandes, (2015) 

Análise  Imediata  ( % peso) base seca (b.s) in natura 
( média casca A e B)  

(b.s) 

Umidade   7,73 ± 0,31  8,50 10,13 

Material Volátil 64,20 ± 0,28 63,78 35,44 

Carbono Fixo 15,50 ± 0,38 14,73 42,75 

Cinzas 12,57 ± 0,41 12,99 21,83 

Poder Calorífico Superior ( MJ/Kg) 15,39 ± 0,16 15,77 13,4 

Fonte: Autoria própria 

 

O Poder calorífico confere a CA condição para que esta biomassa possa 

sofrer processos termoquímicos e uma das suas aplicações mais importantes na 

atualidade é na geração de energia. Biomassa é o nome dado a todo material 

orgânico ou à base de carbono biodegradável originário de plantas, animais, 

materiais derivados de vegetais e microorganismos, sendo uma mistura complexa de 

carbono, nitrogênio, hidrogênio e oxigênio, e materiais inorgânicos. Compreende 

materiais lignocelulósicos, incluindo resíduos de madeira e agrícolas, e materiais não 

lignocelulósicos, como resíduos da cadeia de suprimento de alimentos e resíduos 

sólidos municipais (BALAMAN, 2019; JAWAID, M.; PARIDAH, M. T.; SABA, 2017; 

KHIARI et al., 2019).  

 

2.2  CONSTITUIÇÃO QUÍMICA DA CASCA DE ARROZ 

 

Os principais constituintes da casca de arroz são a celulose, a hemicelulose, 

a lignina e uma fração inorgânica formada por óxidos. A composição lignocelulósica, 

parte orgânica da casca de arroz, está demonstrada na Tabela 3. A celulose é o 

principal componente estrutural das paredes celulares da casca de arroz e é tida 

como o esqueleto básico da célula vegetal. A celulose é um polímero linear, formado 

por monômeros de β-glicose, fórmula (C6H10O5)n, ligadas entre si por ligações 

covalentes que recebem o nome de ligações glicosídicas (Figura 3). As 

macromoléculas de celulose estabelecem entre si ligações de hidrogênio, o que 

formam uma estrutura altamente resistente, de difícil degradação e insolúvel em 

água. 
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Tabela 3 - Composição lignocelulósica da casca de arroz 

Analise Lignocelulósica ( % peso, b.s)    Téllez et al.(2021)  Huang (2018) 

Hemicelulose 22,8 23,57 ± 3,86 

Celulose 35,7 32,91 ± 2,88 

Lignina 28,1 26,21 ± 8,50 

Outros 13,4 N.A 

b.s = base seca; N.A= não analisado. Fonte: Autoria própria. 

 

A hemicelulose (Figura 3), que é também constituinte das paredes celulares, 

apresenta estrutura amorfa, com moléculas distribuídas de forma aleatória. Sua 

composição é de um grande número de diferentes unidades de açúcar, pentoses e 

hexoses, com uma estrutura de cadeia ramificada e um menor grau de 

polimerização (DONATE, 2014). 

 

 

Figura 3 - Estrutura polimérica da celulose e da hemicelulose 
. Fonte: (DONATE, 2014, p. 105) 

 

A lignina é um polímero rígido, amorfo, hidrofóbico e estável a alguns 

reagentes químicos (DHYANI; BHASKAR, 2019). É um polímero tridimensional 

altamente ramificado, formado por unidades de fenilpropano, que são conectados 

entre si através de ligações éter alqui-arilico (Figura 4). Os monômeros podem ser 

separados em três unidades de p-hidroxifenil, guaiacil e siringil com base no número 

de grupos metoxil demonstrados na Figura 5 (DHYANI & BHASKAR, 2019). 

https://paperpile.com/c/sFv5ww/2a3p
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Figura 4 - Estrutura polimérica da Lignina 
Fonte: (DHYANI; BHASKAR, 2019, p. 222). 

 

 

 

Figura 5 - Estrutura polimérica dos monômeros da lignina, a) p-hidroxifenil b) Guaiacil e c) 
Siringil. 

Fonte: (DHYANI; BHASKAR, 2019, p. 222). 
 

 

2.3 MÉTODOS DE CONVERSÃO DE BIOMASSA 

 

A crescente preocupação com o meio ambiente e em especial com o 

aquecimento global, vem incentivando o uso de energias alternativas em 

a) b) c) 
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substituição às energias provenientes de combustíveis fósseis, como é o caso da 

bioenergia, que são energias renováveis. A queima da biomassa não contribui 

negativamente para as mudanças climáticas, pois a renovação da biomassa ocorre 

através do ciclo do carbono. Sua queima ou de seus derivados provoca a liberação 

de dióxido de carbono (CO2) na atmosfera. As plantas, através da fotossíntese, 

captam e retiram esse CO2 da atmosfera, fixando-o novamente na matéria orgânica 

e liberando oxigênio para atmosfera (SILVEIRA, 2019). De acordo com Patel (2016), 

entre as fontes renováveis de energia a biomassa é o único recurso que pode ser 

convertido diretamente em produtos com alto valor final (bioenergia e 

biocombustível) em qualquer forma (sólido, líquido ou gasoso).  

 A conversão de biomassa em energia, combustíveis e produtos químicos é 

realizada usando três principais tecnologias de processo: bioquímica, termoquímica 

e físico-química. Os processos termoquímicos utilizam o calor e/ou catalisadores 

para converter a biomassa em compostos de menor peso molecular. As reações dos 

processos termoquímicos são rápidas, de alguns segundos a horas, além de ser 

capaz de destruir a maioria dos compostos orgânicos é capaz de utilizar a matéria-

prima completa e é flexível para diferentes tipos de matéria-prima (DHYANI; 

BHASKAR, 2019). 

 A conversão termoquímica da biomassa pode ocorrer via pirólise, 

gaseificação, liquefação e combustão (ADAMS et. al., 2018).  

 

2.3.1 Combustão 

 

 A combustão da biomassa é o processo termoquímico mais simples, que 

ocorre em presença de ar/oxigênio. Este processo consiste em reações 

heterogêneas e homogêneas consecutivas, e a eficiência deste processo depende 

basicamente do tamanho das partículas e propriedades da matéria-prima, além da 

temperatura e atmosfera de combustão. Um dos seus maiores problemas está no 

manuseio de seus resíduos, que tornam este um processo altamente desafiador 

(PATEL; ZHANG; KUMAR, 2016).  

 Atualmente, a combustão em grande escala de biomassa para a produção 

de eletricidade é aplicada comercialmente em todo o mundo. As configurações de 

planta foram desenvolvidas e implantadas ao longo do tempo. Conceitos básicos de 
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combustão incluem vários tipos de queima em grelha (estacionária, móvel, 

vibratória), leito em suspensão e leito fluidizado (FAAIJ, 2006).  

 Entre as tecnologias de combustão a queima em grelha é uma das 

principais, e é devido em especial a suas flexibilidades, sendo possível utilizar uma 

ampla gama de combustíveis com grande variação de umidade e granulometria, e 

requer menor preparação e manuseio do material alimentado. (YIN, CHUNGEN; 

LASSE A ROSENDAHL, 2008). 

 Estes reatores com combustão em grelha consistem em quatro elementos 

principais: um sistema de alimentação de combustível, um conjunto de grelha, um 

sistema de injeção de ar (ventiladores) e um sistema de descarga de cinzas. O 

suprimento de ar é dividido em seções ao longo da grelha para suprir os requisitos 

das zonas onde ocorrem a secagem, a gaseificação e a combustão (FERNANDES, 

2020). 

 

2.3.2 Pirólise  

 

 Dentre os processos termoquímicos a pirólise vem ganhando destaque 

devido à flexibilidade de operação, com uma tecnologia versátil e de fácil adaptação 

e com uma ampla variedade de matérias primas e produtos. Pirólise opera em 

condições anaeróbicas onde o calor é geralmente fornecido externamente e os 

constituintes de biomassa são termicamente craqueados em gases e vapores que 

geralmente sofrem reações secundárias, dando assim um amplo espectro de 

produtos, que podem ser classificados em voláteis condensáveis (bio-óleo), voláteis 

não condensáveis (gases) e biochar (sólido).  

 De acordo com Dhyani e Braskar (2019), em função da condição 

operacional, a pirólise pode ser amplamente categorizada em três tipos: lenta, 

intermediária e rápida. Esses tipos diferem em termos de temperatura do processo, 

tempo de residência do sólido, tamanho de partícula de biomassa e taxa de 

aquecimento (Tabela 4). Estas diferenças nestes parâmetros de processo levam a 

diferentes distribuições de produtos em cada caso. Baixas temperaturas de processo 

e maior tempo de residência de vapor quente favorecem a produção de biochar. 

Temperaturas mais altas e tempos de residência mais longos aumentam a 

conversão de biomassa em gás e moderadas temperaturas e moderados tempo de 

residência de vapor quente são ideais para a produção de líquidos (bio-óleo). 
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Tabela 4 - Condições de operação e produtos para diferentes tipos de pirólise 

Categoria 
Temperatura 

(°C) 
Tempo de 
residência 

Tamanho da 
partícula 

(mm) 

Taxa de 
aquecimento 

(°C/s) 

Rendimento doe Produto (%) 

Líquido Gás Sólido 

Lenta   ~400 Horas-dias     5-50   0,1 -1    25-30   25-35   30-40 

Intermediária   ~500 5-30s   1-50    1-10   40-50 25   25-30 

Rápida    ~500 1-2s   <1   10-200   60-75   13-20   12-20 

Fonte: Adaptado de Dyhani e Baskar (2019, p. 225) 

 

2.4 CINZAS DA CASCA DE ARROZ 

 

As cinzas correspondem à parte inorgânica da casca de arroz, composta 

principalmente de sílica (SiO2), acima de 85% da composição (Tabela 5). Os 

constituintes minoritários restantes são compostos principalmente de cálcio, 

alumínio, ferro e magnésio. O potássio e o fósforo são considerados impurezas, pois 

interferirem na qualidade da sílica produzida a partir da casca de arroz.  

De um modo geral cinza de casca de arroz (CCA) é o termo que descreve 

todos os tipos de cinzas produzidas pelo processo termoquímico de combustão da 

casca de arroz, já no processo termoquímico de pirólise ela é identificada como 

biochar, ou carvão vegetal. Dependendo do tipo de processo e de sua eficiência 

estas CCA são compostas pela parte inorgânica e uma porção residual de carbono 

fixo e volátil, ficando em torno de 20 a 40% da CA.  

Dito isso, as características das cinzas de casca de arroz são, em parte, 

dependentes dos processos termoquímicos que as CA são submetidas nas 

indústrias, isso foi constatado no estudo de Fernandes et al. (2016), eles realizaram 

a comparação das cinzas de casca de arroz, obtidas em três métodos distintos 

(forno de grelha, leito fluidizado e suspensão / combustão arrastada), onde as 

principais diferenças nas características das cinzas foram observadas nos 

parâmetros área superficial (entre 11,35 e 39,27 m2.g-1), na SiO2 (entre 90,02 e 

96,71% em peso), no conteúdo total de carbono (entre 2,18 e 8,63% em peso) e a 

morfologia (completamente amorfa ou parcialmente cristalino). Flores (2021) no seu 

trabalho Synthesis of potassium zeolite from Rice husk ash as a silicon source, 

utilizou as cinzas de CA proveniente de indústria da cidade de Bagé-RS, com SiO2 

um pouco menor (Tabela 5) e (Figura 6). 
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Tabela 5 - Caracterização química, física e morfológica das CCA. 

 

Fernandes et al. 
(2016) 

Fernandes et al., 
(2016) 

Fernandes et 
al., (2016) 

Flores et al.,(2021) 

  RHA FB  RHA MG RHA S   

Análise química (% em peso)         

SiO2 96,71 90,02 93,61 87.9 

Al2O3 0,09 0,08 0,06 0,66 

P2O5 0,23 0,34 0,3 NA 

SO3 0,06 0,07 0,11 NA 

Cl 0,01 0,03 0,08 NA 

K2O 0,69 0,81 0,66 5,58 

CaO ND 0,01 ND 3,4 

MgO ND ND ND 1,26 

TiO2 ND ND ND NA 

MnO 0,01 0,00 0,01 NA 

Fe2O3 ND 0,01 0,03 0,33 

ZnO ND 0,01 0,01 NA 

TC 2,18 8,63 5,14 NA 

LOI 2,96 9,88 6,73 NA 

Área Superficial  ( m2/g) 11,35 39,27 26,74 51,1 

Morfologia  Amorfa Amorfa/Cristobalita Amorfa Amorfa/Cristobalita 

ND: Não Detectado; NA: Não analisado; TC: carbono total. LOI: Perda ao fogo; RHA FB: Cinza de casca de arroz de 
combustão em leito fluidizado; RHA MG: Cinzas de casca de arroz em combustão de grelha móvel; RHA S: cinzas de 
casca de arroz de combustão em câmera de suspensão. 

Fonte: Autoria própria. 

 

 
Figura 6 - Cinzas de casca de arroz de diferentes sistemas de combustão 

CCA LF = CCA de leito fluidizado; CCA GM = CCA de reator de grelha móvel e CCA S = CCA em 
suspensão/câmara de combustão de arraste. Fonte: Adaptado de (FERNANDES et al., 2016, p. 353). 
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No estudo de Hessien et al., (2009) as cinzas utilizadas possuem maior teor 

de carbono 22,3% e teor de cinzas de 70,3% (62.2% de sílica e 8.1% de impurezas 

metálicas), com pequenas quantidades de umidade (7,4%), sendo que não é 

especificado o tipo de processo industrial utilizado para a obtenção das cinzas, 

somente que vem de uma unidade de produção de gás. Kalapathy et al., (2002) 

utilizaram para extrair sílica,  cinzas de casca de arroz que continham 61% de sílica 

e 36% de carbono.  

Em outros estudos como o de Krishnarao et al., (2001) e Ugheoke e Mamat 

(2012) foi identificado que um dos principais responsáveis pela coloração escura das 

cinzas são os óxidos alcalinos em especial o óxido de potássio. O Potássio atua na 

retenção do carbono na superfície da sílica, impedindo sua remoção, se a elevação 

de temperatura for rápida, não ocorre à liberação de todo o carbono e esta elevação 

atingir à temperatura de decomposição do K2O em K (potássio) (aproximadamente 

347°C), ocorrerá o derretimento da superfície das cinzas e o carbono ficará retido. 

Os autores indicam um tratamento inicial com ácido, lavagem ácida, para que este 

óxido seja removido. 

Já no Biochar que é a CCA no processo termoquímico da pirólise, a 

porcentagem de carbono fixo e volátil remanescente ainda pode ser mais alta, como 

é demonstrado no trabalho de Conz (2015) onde foi realizada a análise imediata do 

Biochar da CA em várias temperaturas, e em 550°C os valores encontrados 

segundo a norma ASTM –D1762-84 foram seguintes: umidade 3,04%, material 

volátil 24,17%%, carbono fixo 30,72% e cinzas 42,04%. No trabalho de Vieira (2018) 

que realizou o estudo experimental da pirólise lenta em reator de leito fixo, o qual 

avaliou a influência dos parâmetros do processo nas características do biochar 

obtido a partir da CA, com o objetivo verificar a sua potencialidade na geração de 

energia. A análise imediata foi realizada através de termogravimetria onde os valores 

de umidade variaram de 1,52% a 4,18%, de material volátil variou de 7,44% a 

45,49%, carbono fixo de 30,64% a 60,10%%, cinzas de 22,19% a 32,38%. 

 

2.5 SÍLICA 

 

O silício não é encontrado isolado na natureza, combina-se com o oxigênio 

para formar a sílica, que pode ser encontrada na natureza pura, hidratada ou na 

forma de mineral. 

https://paperpile.com/c/sFv5ww/zXPw
https://paperpile.com/c/sFv5ww/zXPw
https://paperpile.com/c/sFv5ww/zXPw
https://paperpile.com/c/sFv5ww/zXPw
https://paperpile.com/c/sFv5ww/th34
https://paperpile.com/c/sFv5ww/th34
https://paperpile.com/c/sFv5ww/th34
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A unidade estrutural básica da sílica, ilustrada na Figura 7, é um arranjo 

tetraédrico de quatro átomos de oxigênio ao redor de um átomo de silício 

centralizado (GOMES; FURTADO; SOUZA, 2018). 

 

 

Figura 7 - Unidade básica, tetraedros de sílica (SiO4)
4-

 
Fonte: Gomes; Furtado; Souza (2018, p. 3)  

 

Pequenas variações na orientação da cela de sílica tetraédrica com outra 

respectiva, através do compartilhamento dos oxigênios, resultam em arranjos 

diferentes, dependendo das condições de solidificação ou obtenção do material. 

Quando este arranjo se dá com orientação totalmente aleatória destas unidades 

resulta nas variedades amorfas da sílica (Figura 8b). Quando os átomos de oxigênio 

e silício se organizam de forma a obter-se um padrão regular tridimensional que se 

repete ao longo de toda estrutura, obtêm a forma cristalina da sílica (Figura 8a). 

 

 

Figura 8 - Estrutura molecular da sílica cristalina (a) e da sílica amorfa (b) 
Fonte: Adaptado de SIMUNDI (2008, p.20). 

a) b) 
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2.5.1 Sílica Cristalina  

 

Na sílica cristalina os átomos de oxigênio e silício são agrupados dentro de 

um padrão regular que abrange todo o cristal. De acordo com Gomes; Furtado; 

Souza (2018) além das três classificações mais conhecidas, que são o quartzo, a 

cristobalita e a tridimita, tem mais cinco, as quais foram classificadas como as 

principais fases polimórficas da sílica, e que correspondem a cada um dos estados 

físicos da sílica cristalina em função das sucessivas mudanças de temperatura e 

pressão,.as quais estão representadas na Figura 9. Essa variedade de fases se 

deve aos ângulos de ligação entre o oxigênio e o silício, resultando em diferentes 

orientações dos cinco orbitais 3d do silício que fazem ligações π com os átomos de 

oxigênio, independentemente da localização espacial dentro dos tetraedros de SiO4
4- 

(KLEIN, 2021). 

 

 

Figura 9 - Diagrama de fases dos principais polimorfos cristalinos de sílica 
Fonte: adaptado de Irigon (2021, p. 60) e Gomes et al.,(2018, p.1022). 

 

Sílica livre predominantemente ocorre como quartzo, que compõem 12-14 % 

em peso da litosfera (FLORKE, 2007). Além de ser um dos minerais mais 

abundantes na crosta terrestre, o quartzo pode ser encontrado com elevada pureza, 

o que confere a ele a posição de principal matéria-prima para a obtenção de silício 
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grau metalúrgico (teor de Si entre 98,70 e 99,50%), que após purificação, de elevado 

custo, obtêm-se o silício de grau solar. O processo de obtenção da sílica grau 

metalúrgico se dá pela redução carbotérmica do quartzo por agentes redutores em 

fornos a arco elétrico, temperatura que pode atingir o valor de 1.800°C 

(CETEM/MCTIC, 2019). 

A cristobalita é uma fase formada a baixa pressão e alta temperatura da sílica 

e persiste como fase metaestável a baixas temperaturas. Bem como a tridimita é 

uma fase formada a altas temperaturas na presença de impurezas 

(preferencialmente metais alcalinos) que atuam como mineralizadores e com 

resfriamento relativamente rápido, evitando a sua transformação para a fase do 

quartzo (FLORKE, 2007). 

 A sílica cristalina pode se prejudicial ao ser humano, quando este for 

exposto a poeiras de sílica do tipo quartzo ou cristobalita, por prolongados períodos, 

podendo ser cumulativa no pulmão, causando doenças respiratórias, e evoluir para 

casos mais graves até cancerígenos, dependendo do tempo de exposição (KLEIN, 

2021). 

 

2.5.2 Sílica Amorfa  

 

Sílica amorfa é uma forma alotrópica de silício que não tem orientação 

cristalográfica (CETEM/MCTIC, 2019). Sílica amorfa tem uma ordem de curto 

alcance de compartilhamento dos cantos do tetraedro de SiO4
4- como a sílica 

cristalina, mas sem ordem de longo alcance e consiste em uma rede aleatória em 

vez de uma estrutura de quadro ordenada. Os ângulos intertetraédricos Si − O − Si 

cobrem a faixa completa de 120° a 180° com um máximo próximo a 144° (FLORKE, 

2007). 

Dentre as sílicas amorfas naturais temos a sílica biogênica que é toda sílica 

produzida em organismos vivos, tais como plantas (arroz, cana-de-açúcar, milho, 

algas) e animais (exoesqueletos). Esta é caracterizada por apresentar estrutura tipo 

gel, construída a partir da agregação de partículas menores que 5 nm de diâmetro. 

O mecanismo de formação nas plantas ocorre pela absorção da sílica pelas raízes 

na forma de ácido monossilícico e ácido polissilícico e transportada para a parte 

superior das plantas. Com a saída da água das plantas pela transpiração, o Si é 
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depositado na parede externa das células da epiderme, como sílica gel (GOMES; 

FURTADO; SOUZA, 2018). 

A partir de processos biotecnológicos utilizando bactérias, fungos, algas, 

compostos vegetais (extrato e metabolismo), também são possíveis obter sílica 

biogênica. Este processo é de baixa toxicidade, rápido e fácil isolamento, 

ecologicamente correto e seguro e com a possibilidade de controle de diferentes 

características (FERNANDES, 2020). 

As sílicas amorfas sintéticas são produzidas com propriedades e 

características específicas para cada tipo de aplicação. Os principais fatores que 

diferenciam os tipos de sílicas amorfas estão, na área superficial, no formato das 

partículas e seus tamanhos no momento de sua formação. Conforme demonstrado 

no trabalho de Klein (2021) as principais características dos tipos de sílica amorfas 

estão apresentadas na Tabela 6. 

 

Tabela 6 - Propriedades das sílicas amorfas sintéticas 

 
Fonte: (KLEIN, 2021, p. 31) 

 

A sílica pirogênica é obtida em temperaturas altas, gerando partículas 

esféricas, não porosas e extremamente finas, porém muito cara, pelo seu alto custo 

de produção. Pelas suas características de elevada qualidade, possui ampla gama 

de aplicações, tais como cromatografia, alimentos, tintas (LEE et al., 2019; RAJAEE 

et al., 2019; SONNICK et al., 2019).  

A sílica precipitada é obtida inicialmente com uma mistura de areia finamente 

moída com carbonato de sódio em temperaturas de 1400 – 1500°C, para a formação 

do silicato de metal alcalino que reage com ácido mineral. a precipitação ocorre em 

meio neutro ou alcalino. Outra rota para a obtenção do silicato de sódio é através da 

dissolução da areia com hidróxido de sódio em condições hidrotérmicas. Neste caso, 
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uma etapa de filtração é necessária para a remoção de sílica não dissolvida. Em 

ambos os casos, a relação Na/Si pode variar significativamente, dependendo da 

aplicação. Para a produção de produtos mais solúveis, esta relação é mantida acima 

de 3 (ortossilicato, Na4SiO4), para o composto conhecido como metassilicato 

(Na2SiO3), é cerca de 2. As propriedades das sílicas precipitadas podem ser 

influenciadas pelo design dos equipamentos da planta e as variações dos 

parâmetros do processo. O processo de produção consiste nas seguintes etapas: 

precipitação, filtração, secagem, moagem e, em alguns casos, compactação e 

granulação (FERNANDES, 2014; FLORKE, 2007). 

Os sóis de sílica são sistemas dispersos estáveis nos quais o meio de 

dispersão (ou fase contínua) é um líquido e a fase dispersa ou descontínua é o 

dióxido de silício no estado coloidal de subdivisão. Os sóis de sílica são comumente 

conhecidos como sílicas coloidais.  

Sílica gel é um sólido de forma amorfo de dióxido de silício hidratado 

caracterizado por sua microporosidade e superfície com hidroxilas (OH). A estrutura 

do gel de sílica é uma matriz aleatória interconectada de partículas de silicato finais 

polimerizadas, chamadas micelas, que são de 2-10 nm de diâmetro (FLORKE, 

2007). As propriedades do gel de sílica são resultado das micelas de sílica, seu 

estado de agregação e a superfície destas. Conforme Figura 10 os grupos Si-O-Si 

estão no interior dos grãos de sílica gel, unidos por pontes de siloxanos; dispersos 

na superfície estão os grupos silanóis vicinais, Si-OH, e geminais, HO-Si-OH, os 

quais são sensíveis às reações que possibilitam as modificações químicas desta 

matriz (GOMES; FURTADO; SOUZA, 2018). 

 

 

Figura 10 - Esquema da estrutura da sílica gel 
Destacados os grupos: (1) Silanol vicinal; (2) Silanol geminal; (3) Siloxano. 

Fonte: (GOMES; FURTADO; SOUZA, 2018, p. 11) 

SiO2 



31 
 

 

O gel de sílica puro tem uma superfície hidroxilada coberta com grupos 

silanol. A superfície hidroxilada é hidrofílica e adsorve umidade, com a secagem em 

temperaturas de 600-800°C ocorre à condensação para formar as siloxanos e água. 

Nesta concentração de silanol, a superfície é hidrofóbica, esta transformação está 

representada na Figura 11 (FLORKE, 2007). 

 

 

 
Figura 11 - Representação esquemática da desidratação de uma superfície de sílica gel 

 Fonte: (FLORKE, 2007, p. 54) 
 

 

Nos últimos anos as nano partículas de sílica vêm se tornando o foco nos 

estudos e desenvolvimentos, devido as suas aplicações em muitas áreas 

emergentes, como por exemplo, a biomedicina (ATHINARAYANAN et al., 2015). O 

aprimoramento das metodologias de obtenção deste produto, bem como, os ganhos 

na qualidade do produto, vem incentivando novos pesquisadores.  

 

2.6 MÉTODOS DE OBTENÇÃO DE SÍLICA  

 

O processo convencional para obtenção da sílica a partir de cristais de 

quartzo (areia) envolve múltiplos passos e altíssimas temperaturas e pressão. Estes 
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procedimentos implicam em um processo de grande impacto ambiental e bastante 

caro. (GOMES et al., 2018; NASSAR; AHMED; RAYA, 2019). 

O método tradicional de obtenção de sílica segundo Ma et al.(2012) é 

normalmente realizado através da reação entre o carbonato de sódio e o quartzo em 

temperatura muito alta , e a precipitação da sílica consome grande quantidade de 

ácido sulfúrico, gerando grande quantidade de efluente e com elevado consumo de 

energia, além da emissão de grandes quantidades de gases de efeito estufa. 

Além disso, Soltani (2015), já destacava que desde os anos 90, vêm surgindo 

rapidamente avanços no uso de fibras naturais (casca de arroz, bagaço de cana, 

casca de coco, etc.) para obtenção de sílica para aplicações industriais. Os quais 

oferecem vantagens ambientais, com redução de emissão de poluente e maior 

recuperação de energia. 

As CCA, que ainda em boa parte são um passivo ambiental, de acordo com 

Kiellieng (2020) são de difícil degradação e com pouquíssimos nutrientes para o solo 

devido a grande quantidade de sílica, o que a qualifica como um excelente precursor 

para a obtenção de sílica.  

Conforme já descrito na Tabela 5, a CCA tem em torno de 87 a 96% de sílica 

e dependendo do processo de queima aplicado na CA e seus constituintes 

minoritários, essa sílica está presente quase na sua totalidade na forma amorfa. 

A sílica presente nas plantas/vegetais apresenta alto grau de amorfismo. Em 

virtude dessas características, a extração de sílica a partir de resíduos agrícolas, 

apresenta o mínimo dispêndio de energia, quando comparado ao método tradicional. 

Portanto, as CCA, que são resíduos do resíduo agrícola CA, é uma das fontes 

mais baratas de produção de sílica (Patel ,2017). 

Diversos estudos de extração de sílica são relatados na literatura, onde 

normalmente podem partir da CA como também da CCA, podem apresentar 

tratamentos para obter maiores concentrações de sílica, com maior pureza e de 

nano partículas. A Tabela 7 mostra um compilado de diversos estudos para extração 

de sílica, que utilizaram diferentes tratamentos com o objetivo melhorar as 

propriedades da CCA, reduzir o teor de impurezas da sílica extraída, e obter nano 

partículas mais reativas. Os critérios utilizados para escolha dos estudos foram 

baseados na proposta de trazer um histórico das metodologias utilizadas e 

demonstrar os rendimentos destes processos bem como a qualidade dos produtos 

obtidos e a diversidade de métodos aplicados.  

https://paperpile.com/c/sFv5ww/QNMB+FMRt
https://paperpile.com/c/sFv5ww/QNMB+FMRt
https://paperpile.com/c/sFv5ww/QNMB+FMRt


33 
 

Tabela 7 - Métodos de extração da sílica da CA e da CCA 

Matéria 
prima 

Pré Tratamento Método de Extração Melhores resultados/Observações Referência 

CCA 
  CCA constituídas por 
61% de sílica e 36% 
de carbono 

 30 g de CCA em 1 Litro de NaOH 1M com 
agitação constante por 1h. Filtrado em filtro 
Whatman n°3 e o resíduo lavado com 500 ml de 
água fervente resfriado a temperatura ambiente e 
titulado com solução de H2SO4 1M com agitação 
constante e lentamente até pH 7. Envelhecimento 
por 18h. Após quebrado o gel lentamente e a 
pasta foi centrifugada a 10 min. por 2500 
rpm.Feita lavagem repetida vezes e o gel final foi 
seco em forno a vácuo 80 ° C e 17–19 pol. de Hg 
por 11 a 13 h. O produto foi moído em (Swift 
modelo TSK-928). 

 
 
Área superficial 258 m

2
/g  

O tamanho ficou entre 5 a 40 µm. 
Obtiveram somente o gel de sílica e 
compararam com o Trisyl 300, um gel de 
sílica comercial , produtos de sílica gel. 
Trisyl 300 passa por uma etapa de 
micronização durante seu processamento 
para obter propriedades homogêneas das 
partículas. 

Kamath, Proctor. 
(1998) 

CCA 

10g CCA + 60 ml de 
água com agitação 
constante por 2 h. 
variando o pH 1,3,5 
ou 7 em 6N ou 1N de 
HCL. Filtrados em 
Whatman 41 e 
lavados com 100 ml 
de água  

10g de CCA em 60 ml de NaOH 1N em 
erlenmeyer de 250ml coberto fervendo por 1h . 
Filtrado em Whatman 41 e lavado com 100 ml de 
água fervendo. Foi titulado com HCL 1N até pH 7 
com agitação. Envelhecidos por 18h. Adicionado 
água destilada para quebrar os géis , centrifugado 
15 min. a 2500 RPM em lavagens sucessivas, 
seco a 80°C 12. Foram moídas e sujeito a 
lavagem adicional com água. 

Rendimento da sílica ficou ɳ= 91% e a 
Pureza de 93%  
Melhor remoção de metais com a lavagem 
em pH um. 

Kalapathy, U. et al. 
(2000)  

CCA 
RHA que continha 
61% de sílica e 36% 
de carbono 

250g de CCA em 1,5 litros de NaOH 1N ,fervida 
por 1h em Erlenmeyer coberto , agitação 
constante . Filtrado com whatman 41 e lavado 
com 100 ml de água fervida, deixa esfriar a 
temperatura ambiente. Foram produzidas sílica 
em pH 4, pH 7 com ácidos (ácido clorídrico, cítrico 
ou oxálico) a pH 1,5. Após deixar envelhecer por 
12h, depois lavado centrifugado e seco a 80°C por 
24h.  

Rendimento em pH 4  ɳ= 89% e pureza= 
95,7%. 
       Rendimento em pH 7  ɳ=91% e pureza 
86,7% com HCL  

Kalapathy, U. et al. 
(2002)  
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Matéria 
prima 

Pré Tratamento Método de Extração Melhores resultados/Observações Referência 

CCA 

Amostra com 70% de 
Cinzas (62,2% sílica e 
8,1% impurezas) e 
22,3% de Carbono.  

Relação de NaOH : SiO2 3% , 100°C, 4h. 
Precipitado com H2SO4 em 500 rpm de agitação 
até pH 7, gel envelhecido por 18 h em temperatura 
ambiente.O gel foi quebrado, filtrado e lavado com 
água deionizada para remoção de impurezas de 
sulfato até a condutividade do filtrado < 200 S/m.  

Rendimento foi de ɳ=99%  
A pureza ficou 99,93% Área Superficial 
=413 m2/g  
Partículas de 18 nm foram alcançadas: 
30% de Na2SiO3, 4% de H2SO4 e 200 ppm 
de SDS. Usado o surfactante SDS .  A 
condutividade pode ser usada como 
critério para obtenção de sílica. 

Hessien et al. 
(2009) 

CA 

Casca de arroz foi 
lixiviada com HCl, 
após foi introduzida no 
reator tubular feito de 
quartzo e nitrogênio 
altamente purificado a 
700°C por 1h. 
Amostra após foi 
moída em pó. 

NaOH 1,5 M 100°C , 1h com agitação constante. 
A solução foi centrifugada e filtrada. A nano sílica 
foi produzida neutralizando o silicato de sódio com 
ácido clorídrico (HCL), sulfúrico (H2SO4), cítrico 
(C6H8O7) e oxálico (C2H2O4) (Merck & Co). A 
solução de silicato de sódio foi titulada lentamente 
para a solução ácida 1,0 M. Envelhecimento de 1 
a 96 h. Centrifugados e lavados, secos a 80 ° C 
por 48 h. Os sólidos foram triturados e moídos em 
pó usando uma argamassa de ágata e peneirada 
através de uma peneira de malha 200 para obter 
os grãos de nano sílica. Após lavado e moído. 

Rendimento em 
 pH 3 ɳ= 91,91%; pH4 ɳ=92,45% 
pH6 ɳ=92,64% ; pH7 ɳ= 92,39%  
pH 8% ɳ=92,23%; pH9 ɳ=80,04% 
A pureza em  
pH 4 = 99,48% 
Área superficial  
HCL = 350; H2SO4= 390  
 Ac. Oxálico = 313; Ac. Cítrico = 285 
  pH 3= 634; pH4= 594 
 pH 6 =446; pH7 = 350 
 pH 8=287;  pH 9 =237 

Liou, T.H et al, 
(2011) 
 
 
 

CA 

CA lavada, seca, 
temp. ambiente e 
Mufla a 700°C, 3 h. 
Sem oxigênio. O RHA 
foi lavado até 
neutralizar o pH. 
Refluxo HCL 6N por 
1,5 h. Filtrado e 
lavado com água 
quente várias vezes. 

CCA fervida a 80°C com NaOH (0,5, 1, 1,5, 2 e 
2,5 N) por 1,5 h. Com agitação constante.  Lavado 
com água quente para extração completa do 
silicato. Titulado com H2SO4 e agitação até pH 2. 
O precipitado obtido , foi lavado 3 vezes em água 
destilada morna e filtrado. Os resíduos obtidos 
foram sinterizados a 700°C e 1100 °C por 3 h em 
forno mufla. Para obter o tamanho de grão 
desejado, o pó de sílica obtido foi pulverizado 
usando um processo de moagem. 

Pureza de 99,9% 
Área superficial 274 m

2 
/ g 

Tamanho 25 nm 
Melhor resultado NaOH 2,5 N. 
Eles não deixaram envelhecer o gel. YUVAKKUMAR, R. 

et al. (2014) 
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Matéria 
prima 

Pré Tratamento Método de Extração Melhores resultados/Observações Referência 

CA 
lavada 3 
vezes com 
água 
deionizada 
e secas a 
60°C 24 h.  

CA imersa em 72% de 
H2SO4 a 30°C, 1 h. 
Após diluído o H2SO4 
para 4% e mantido a 
121°C, 1 h. 10% de 
HCL (w/v) por 1 h a 
90°C. Ac. Oxálico 1M 
sob uma atmosfera de 
CO2 com 20 psi, 
200°C por 3 h. 
Lavagem com 100% 
do líquido iônico         
(hidrogenossulfato de 
1-butil-3-
metilimidazólio) a 
130°C por 36 h. 

Pirólise a 800°C por 48 h em Mufla 
 
 

 
A produtividade da CA não tratada deu 
11,1% com tratamento de H2SO4 foi de 
9,7% e a pureza 99,6%. 
Rendimento foi 10,7 % e a pureza 98%. 
Rendimento foi de 11,6% e a pureza 98%. 
Rendimento foi de 16,2% e a pureza de 
99,5%. 

 
 
 
 
Lee. et al. (2017) 
 
 

CA  

CA 500°C, 4 h em 
forno termostatizado. 
Após esfriamento, 
lavada e seca a 60°C. 

Cerca de (2-14 g) do RHA foram dispersos em 60 
ml de 0,2 - 1,2 mol/l Soluções de NaOH e permitiu 
ferver por 30-120 min. com agitação constante, 
com condensador de refluxo. Filtrado Whatman 41 
e avolumado com água 100 ml , transferido para 
um erlenmeyer de 250 ml e titulado com H2SO4 
2M, até o aparecimento do gel. O sólido gelatinoso 
foi deixado em repouso no fundo do vaso de 
reação. O sobrenadante foi decantado e o gel foi 
mantido para secagem ou re-disperso em 100 ml 
de etanol. No último caso, a dispersão foi mantida 
agitada por cerca de 2 h que resultou na dispersão 
uniforme de partículas coloidais brancas. Filtrado 
e lavado com grande quantidade de água. Seco 
60°C, 24h.  

Rendimento foi de 80% 
Melhor resultado com NaOH 1mol/l. O 
RHS extraído do RHA foi seco como tal 
(RHS-1) ou agitado em etanol para 2 h 
antes da filtração e secagem (RHS-2).A 
observação indicou que o etanol facilitou a 
interrupção da rede de gel presente no 
RHS1 seco e removeu as impurezas Na,K 
. O ETANOL extraiu as impurezas. 
Significa não usar lavagem ácida. 

Haq, I.U, et al. 
(2014) 
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Matéria 
prima 

Pré Tratamento Método de Extração Melhores resultados/Observações Referência 

CCA 

CCA peneirada #22 < 
0,71 mm.  Após 
tratamento térmico 
600°C, 2 h, material 
obtido de cor cinza 
claro 

Ativação hidrotérmica, NaOH 2M na proporção 1,2 
em peso. Autoclave 100°C 2 h. Após adicionado o 
dobro de água destilada e deixado 80°C por 72 h, 
sob agitação.  Deixado decantar e o sobrenadante 
foi titulado com HCl 1M lentamente a 80°C, sob 
agitação. Após o precipitado foi lavada várias 
vezes e seco a 50°C. 

Método sol-gel  
Pureza foi 99%  
Tamanho da partícula foi de 10-15 nm 

Mor et al, (2017) 

CA 

 CA + HNO3 diluído 
foram misturadas em 
um balão de 500 ml 
de dois pescoços foi 
fervida sob-refluxo, 
com agitação 
constante por 5 h. 
Após seca foi posta 
em cadinho em forno 
elétrico a 400°C até 
obter cinzas negras. 
Moída e aquecida 
novamente 600°C por 
5 h. Após 800°C +5 h. 

 CCA + 250 ml de NaOH 1N em refluxo por 3 h a 
110°C , após filtrado e deixado em geladeira para 
uso posterior. 5 ml de amostra de silicato de sódio, 
foram retirados da solução mãe e vertidos em 
15ml de água destilada ajustado pH 10-12 com 
HCl, com agitação.H2SO4 até pH 5. Agitação 
contínua por mais 1 h. (obter nano partículas).    
Metanol diluído e puro para limpeza do gel por 6 
vezes, após 800°C por 3 h. 

Método sol-gel. Foi usado Metanol após a 
gelificação para evitar qualquer contração 
estrutural durante a troca de solventes.                  
Razão cáustica / cinza , o rendimento 
aumenta até uma proporção de 1:3, após 
diminui. 

Geetha D,(2016) 

CA 

CA lavada, seca 
120°C, 3 h e moída. 
Lixiviação ácida com 
HNO3 2M por 3 h, a 
80°C sob agitação. 
Lavado seco à120°C 
3 h. ignição a 300°C 
por 20 min. e depois a 
600°C por 3 h. 

 6 g de RHA foram agitados e refluiu com NaOH 2 
M (210 mL) durante 45 min. Filtrado com whatman 
41, e lavado com água 60°C até pH neutro. 
Titulado com H2SO4 até pH 4,5 ou 7. Envelhecido 
por 24 h. Gel foi separado e lavado com solução 
de HNO3 0,1 M e seco a 80°C durante a noite. 
Finalmente foi calcinado a 600°C e 800°C por 3 h. 

Usaram o pH 7 
Tamanho da partícula de 47 a 70 nm 

Nassar N.Y. et. al. 
(2019) 
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Matéria 
prima 

Pré Tratamento Método de Extração Melhores resultados/Observações Referência 

CCA 

CCA da termoelétrica 
no RS. A CA é 
carregada no reator e 
instantaneamente 
queimada em um leito 
de areia com fluxo de 
ar ascendente a cerca 
de 700ºC. Após a 
combustão, a CCA foi 
moída pela empresa 
produtora. 

CCA aquecidas forno mufla ao ar a 700ºC e 800ºC 
por 1, 2, e 3 h com taxa de aquecimento de 5 
ºC/min. e arrefecimento espontâneo no forno até 
Temperatura ambiente.  
CCA lavadas com HCl 1M (10 g de amostra / 100 
mL de ácido) por 1 h. RHA foi filtrado e lavado 
com deionizado água em pH neutro. As amostras 
foram secas a 105ºC, 24 h e tratadas em mufla 
em ar a 800ºC por 1 h a 5 ºC/min. e resfriamento 
no forno até temperatura ambiente. 
 20 g CCA em 200 mL de NaOH 1 M. O material 
foi fervido por 1 h, com agitação constante. Após o 
resfriamento, filtradas e o filtrado obtido foi titulado 
com HCl 1 M em pH neutro. Após 48 h de 
envelhecimento, foi adicionada água e a mistura 
foi centrifugada e lavada em série. Sílica foi seca a 
105ºC por 48 h. 

O Método de extração Sol- Gel segundo 
Kalapathy. 
 
Os tamanhos das partículas ficaram entre 
18 a 225,10 µm 
 
 
A área da superfície ficou entre 1,5 a 2,8 a 
290 m

2
/g. 

 
A pureza da sílica ficou entre 98,68 a 
99,61 % 
 

Fernandes, I.J et 
al. (2016) 

CA 

CA lavada, seca 60°C, 
24 h. Moída 48 mm. 
50g desta em 500 ml 
de HCL 3M, com 
agitação por 24h. 
Filtrada e aspirada 
com água deionizada 
até pH constante, 
seca 60°C, 24h. Forno 
Mufla 5 °C/min. de 
500-800°C.  

5g de CCA + 50ml de HCl 1M 2h, agitação 
constante em condensador de refluxo, filtrar, lavar 
o filtrado com água até pH constante. Secar a 
120°C, 12h (este é o tratamento ácido da CCA). A 
80 °C e NaOH (10ml de solução para 1g de CCA). 
Fez variação de concentração e tempo. A melhor 
foi 4M de NaOH 4h. Deixada esfriar a temperatura 
ambiente, filtrado em papel qualitativo e em papel 
quantitativo. Solução de silicato de sódio + 5 M de 
H2SO4 até pH 9. Deixado em repouso 30 minutos. 
O gel foi esmagado e lavado com água deionizada 
até pH constante, secos 80°C, 24 h. 

Rendimento chegou a 99,44 %.Comparada 
CCA não tratadas, com as tratadas com 
ácido, houve um aumento de aprox. 11,10 
e 12,66% na % de SiO2. Área superficial 
CCA A2-700 = 293,89 m2/g e C2-700 = 
173,57 m2/g. Foi seguido o procedimento 
de Kalapathy 2002, com modificações, 
(tempo de envelhecimento, só 30 min.). P/ 
um CCA de alta qualidade, é necessário 
realizar uma distribuição homogênea de 
CA no cadinho, e é essencial garantir uma 
circulação de ar no interior do mufla para 
fornecer O2 suficiente para combustão total 
de matéria orgânica. 

Santana Costa , 
Paranhos (2018)  
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Conforme pode ser visto na Tabela 7, os estudos diferem entre si. As 

principais diferenças na etapa de pré-tratamento é relativo à lixiviação, a forma 

e o reagente que é aplicado neste processo. Já na etapa da extração, se for 

direto da CA, normalmente é por processo termoquímico de combustão e 

pirólise. Quando o processo parte da CCA, além da grande vantagem de 

redução do passivo ambiental, não é mais necessária à etapa de conversão 

térmica, que envolve altas temperaturas. Para aumento da pureza da sílica 

obtida a partir da CCA, alguns autores aplicam a lavagem ácida após a 

extração da sílica, outros como Kalapathy (2002) indicam que se for seco o 

xerogel e na sequência moído e lavado novamente com água destilada é 

possível remover as impurezas que estavam adsorvidas na superfície dos 

microporos da sílica, aumentando a pureza da sílica e reduzindo assim a 

quantidade de reagentes utilizados e por consequência os efluentes.  

Ainda permanecem caminhos a serem otimizados, para sanar lacunas   

de qual a melhor forma e  de como purificar a sílica, para obter produtos com 

alto grau de pureza e  nano  partículas, com menores gastos energéticos e com 

menor geração de efluentes. 

A viabilidade de obtenção de nanopartículas sílica a partir de resíduos 

agroindustriais, pelo método sol-gel é uma realidade, que vem se consolidando 

ao longo das últimas duas décadas, tanto em pesquisas com resíduos de 

beneficiamento de arroz (KLEIN, 2021; PIJARN et al., 2010; YUVAKKUMAR et 

al., 2014), como com o bagaço de cana-de-açúcar, mandioca, bambu e outros 

resíduos vegetais (ADEBISI et al., 2018; ASIM et al., 2019; DURAIRAJ et al., 

2019; EBISIKE; OKORONKWO; ALANEME, 2020), tornando-se uma 

alternativa para o atual método de alto gasto energético (CETEM/MCTIC, 

2019). 

 

2.6.1 Processo sol-gel 

 

Segundo a definição de Landau (2006), o processamento sol-gel 

envolve uma sequência de operações que inclui reações químicas e processos 

físicos (fase separação, dissolução, evaporação, transição de fase, etc.) 

levando à formação de sólidos porosos de soluções líquidas de precursores 
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moleculares. A sequência do processamento sol-gel inclui os seguintes 

estágios principais: 

1- Obtenção do Precursor; 

2- Polimerização de precursores em nanoclusters (micelas) formando 

uma solução coloidal, o sol; 

3- Gelificação; 

4- Envelhecimento; 

5- Lavagem;  

6- Secagem. 

 

Os precursores podem ser, não silicatos tais como, alcóxidos de metais 

e aluminatos, ou silicatos que irão formar o ácido silícico, será descrito a seguir  

o processo sol-gel para silicatos aquosos.  

Na polimerização, segundo Brinker (1990) o ácido silícico vai 

engrossando vagarosamente em um gel fino. A polimerização ocorre em três 

estágios, primeiro ocorre a polimerização do monômero para formar partículas, 

na sequência há o crescimento destas partículas, que por fim essas ligações 

formam uma cadeia que em seguida se estendem por redes em todo o meio 

líquido, transformando-o em um gel (Figura 12). 

Também conforme ilustrado na Figura 12 o mecanismo de polimerização 

é afetado pelo pH, que em solução ácida ou na presença de eletrólitos (A), as 

partículas agregam-se em redes tridimensionais e formam géis. Na solução 

básica (B) as partículas aumentam de tamanho com a diminuição do número 

(BRINKER C. JEFFREY, 1990).  

A condensação ocorre de forma a maximizar o número de Si-O-Si em 

detrimento da redução de Si-OH. As partículas tridimensionais funcionam como 

núcleos e o crescimento posterior ocorre por um mecanismo de 

amadurecimento de Ostwald, pelo qual as partículas crescem em tamanho e 

diminuem em número à medida que pequenas partículas altamente solúveis se 

dissolvem e reprecipitam em núcleos maiores e menos solúveis. O crescimento 

para, quando a diferença na solubilidade entre a menor e a maior partícula 

torna-se apenas alguns ppm.  
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Figura 12 - Comportamento de polimerização da sílica 
Fonte: (BRINKER C. JEFFREY, 1990, p. 102) 

 

Na Figura 13 está demonstrado o crescimento dos monômeros de sílica, 

criando as partículas tridimensionais, as quais, se condensam no estado mais 

compacto eliminando os grupos OH, no modelo (C) e (D) são as partículas 

coloidais teóricas formadas pela condensação de monômeros para formar um 

anel fechado até que a espécie original seja circundada por uma camada de 

sílica depositada contendo grupos silanóis. 

 

 

Figura 13 - Modelo de crescimento das partículas de sílica 
(A) trissilícico cíclico, (B) ácidos octassilícicos cúbicos e (C) e (D) partículas tridimensionais, 

com os grupos silanóis na extremidade. As esferas são átomos de oxigênio, pontos pretos são 

átomos de hidrogênio. Os átomos de silício não são visíveis. 

Fonte: (BRINKER C. JEFFREY, 1990, p. 103) 
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A gelificação ou formação do gel é a principal característica que o 

diferencia do precipitado ou floculação, que produzem um líquido-sólido com 

separação de fases, já no sol-gel há a formação de uma rede, que consiste em 

aglomerados coloidais condensados que aprisionam a solução. Na sequência, 

na etapa de envelhecimento, a estrutura e propriedades da rede formada 

continuam a mudar até o ponto que produz a um gel denso e alvo. 

Todo o mecanismo de gelificação e envelhecimento são afetados 

fortemente pelo pH, condições de temperatura, solventes e a presença de 

impurezas. 

A Secagem lenta por evaporação, irá  produzir xerogeis, enquanto que 

para obter aerogéis é necessário uma abordagem mais eficiente e que permite 

a conservação total da textura do gel úmido que corresponde a secagem 

supercrítica. As principais propriedades das sílicas Xerogel e Aerogel estão 

listadas na Tabela 8 e estas estão ilustradas na Figura 14. 

 

 
Figura 14 - Ilustração do Aerogel (a) e Xerogel (b) 

Fonte: Adaptada Landau (2006, p. 120) 

 

Tabela 8 - Propriedades típicas dos aerogéis/xerogéis de sílica 

Propriedade Sílica Xerogel   Sílica Aerogel 

Área de Superfície específica (m
2
 g

-1
 )           65 - 633 

 
500 - 1500 

Porosidade (%) 
 

< 90 
 

 > 80 

Tamanho médio dos poros (nm) 
 

   2 - 12 
 

 12 - 40  

Densidade a granel  ( g cm
-3

) 
 

0,035 - 1.000 
 

 0,003 - 0,500 

Condutividade térmica (W m
-1

 K
-1

) 
 

 ~ 0,04 
 

 ~ 0,01 

Índice de refração 
 

 1,18 - 1,40 
 

 1,00 - 1,24 

Velocidade do som (m s
-1

) 
 

90 - 170 
 

 90 - 130 

Constante dielétrica    1,8 - 2,5    1,0 - 2,0  

Fonte: adaptado de Irigon (2021, p. 62)  
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2.6.2 Extração da sílica a partir de CCA 

 

A extração da sílica a partir de resíduos agroindustriais pelo processo sol-gel 

está baseada na solubilidade da sílica.  

Segundo Brinker (1990), a solubilidade da sílica amorfa é baixa, em 

pH<12, e a solubilidade aumenta com o aumento do pH. Esse comportamento 

único de solubilidade torna a sílica extraível na forma pura de sílica gel, 

solubilizando-a em condições alcalinas, portanto é possível extrair sílica amorfa  

da CCA por extração alcalina a baixa  temperatura. 

O método precursor de muitas pesquisas atuais, que adotam o processo 

sol-gel foi divulgado por Kalapathy e colaboradores  (KALAPATHY; PROCTOR; 

SHULTZ, 2001, 2002) que utilizaram a metodologia sol-gel para extrair sílica a 

partir da cinza da casca de arroz. 

A técnica simples de sol-gel pode ser sintetizada conforme ilustram as 

Equações 1, 2 e 3. O método consiste em dispersar a CCA em uma solução 

alcalina de hidróxido de sódio, onde vai ocorrer a dissolução da sílica amorfa, 

através da conversão em silicato de sódio solúvel, conforme reação 1. Em uma 

segunda etapa, através da redução do pH com auxílio de um ácido mineral, 

estes silicatos serão convertidos e há a formação do ácido ortossilícico, 

conforme reação 2. Os ácidos silícicos condensam e polimerizam ligados por 

ligações siloxanas, de acordo com a reação 3 (MOR et al., 2017).  

 

SiO2 + 2NaOH ↔ Na2SiO3                                                                                                   (1) 

Na2SiO3 +2 HCl + H2O  ↔  Si(OH)4 + 2NaCl                                                    (2)                                                  

≡Si-OH + ≡Si-OH ↔ ≡Si-O-Si≡ + H2O                                                              (3) 

 

Atualmente existem processos industriais que extraem a sílica a partir da 

CCA, Dos Santos (2017) no seu trabalho de dissertação, utilizou a sílica 

fornecida pela empresa Pihary Alimentos, situada em São Borja no Estado do 

Rio Grande do Sul. O processo é dividido em cinco etapas, inicialmente a CCA 

é extraída em solução de hidróxido de sódio, onde irá ocorrer a reação de 

formação do silicato de sódio, este passa para uma segunda etapa, com a 

lavagem, para a remoção do excesso de hidróxido de sódio.  Na etapa 3 ocorre 

a adição de ácido sulfúrico para formação do gel e a precipitação da sílica 
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amorfa, que é direcionada à lavagem, Etapa 4, para retirada do sulfato formado 

e excesso de ácido sulfúrico remanescentes. Por fim, na etapa 5, ocorre a 

secagem  em estufas a 100 °C por um período de 24 h, resultando  em um 

material em forma de pó de coloração branca  (Figura 15).  Em maio de 2019 a 

empresa Oryzasil, inaugurou na cidade de Itaqui, também no Rio Grande do 

Sul, uma unidade de produção de energia e sílica a partir da CA, com produção 

esperada de 2,5 mil t/mês (FAIRBANKS, 2019). 

 

 

Figura 15 -  Fluxograma de processo de extração industrial de sílica da CCA 

Fonte: Adaptada de Dos Santos (2017, p. 65) 

 

2.7 USO DE ULTRASSOM 

 

Os ultrassons são ondas mecânicas com frequências maiores que 20 

kHz. As quais não  são percebidos pelos humanos, uma vez que a frequência é 

maior que a dos sons audíveis. A sonicação de um líquido com ondas 

acústicas de frequência entre 20 e 1000 kHz leva à agitação e ao aquecimento 

do meio, provocando as mudanças químicas e físicas através da geração e 

subsequente destruição de bolhas de cavitação (SUSLICK, 1995).  

O efeito de cavitação consiste na formação, crescimento e colapso 

implosivo de bolhas em um líquido, provocadas pelas ondas sonoras que criam 

regiões alternadas de compressão e expansão que podem formar bolhas de 

100 mícrons de diâmetro. Quando a  micro bolha atinge um tamanho crítico, ela  

implode, gerando intenso calor e tremenda pressão, em torno de 5000°C e 
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1000 atm, respectivamente. A implosão de uma micro bolha também envia 

ondas de choque através do líquido, quando este líquido possui partículas 

sólidas dispersas, as ondas de choque conduzem pequenas partículas de pó a 

colidir umas com as outras, em velocidades de mais de 500 quilômetros por 

hora (Figura 15) (SUSLICK, 1995). 

 

 

Figura 16 - Crescimento e implosão de micro bolha em líquido irradiado com ultrassom 
Fonte: Adaptado de (MASON; PÉTRIER, 2004, p. 2; SUSLICK, 1995, p. 83) 

 

Os ultrassons são gerados por transdutores piezoelétricos ou 

magnetoestritivos, sendo que as configurações mais comuns são aquelas 

baseadas em elementos piezoelétricos. Este último, normalmente é formado 

por quartzo ou por cerâmicas polarizáveis ( BaTiO3 e PbNbO6). O uso de 

diferentes tipos de materiais piezoelétricos permite a construção de geradores 

ultrassônicos de potências e frequências diferentes dependendo a aplicação.  

Estes transdutores, ao serem submetidos a um campo elétrico, sofrem 

deformações eletro-elasto mecânicas, resultando na produção de ondas 

ultrassônicas. Normalmente, nos dispositivos geradores de ondas 

ultrassônicas, o material cerâmico está posicionado entre duas armaduras 

metálicas para a amplificação dos sinais e a frequência da onda acústica 

gerada é inversamente proporcional à espessura do elemento transdutor. Logo,  

selecionado o elemento piezoelétrico no dispositivo emissor de ultrassons, a 
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frequência de ressonância estará definida. Além da frequência da onda, a 

intensidade da energia acústica (Wcm-2) é outra característica importante dos 

ultrassons; sendo a intensidade acústica proporcional ao quadrado da 

amplitude da vibração. 

 Os dois equipamentos mais comumente usados para a geração de 

cavitação acústica no laboratório são o banho ultrassônico e o sistema de 

sonda (Figura 16). 

 

Figura 17 - Esquema de equipamentos de ultrassom 
 (A) Banho de ultrassom; (B) Sonda  ultrassônico (disruptor de células); 1. Piezocerâmicas;     
2. tanque; 3. gerador; 4. transdutor; 5. Transmissor (sonda). 

Fonte: (KORN; MAGALH; JOS, [s.d.], p. 188) 

 

No equipamento, tipo sonda de ultrassom, o transmissor fica em contato 

direto com o sistema onde será aplicado o ultrassom, inserido neste, o que tem 

a vantagem de disponibilizar toda a potência direta no sistema, sem perdas, e 

como principal desvantagem o perigo de erosão na ponta da sonda provocado 

pelo sistema. 

No banho de ultrassom, o transdutor cerâmico piezoelétrica é preso no 

fundo do tanque metálico do aparelho, e a energia ultrassônica é transmitida 

através do líquido inserido no tanque. ( Figura 16 A).  

Mason e Pétrier (2004) explicam que em reações heterogêneas de 

superfície sólido-líquida, ao contrário do colapso da bolha de cavitação no 

líquido, o colapso sobre ou próximo a uma superfície é assimétrica porque a 

superfície oferece resistência ao fluxo de líquido daquele lado. O resultado é 

uma irrupção de líquido predominantemente do lado da bolha distante da 
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superfície resultando na formação de um poderoso jato de líquido, direcionado 

à superfície (Figura 17). O efeito é equivalente ao jato de alta pressão e 

também pode aumentar a transferência de massa e calor para a superfície, por 

rompimento das camadas limites interfaciais. 

 
Figura 18 - Colapso da bolha de cavitação em ou próximo a uma superfície sólida 

Fonte: Adaptado de Mason e Pétrier (2004, p. 5) 

 

 Em um meio heterogêneo formado por partículas-líquido, a cavitação 

acústica pode produzir efeitos dramáticos no material particulado ou nos 

aglomerados em um líquido. Neste caso, a superfície sólida não é a superfície 

contínua, mas é um pequeno fragmento de pó suspenso no meio, sob essas 

condições a cavitação pode atingir uma redução no tamanho de partícula e 

uma dispersão eficiente, (Figura 18) (MASON; PÉTRIER, 2004).  

 
Figura 19 - Colapso da bolha de cavitação na presença de um pó suspenso 

Fonte: Adaptada de Mason e Pétrier (2004, p. 5) 
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2.8 APLICAÇÕES DA SÍLICA  

 

Desenvolvimentos atuais no campo da nanotecnologia levaram a várias 

pesquisas visando à síntese e uso de nanomateriais. O silício extraído da 

casca de arroz é uma excelente fonte na preparação da nanossílica, que são 

partículas cujo tamanho dos cristais situa-se entre 1 e 100 nanômetros (nm), 

também pode ser classificada em função dos tamanho dos poros, material 

mesoporoso cujos poros têm diâmetro de 2 a 50 nm. Os materiais 

nanoestruturados têm ampla gama de aplicações, pois podem ser 

especificamente adaptados devido à suas excepcionais propriedades físicas e 

químicas. Os nanomateriais são amplamente utilizados em aplicações em 

vários setores, como eletrônicos, têxtil, agricultura, alimentos, medicamentos e 

indústrias de cosméticos (MOR et al., 2017). 

O tipo de aplicação depende de diversos fatores em especial da 

microestrutura, pureza e cristalinidade dos produtos SiO2; desse modo, é 

controlado pelo método de preparação (NASSAR; AHMED; RAYA, 2019). 

Entre as aplicações das sílicas destacam-se o uso como Zeólitas, o 

trabalho apresentado por Santos 2017, é uma demonstração do método de 

obtenção da Zeólita NaP1, as zeólitas são aluminossilicatos hidratados 

constituídos por tetraedros de silício e alumínio ligados por átomos de oxigênio. 

As zeólitas,possuem aplicações em diversas áreas, em especial, devido a sua 

alta porosidade e cavidades zeolíticas pode-se introduzir e/ou sintetizar 

diversos compostos, portanto, as zeólitas podem ser utilizadas como 

catalisadores ácidos, básicos, ácidos-básicos, redox ou bifuncionais. 

A sílica apresenta alta resistência química, térmica e mecânica, bem 

como alta refratariedade, por isso, seu espectro de aplicações é muito vasto. 

No trabalho de Steven et al.,(2021) eles realizam um apanhado das 

principais aplicações da sílica, com pureza acima de 95%, para o setor 

industrial, conforme está demonstrado na Figura 19. 

 

https://pt.wikipedia.org/wiki/Part%C3%ADcula
https://pt.wikipedia.org/wiki/Nan%C3%B4metro
https://paperpile.com/c/sFv5ww/QNMB
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Figura 20 - Aplicações industriais de sílica com pureza> 95 
Fonte: Adaptada de Steven et al.,(2021, p. 3) 

 

Na Tabela 9 estão demonstradas estudos realizados nestes  últimos 

anos para algumas aplicações da sílica obtidas das CA ou das CCA. 

 

Tabela 9 - Aplicações da sílica obtidas por CA ou CAA 

Referência Aplicação 

(KAUR; REDDY; PANDEY, 

2020);(CHEN et al., 2017) 

Vidro bioativo 

(HU; HE; ZHANG, 2020) Material base de cimento 

(NASSAR; AHMED; RAYA, 2019) Capacidade de adsorção para a remoção do antibiótico 

ciprofloxacino  

(ALMEIDA et al., 2019) Pigmento inorgânico preto 

(BOONMEE; SABSIRIROHT; 

JARUKUMJORN, 2019) 

Filler em borracha natural 

(ABBAS et al., 2019)  Agregado substituto para Compósitos à base de 

cimento  e com isolamento térmico 

(PRESTIANGGI et al., 2019) Síntese de Santa Bárbara Amorfa-15 (SBA-15) a partir 

de CCA 

(ZHANG; LI; BAO, 2019) Síntese de zeólita ZSM-5 a partir de CCA 

Fonte: Autoria própria 
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Resumo 
 

O arroz está entre os principais alimentos produzidos no mundo, faz parte da 
alimentação diária de grande parte das famílias. O principal resíduo do 
processamento do arroz é a casca de arroz (CA) e tem sido utilizada como 
biomassa para geração de energia, por meio de um processo de combustão 
termoquímica. Nesse processo, é gerado como resíduo a cinza de casca de 
arroz (CCA), que possui de 85% a 98% em massa de SiO2 (sílica). O presente 
trabalho descreve o estudo para a extração da sílica das CCA pelo método sol-
gel assistido por ultrassom. Foi realizado um Delineamento Composto Central 
Rotacional (DRCC) simétrico e de segunda ordem, avaliando-se o tempo de 
extração e a razão molar (n = nNaOH / nSílica). O processo nas melhores 
condições foi aplicado a três amostras de cinzas, duas obtidas pelo processo 
de combustão em fornalha de caldeira, com sistema de grelha móvel (CCAC1 e 
CCAC2) e uma pelo processo de pirólise (CCAP) obtida em um reator em leito 
fixo. As melhores condições foram obtidas com razão molar de 4,4 e tempo de 
extração de 107 minutos, levando ao rendimento de 66,5%. Foi constatado que 
o rendimento também depende das características das cinzas utilizadas. As 
amostras de sílica obtidas nas melhores condições, caracterizadas por Difração 
de Raios-X (DRX), BET (Brunauer, Emmett, Teller), BJH (Barret-Joyner-
Halenda), Fluorescência de Raios-X (FRX) e Microscopia Eletrônica de 
Varredura (MEV) apresentaram alta área superficial de 465 m2.g-1, mesoporos 
de 4,69 nm, alta pureza e distribuição granulométrica ultra fina, podendo atingir 
dimensões de nanopartículas, características em acordo com as sílicas  
disponíveis comercialmente. 
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RESUMO 

O Rio Grande do Sul é o maior produtor de arroz do Brasil, responsável por 
70% da produção nacional, a cidade de Pelotas possui grandes empresas 
beneficiadoras de arroz, o que traz um ótimo desenvolvimento para a região, 
porém o arroz possui em torno de 20% em massa de casca de arroz, o que 
torna esta casca de arroz um dos principais resíduos da nossa região. Em 
contrapartida a casca de arroz tem um razoável poder calorífico o que 
proporciona a sua utilização como combustível. As empresas da região utilizam 
esta casca como combustível  para geração de energia. Porém o produto 
resultante desta queima são cinzas escuras, ainda com material incombusto. 
Considerando que 20% em massa da casca de arroz são as cinzas e este 
produto hoje é disposto em aterro, às indústrias se deparam com um custo alto 
de disposição além de ser prejudicial ao meio ambiente. Já na busca de 
soluções para esta situação das cinzas a Irgovel tem um trabalho de 
caracterização que permite a aplicação em solo agrícola, desta forma sendo 
sustável e auxiliando os agricultores da região por causa dos teores de 
Nitrogênio e Fósforo contido na mistura de cinza e lodo. Mas dado ao volume 
gerado e considerando as demais indústrias arrozeiras, outras alternativas são 
necessárias para o aproveitamento destas cinzas de combustão. Nesta 
contribuição este trabalho apresenta os resultados do estudo realizado nas 
dependências do IFSul - Campus Pelotas, com o objetivo de  avaliação da 
viabilidade de aplicar o método sol-gel designado tradicional e com o uso de 
ultrassom, na extração de sílica a partir destes  resíduos locais, a cinza de 
casca de arroz (CCAC), ainda sem aproveitamento adequado. Bem como a 
utilização do resíduo carbônico resultante do processo, como adsorvente. As 
melhores condições pelo método assistido por ultrassom foram obtidas com 
razão molar de 4,4 e tempo de extração de 107 minutos, levando ao 
rendimento de 24,3% e 38,5%, para as CCAC2 e CCAC1, respectivamente. Os 
rendimentos obtidos para as CCAC1 e CCAC2 pelo método tradicional foram 
63,3% e 38,5%. Foi constatado que o rendimento também depende das 
características das cinzas utilizadas. As amostras de sílica obtidas nas 
melhores condições pelo método assistido por ultrassom e tradicional, foram 
caracterizadas por Difração de Raios-X (DRX), BET(Brunauer, Emmett, Teller), 
BJH (Barret-Joyner-Halenda), Fluorescência de Raios-X (FRX) e Microscopia 
Eletrônica de Varredura (MEV). Ambas as sílicas obtidas apresentaram alta 
área superficial, mesoporos, alta pureza e distribuição granulométrica ultra fina, 
podendo atingir dimensões de nanopartículas, sendo que a extraída pelo 
ultrassom, ainda apresentou melhores resultados, demonstrando a efetividade 
do ultrassom na qualidade do produto gerado. 

 

PALAVRAS-CHAVE: Reutilizar; Sustentabilidade; Resíduo, Sílica. 
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CONSIDERAÇÕES FINAIS 

 

O presente estudo verificou a possibilidade de extração de sílica pelo 

processo sol-gel, auxiliado por ultrassom e comparou com o método aqui 

descrito como tradicional.  

As contribuições propostas apresentam soluções viáveis para o 

gerenciamento dos resíduos estudados.  Além disso, pode servir como fonte de 

pesquisa para outros projetos, dando sequência no planejamento estatístico, 

ou utilizando novos equipamentos de ultrassom, aperfeiçoando o trabalho que 

iniciamos neste projeto.  

O estudo demonstrou viabilidade de extração da sílica da CCA, com 

rendimentos de variando de 24,3% a 66,5%. Foi constatada a dependência dos 

rendimentos em sílica com a matriz do resíduo, a maior cristalinidade leva a 

menor rendimento. 

A função polinomial ajustada de 22 com as variáveis tempo e razão 

molar descreveu adequadamente a extração de sílica da CCA, com uma 

variação explicada em torno da média de 99,3%. O modelo matemático foi 

preditivo e não mostrou falta de ajuste. 

A sílica obtida através do processo auxiliada por ultrassom apresentou 

uma estrutura amorfa, com pureza elevada (> 95%), alta área superficial de 

465 m2.g-1, correspondendo a 1,65 vezes maior que a área superficial da sílica 

obtida pelo método tradicional, e com diâmetro do poro de 4,69 nm, indicando 

mesoporo, isso confirma o efeito do ultrassom sobre a melhora nas 

propriedades da sílica produzida, o que proporciona um poder de adsorção 

maior e uma reatividade maior; 

Considerando a grande quantidade de geração deste passivo ambiental 

(CCA) e os custos envolvidos com o transporte e destinação em aterros 

sanitários e o prejuízo para o meio ambiente, mesmo que os rendimentos de 

sílica obtidos neste trabalho, com o a extração pelo método sol-gel assistido 

por ultrassom, não tenham sido maximizados, ainda é uma alternativa viável 

para a conversão deste passivo em um produto de maior valor agregado.  
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SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 

 

 Após a realização deste trabalho, ficam algumas sugestões de 

trabalhos futuros para preencher lacunas e questões não respondidas por este: 

A principal é o aumento de temperatura de extração, com a utilização de  

equipamento de ultrassom com temperaturas superiores, o que provavelmente 

reduziria o tempo de extração e aumento em rendimento. 

Testar o processo de ultrassom com menores razões molares, sempre 

considerando a estequiometria, e aumentar o tempo de extração. 

Realizar testes de adsorção com o resíduo carbônico da extração de 

sílica, ele pode ser aplicado como adsorvente, para que se tenha o uso 

completo da CCA, sem geração de novo resíduo.  

Realizar pesquisa na aplicação do resíduo da extração de sílica da CCA 

como combustível, no momento em que é extraída a sílica concentra no 

resíduo o carbono, com isso, terá aumento do poder calorífico, obtendo ganho 

de qualidade no produto e nova aplicação, sendo mais opção para garantir uso 

completo do resíduo. 
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Resumo 

O arroz está entre os principais alimentos produzidos no mundo, faz parte da alimentação diária de grande 

parte das famílias. O principal resíduo do processamento do arroz é a casca de arroz (CA) e tem sido 

utilizada como biomassa para geração de energia, por meio de um processo de combustão termoquímica. 

Nesse processo, é gerado como resíduo a cinza de casca de arroz (CCA), que possui de 85% a 98% em 

massa de SiO2 (sílica). O presente trabalho descreve o estudo para a extração da sílica das CCA pelo 

método sol-gel assistido por ultrassom. Foi realizado um Delineamento Composto Central Rotacional 

(DRCC) simétrico e de segunda ordem, avaliando-se o tempo de extração e a razão molar (n = nNaOH / 

nSílica). O processo nas melhores condições foi aplicado a três amostras de cinzas, duas obtidas pelo 

processo de combustão em fornalha de caldeira, com sistema de grelha móvel (CCAC1 e CCAC2) e uma 

pelo processo de pirólise (CCAP) obtida em um reator em leito fixo. As melhores condições foram 

obtidas com razão molar de 4,4 e tempo de extração de 107 minutos, levando ao rendimento de 66,5%. 

Foi constatado que o rendimento também depende das características das cinzas utilizadas. As amostras 

de sílica obtidas nas melhores condições, caracterizadas por Difração de Raios-X (DRX),  BET(Brunauer, 

Emmett, Teller), BJH (Barret-Joyner-Halenda), Fluorescência de Raios-X (FRX) e Microscopia 

Eletrônica de Varredura (MEV) apresentaram  alta área superficial de 465 m2.g-1, mesoporos de 4,69 nm, 

alta pureza e distribuição granulométrica ultra fina, podendo atingir dimensões de nanopartículas, 

características em acordo com as sílicas  disponíveis comercialmente. 

 

 

PALAVRAS-CHAVE: Reutilizar; Sustentabilidade; Resíduo, Sílica 
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Introdução 

A diminuição da disponibilidade de recursos naturais, atrelado à necessidade de redução das emissões 

de CO2 vem estimulando o crescente aumento da produção de energia através de recursos renováveis, como a 

biomassa lignocelulósica, presente em resíduos vegetais, tais  como:  bagaço de cana , caroço do pêssego, capim 

elefante e casca de arroz.(CA)  (Borges et al,, 2016; Huang & Lo, 2018; Mahlia et al,, 2019; Pedroso et al, 2018; 

Silva et al, 2021; Teixeira et al., 2020; Valadão et al., 2021).   

A CA é um resíduo agrícola, considerado um passivo ambiental, que é proveniente do beneficiamento 

do arroz nas indústrias arrozeiras, sendo encontrado em abundância em todas as regiões do mundo produtoras 

deste produto agrícola (FAO-AMIS, 2021). Esta situação repete-se no Rio Grande do Sul, pois o estado é o 

maior produtor  de arroz no Brasil, responsável por 70,4 % da produção nacional, com 8.278 toneladas na safra 

2020/2021(CONAB, 2021).  A questão agrava-se mais na região de Pelotas, que possui algumas das maiores 

beneficiadoras de arroz do estado do Rio Grande do Sul (IRGA, 2021) e a CA constitui um dos principais 

resíduos da região. Assim, as indústrias buscam reduzir o problema do passivo ambiental, através da 

modernização aliada à responsabilidade socioambiental. 

A CA possui poder calorífico de aproximadamente 16,25 MJ/kg, o que lhe proporciona a aplicação 

como biomassa, para geração de energia através de processos termoquímicos ( Adams et al, 2018). A CA 

utilizada como biomassa para geração de energia através da combustão nas fornalhas das caldeiras resulta em um 

resíduo sólido chamado de cinzas de casca de arroz (CCA). 

Outra alternativa para eliminar o excesso de CA gerado no beneficiamento do arroz, é a conversão 

termoquímica da biomassa através da  pirólise, que difere da combustão porque ocorre na ausência de oxigênio. 

O processo de pirólise da CA vem sendo divulgado através de diversas pesquisas e trabalhos publicados nas 

últimas décadas. Dentre os benefícios, destaca-se a facilidade de armazenamento e transporte do produto líquido 

(bio-óleo) que pode vir a ser utilizado como combustível, ou como fonte de matérias-primas para diversas 

indústrias químicas (Betemps et al, 2017; Huang; Lo, 2018; Sanches Filho et al.,2018, 2020; Téllez et al, 2021; 

Zhang et al, 2019). Os produtos resultantes da pirólise podem ser classificados em voláteis condensáveis (bio-

óleo), voláteis não condensáveis (gás) e o “biochar” que constitui o resíduo sólido - cinza de pirólise (Wang et 

al, 2020; Zhang et al, 2018). 

Tanto o biochar (resíduo sólido da pirólise) como o resíduo sólido resultante da combustão da CA 

(CCA), correspondem  a aproximadamente 20 a 40% em massa  da casca de arroz, depende  da eficiência do 

processo térmico (Fernandes et al, 2016; Vieira, 2018). As características físicas e químicas da CCA, em 

especial a baixa densidade e o alto teor de sílica, contribuem para que seja caracterizada como um resíduo de 

difícil degradação, com pouquíssimos nutrientes para aplicação no solo, além de difícil transporte e 

armazenamento. A dificuldade para aplicação de grande volume de cinzas geradas de combustão leva a maioria 

das indústrias a pagar pelo transporte e disposição final em aterros licenciados (Kieling et al, 2020). 

A composição inorgânica do biochar e da CCA  é muito semelhante: sendo basicamente formados de 

óxidos, particularmente óxido de silício (SiO2), cujo percentual varia de 85 a 97%  em peso (Fernandes et al, 

2016; Flores et al, 2021). Com base nestes valores, o reaproveitamento destes resíduos para extração de sílica 

constitui uma alternativa interessante para obtenção de um produto de maior valor agregado. 

Estudos sobre a extração da sílica a partir de resíduos sólidos  termoquímicos, apontam a viabilidade de 

obtenção de nano partículas de sílica com elevada área superficial e elevada pureza. As aplicações de nano sílica 
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vêm crescendo ao longo dos anos, e o incremento nas pesquisas visando a sua extração  e uso se acentuaram. 

Devido às excepcionais propriedades físicas e químicas, podem ser utilizados em diversas áreas, como 

cosméticos, eletrônicos, refratários, medicina e odontologia (Athinarayanan et al, 2015; Patel et al, 2017). 

Os principais métodos de produção de sílica a partir de resíduos agrícolas, como no caso a CA, CCA e 

biochar, podem ser divididos em dois grupos, método térmico e método químico. Dentre eles, o processo sol-gel 

destaca-se pelo baixo custo energético ( Patel et al, 2017). 

A sílica pode apresentar-se nos resíduos sólidos termoquímicos em duas fases mineralógicas: amorfa e 

cristalina. a quantidade de sílica amorfa nos resíduos termoquímicos depende, em especial, de três aspectos: dos 

constituintes minoritários, da temperatura e das condições de queima. Estudos indicam que a temperaturas 

superiores a 800 °C inicia a formação da fase cristalina (Costa & Paranhos, 2018). A sílica amorfa é uma forma 

alotrópica de silício que não possui orientação cristalográfica (CETEM/MCTIC, 2019), é mais reativa e 

adequada para extração pelo método sol-gel. 

O processamento sol-gel abrange uma série de operações que inclui reações químicas e processos 

físicos (dissolução, neutralização, condensação, polimerização, transição de fases, separação de fases, 

evaporação etc.) promovendo a formação de sólidos porosos a partir de soluções líquidas de precursores 

moleculares (Landau, 2006).  Várias investigações científicas vêm sendo aplicadas ao longo dos anos baseadas 

na aplicação do método sol-gel em CA, CCA e em diversos resíduos, com grande sucesso ( Ebisike et al, 2020; 

Irigon et al, 2020; Mourhly et al, 2019). Kalaphaty (2001) partindo de CCA, obteve rendimento de 91% em 

sílica com pureza de 93%. Já Santana Costa e Paranhos ((2018) partiram da CA e em laboratório com condições 

controladas obtiveram a CCA e a sílica com  rendimento de 99,44%.    

O método consiste em dispersar o resíduo sólido termoquímico em uma solução alcalina de hidróxido 

de sódio, onde vai ocorrer a dissolução da sílica amorfa, através da conversão em silicato de sódio solúvel, 

(Eq.1), em uma segunda etapa, através da redução do ph com auxílio de um ácido, estes silicatos são convertidos 

e há a formação do ácido silícico (Eq.2),  os ácidos silícicos condensam e polimerizam ligados por ligações  

siloxanos, (Eq.3) (Mor et al, 2017). 

 

SiO2 + 2NaOH ↔ Na2SiO3                                                                                                                                                          (1) 

Na2SiO3 +2 HCl + H2O  ↔  Si(OH)4 + 2NaCl                                                                                                       (2) 

≡Si-OH + ≡Si-OH ↔ ≡Si-O-Si≡ + H2O                                                                                                                 (3) 

 

A dissolução da sílica dos resíduos sólidos termoquímicos, (Eq.1), é realizada sob agitação e 

temperatura constantes, onde tradicionalmente, em estudos em escala de bancada, é empregada uma placa 

aquecedora com agitação (Fuzinatto et al, 2021; Irigon et al, 2020). Alternativamente, extrações assistidas por  

ultrassom vem sendo  apresentadas na literatura para diversas áreas (Arduim et al, 2019;LCarrillo-lopez et al, 

2019; Luz 1998). Estudos de extração de sílica com auxílio de ultrassom, a partir da CCA são escassos e a 

utilização da técnica é restrita a etapas anteriores à extração, como a lavagem ácida para  remoção de impurezas 

(Franco et al, 2017; Lee; Oh, 2019; Peres, 2018). Estes estudos demonstram a influência do ultrassom na 

qualidade da sílica obtida, com o aumento do volume e diâmetro de poros, densidade, porosidade e pureza da 

sílica. 
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As ondas do ultrassom exercem efeitos físicos, mecânicos e químicos, que são capazes de permear a 

membrana celular e induzir mudanças estruturais e físico-químicas e a aceleração de reações químicas (Carrillo-

Lopez et al, 2019). As transformações associadas ao ultrassom estão relacionadas à energia fornecida pelas 

ondas que causam o efeito da cavitação, com a formação, crescimento e colapso implosivo de bolhas em um 

líquido (Suslick, 1995).  

Com base nessas evidências, o presente trabalho teve como objetivo desenvolver uma metodologia para 

extração de sílica pelo método sol-gel, assistido pelo ultrassom, dos resíduos sólidos termoquímicos (CCAC e 

CCAP) e caracterizar as sílicas obtidas, gerando um produto de maior valor agregado e assim, reduzir o impacto 

ambiental destes passivos.  

 

Materiais e Métodos 

Este estudo foi desenvolvido nas dependências do IFsul- campus Pelotas, no laboratório de 

contaminantes ambientais (LACA), no laboratório de análise de combustíveis 2 (LACOM 2) e no laboratório de 

processos da engenharia química. 

Para desenvolvimento deste estudo foram utilizadas três amostras de resíduos sólidos termoquímicos,   

obtidas em processos diferentes, sendo duas amostras geradas por combustão (CCAC1; CCAC2) e uma por 

pirólise (CCAP).  As amostras CCAC1 e CCAC2, foram disponibilizadas por duas indústrias da região de Pelotas 

(RS Brasil), ambas oriundas de processo de combustão em fornalha da caldeira, com sistema de grelha móvel. A 

CCAP foi obtida no sistema de volatilização de materiais orgânicos (SIVOMO-250) com reator de aço inox com 

leito fixo e atmosfera inerte (nitrogênio) em escala semi-industrial, instalado no IFSUL - campus Pelotas. Nesse 

processo, foram usadas as condições: 100 g de CA com 2 mm de diâmetro; temperatura de 600°C com tempo de 

residência de 10 min.; taxa de aquecimento de 25 °C.min.
-1 

e fluxo de nitrogênio com vazão média de 60 

mL.min.
-1

. 

As CCAC1, CCAC2, CCAP foram secas a 105 °C e moídas até uma granulometria abaixo de 0,710 µm. 

O equipamento de ultrassom (US) empregado no estudo é da marca Unique, modelo USC-4800 A, 

frequência us de 40 kHz e potência 220 W. 

Para extração da sílica pelo método de extração alcalina sol-gel, foram utilizados os reagentes NaOH  e  

HCL de grau analítico e foram usados como recebidos sem purificação adicional.  

Como amostra referência para controle de qualidade foi utilizada sílica comercial de alta pureza, 

produzida por Macherey-Nagel com granulometria 70 -230 mesh ASTM. 

 

 Caracterização dos resíduos (CCAC1 e CCAC2, CCAP) 

Análise imediata 

As amostras foram preparadas e analisadas em triplicata, segundo a norma ASTM D1762 (ASTM, 

2007), para análise dos teores de umidade, materiais voláteis e cinzas. Enquanto, para a determinação do teor de 

Carbono fixo foi considerado o carbono que não volatiliza, obtido matematicamente, subtraindo de 100 os teores 

de umidade, materiais voláteis e cinzas das amostras, conforme  Fernandes et al. (2015). 
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Difração de raios-X (DRX)  

A caracterização mineralógica da CCAC1, CCAC2, CCAP e sílicas geradas  foi realizada através de 

análise de Difração de Raios-X (DRX) em difratômetro de Raios-X modelo Miniflex 300 (Rigaku) operando a 

30 kV e 10mA, com radiação da linha Kα do cobre (CuKα → λ = 1,5418 Å) e uma velocidade de varredura de 

0,03º por segundo na faixa 2θ entre 5 e 99,98° na Central Analítica CADEQ, UFSM-RS. A identificação dos 

picos foi efetuada através do software do Difratômetro, o PDXL (integrated x-ray powder diffraction software).  

Utilizando o mesmo software foram obtidos os parâmetros estruturais de célula unitária e cálculo do tamanho da 

largura a meia altura (FWHM). 

O tamanho do cristalito foi estimado através da fórmula de Scherrer , utilizando a reflexão mais intensa 

em 2 θ,  (Eq.4) (LU et al, 2015). 

 

    
   

      
                                                                                                         (4)  

 

Onde: k é a constante de scherrer, neste caso foi usado 0,9; λ é o comprimento de onda utilizada em nm 

; β  é a largura a meia-altura do pico de difração de maior intensidade do cristalito (FWHM) em radianos e θ é o 

ângulo de Bragg,  e em radianos. 

 A estimativa do percentual cristalino e amorfo das amostras foi realizado aplicando o método de 

separação simples da área, que é baseado na conservação de intensidade, onde mede-se em uma varredura de 

difração, às intensidade integradas das fases cristalinas e amorfa. A integração é realizada em toda a faixa de 2ɵ  

de 0° a 180° onde  ɵ é o ângulo de Bragg. O grau de cristalinidade é calculado conforme Eq. 5, utilizando o 

software Origin (Stern & Segerman, 1968).  

 

                                                                                                                              (5) 

 

Onde é calculado a partir da integral da área do cristalino Acris e a integral da área amorfo Aam. Para o 

valor do  índice de amorfismo faz-se  100- Icris. 

 

Análise de Fluorescência de raios-X (FRX)  

A composição química semi-quantitativa foi realizada através de FRX , as amostras foram moídas e 

peneiradas e analisadas no equipamento Epsilon 1 da fabricante Panalytical, na curva de calibração Ominion 

semi-quantitativa, sob a seguintes condições de análise: anodo de Ag ;  kV: 50 ;  µA: 100;  Filtro: Cu-500;  

Detector: SDD 5;  Atmosfera: Ar.  No laboratório itt Fossil da UNISINOS.  

 

Extração da sílica amorfa  

Processo sol-gel  

 A obtenção da sílica foi baseada no processo sol-gel  aplicando  a extração alcalina, com e sem auxílio 

de ultrassom, seguido de neutralização com HCl para precipitação, condensação e gelificação (Fig.1). 

A amostra utilizada para desenvolver o método de extração assistido por ultrassom em comparação com 

o método tradicionalmente usado sem ultrassom foi a CCAC1. 
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Fig.1 Diagrama esquemático processo sol-gel método tradicional e  assistido por ultrassom 

 

Método tradicional 

Para efeito de comparação com o método sol-gel auxiliado por ultrassom, foi adotado  o método 

chamado de tradicional, adaptado por Fuzinatto et al, (2021), baseado no método sol-gel realizado  por  

Kalapathy et.al. (2001). Onde, 5 g de amostra foram misturadas com  100 ml de NaOH 1M, por 1 hora a 90 °C 

com agitação magnética constante. Na sequência foi realizada a filtragem em papel filtro quantitativo, o resíduo 

carbônico foi reservado para posterior análise e o filtrado após resfriamento em temperatura ambiente, foi 

neutralizado com HCl 2M, até pH 7, envelhecidas por 18h, lavadas com água destilada e centrifugadas 15 

minutos à 2500 rpm, até eliminação do NaCl, com ausência de turvação pela adição de nitrato de prata. Em 

seguida foram secas em estufa a 80°C, por 24 h, obtendo-se a sílica. 

 

Método sol-gel assistido por ultrassom 

Avaliação da homogeneidade da potência do Ultrassom 

Com objetivo de avaliar a homogeneidade da potência dentro do banho de ultrassom ou possíveis 

regiões de maior intensidade de cavitação, tiras de papel de alumínio (5cm x 10 cm) foram mergulhados dentro 

do banho, por um período de trinta segundos. Estas tiras foram colocadas em vários pontos do banho e mantidas 

ao longo da superfície até próximas ao fundo. A intensidade da onda ultrassônica foi avaliada pelo desgaste 

provocado  nas mesmas ( Santos & Capelo, 2007). 
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Desenvolvimento do método 

 Massas de 5 g da CCAC1 (em triplicata) foram misturadas com diferentes proporções molares de 

NaOH para sílica das cinzas  casca de arroz (n = nNaOH / nSílica), com volume constante de 100 ml de NaOH, em 

um Erlenmeyer com tampa de 200 ml, e inseridos no ultrassom, a diferentes tempos de reação, conforme 

planejamento estatístico. A temperatura de trabalho foi de 60°C limitante do aparelho. 

Após a extração os procedimentos de precipitação, filtragem, gelificação, envelhecimento, lavagem e 

secagem seguiram a metodologia descrita no método tradicional. 

A determinação do rendimento em sílica foi calculada a partir do teor de cinzas das amostras, obtidos 

na caracterização imediata, (Eq. 6).  

 

                                                                                                                     (6)                                            

 

Onde: SiO2 = Peso final da sílica, em gramas; mCCA = massa de amostra inicial, em gramas; e TC = 

Teor de cinzas, em fração mássica.  

 

Tratamento estatístico 

Visando a avaliação dos efeitos das variáveis de processo na obtenção do rendimento da extração de 

sílica assistida pelo ultrassom, foi utilizada a metodologia de superfície de resposta (MSR) com Delineamento 

Composto Central Rotacional (DCCR) simétrico e de segunda ordem, com 4 repetição no ponto central e parte 

axial, totalizando 12 experimentos (Ferreira et al, 2018).  

Foram mantidas fixas as seguintes condições: 5 g de amostra com granulometria abaixo de 0,710 µm  e  

100 ml de volume de NaOH , temperatura do banho de ultrassom em 60°C e concentração de HCl 2M. Os 

valores codificados e naturais dos níveis selecionados das variáveis independentes são apresentados na Tabela1. 

 

Tabela 1  Variáveis  e níveis utilizados no planejamento 

Variáveis 

codificadas 

Razão Molar (n=nNaOH/nSílica) Tempo  (min) 

X2 X1 

-1,411 1 30 

-1 1,6 43 

0 3 75 

1 4,4 107 

1,4142 5 120 

 

As análises dos dados obtidos a partir do planejamento e seus efeitos, coeficientes, superfície de 

resposta, significância,  foram obtidos utilizando o software ®Statistica 7.1 (STATSOFT, EUA) . 

A relevância do modelo sugerido e sua significância de ajuste aos dados experimentais, foram 

verificados usando a análise da variância (ANOVA) (Cecon & Silva, 2011). Para isto, foi utilizado o valor do 

coeficiente de determinação (R
2
) e os testes F de Fisher. Além disso, foi calculada a falta de ajuste que relaciona 

a média quadrática da falta de ajuste pela média quadrática do erro puro. Por fim, através do gráfico de 

probabilidade normal dos resíduos, foi  verificada a suposição da normalidade dos erros, onde se estes foram 
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distribuídos normalmente, então aproximadamente 95% dos resíduos padronizados   cairão no intervalo de ( -2 a 

+2). 

A porcentagem de rendimento da produção de sílica (Y) foi tomada como respostas do processo. 

Supõe-se que essa resposta seja afetada pela relação entre as variáveis independentes e foi analisada para se 

ajustar a equação polinomial de segunda ordem (Eq.7). A qualidade de ajuste da equação do rendimento da 

produção de sílica foi expressa pelo coeficiente de determinação R
2
.                                                                                   

 

                                     
         

                                                         (7)                                                               

 

Onde: Y= variável resposta em termos de rendimento de sílica (%); X1 e X2 =variáveis de entrada; bo= 

representa a média global das observações; b1 e b2= coeficiente linear; b11 e b22=coeficiente quadrático e b12= 

coeficiente interativo. 

A análise dos efeitos dos fatores sobre os rendimentos de sílica  foi realizada utilizando o diagrama de 

Pareto. Através deste, foram avaliados os efeitos de ambas as variáveis e da interação entre elas, comparando-as 

com o valor mínimo de significância padronizado. 

Uma vez definidas as melhores condições, o método foi aplicado em triplicata para as demais amostras CCAC2, 

e CCAP. Para controle de qualidade dos procedimentos e avaliar possíveis perdas durante o processo uma 

amostra de sílica comercial de alta pureza  foi submetida ao mesmo processo. 

 

Caracterização das amostras de sílica 

Para caracterização da sílica o seu grau de amorfismo foi determinado por Difração de raios-X (DRX). 

Conforme descrito nas amostras de resíduos sólidos. 

A metodologia utilizada para determinação da área superficial específica das amostras foi a adsorção de 

nitrogênio pelo método BET (Brunauer-Emmett-Teller). O volume e diâmetro  do  poro pelo método de Barret-

Joyner-Halenda (BJH). O ensaio foi realizado usando equipamento modelo Gemini VII 2390ª, no laboratório 

CIA/FURG da Universidade Federal de Rio Grande (FURG). A desgaseificação das amostras foi efetuada em 

atmosfera de vácuo a 200°C durante 4 horas. 

A morfologia foi investigada por Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) em equipamento modelo 

EVO LS15 (Zeiss) em alto vácuo, com detectores BSE (elétrons retroespalhados) no itt Fuse, UNISINOS. Para 

preparação das amostras, foi realizada secagem durante 22 h a 70°C e posteriormente o material particulado foi 

depositado em fita dupla face de carbono e recoberto com Au (ouro) em metalizadora (Quorum, modelo Q150R) 

durante 60 s. 

Nesta etapa do trabalho foram realizadas análises da composição química qualitativa  através da técnica 

da  Energia dispersiva, modelo X-Act (Oxford) no itt Fuse, UNISINOS.  Também por (FRX) realizada análise 

semi-quantitativa, conforme descrito nas amostras de caracterização dos resíduos. 
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Resultados e discussões 

Caracterização das CCAC1 E CCAC2, CCAP 

A análise imediata está representada na Tabela 2. 

 

Tabela 2 Características gerais da casca de arroz ( % p.p ± SD) 

Análise  Imediata  ( % peso) CCAC1 CCAC2  CCAP 

Umidade 2,0 ± 0,1 1,5 ± 0,2 3,5 ± 0,3 

Material Volátil 4,6 ± 0,1 2,7 ± 0,1 8,4 ± 0,1 

Carbono Fixo  * 5,5 2 44,5 

Cinzas 87,9 ± 0,5 93,8 ± 0,2 43,6 ± 0,2 

*O Carbono fixo é obtido matematicamente: 100 – (% umidade + % Material Volátil  + % 

cinzas). SD = desvio padrão. 

 

Conforme análise dos dados da tabela 2, podemos identificar que as duas cinzas provenientes da 

combustão em sistema de grelha móvel, possuem baixa proporção de material volátil e carbono fixo, em 

contrapartida as cinzas de pirólise apresentaram alto teor de material volátil e carbono fixo. Estes resultados 

refletem os processos termoquímicos onde estas cinzas foram gerados, percebe-se que a CCAC2 sofreu um 

processo de combustão mais intenso reduzindo os níveis de carbono tanto fixo com  volátil e com  maior teor de 

cinzas, quando comparada a CCAC1,  já na CCAP os níveis de carbono fixo, voláteis e cinzas,  são justificados 

pela baixa temperatura e tempo de residência no processo, esta amostra foi obtida no processo de pirólise lenta, 

onde tem a maior formação de biochar (CCAP) (Dhyani & Bhaskar, 2019), as ligações químicas do material 

lignocelulósico são rompidas lentamente sem afetar de maneira significativa a estrutura polimérica, favorecendo 

reações de rearranjo na superfície sólida,  reações secundárias associadas ao maior tempo de residência no reator 

as quais beneficiam a formação do resíduo sólidos mais rico em carbono (Valadão, et al, 2021). Os resultados 

descritos na tabela estão em acordo com os determinados por Fernandes et al, (2016), Flores et al. (2021) e  

Hessien et al. (2009) para as CCAC e,  Conz, (2015),  Vieira, (2018) para CCAP . 

 

 Difração de raios-x das  CCAC1 E CCAC2, CCAP 

A figura 2, apresenta a comparação dos difratogramas para as três amostras utilizadas neste estudo. 

Podemos verificar que o difratograma das CCAP em azul, apresenta apenas o halo de amorfismo característico 

da sílica  com pico centralizado, localizado entre as posições 2θ 15° e 30°, confirmando 100% da sílica presente 

nesta amostra encontra-se amorfa. Na cor vermelha o difratograma da CCAC1, onde o Halo de amorfismo 

diminui e já  é possível observar um pico de Cristobalita na posições 2θ 22°, com intensidade de até 600 cps, e 

por fim na cor preta  o difratograma das CCAC2 onde o halo do amorfismo é bem menor, e o pico de cristobalita 

chega a intensidade de 2000 cps. 

Na tabela 3 estão listados os índices de amorfismo das CCAC1 e CCAC2, CCAP e seus respectivos 

tamanhos de cristalito. Se compararmos estes dados com a análise imediata, conforme tabela 2, o carbono volátil 

e  fixo vai reduzindo na ordem inversa ao tamanho do cristalito e índice de amorfismo. Baseados na bibliografia 

o aumento da temperatura,  em que ocorre o processo termoquímico, é um dos responsáveis pela transformação 
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da sílica de amorfa para cristalina. Alguns autores apontam que a cristalização inicia  em temperatura acima de 

700°C (Cordeiro, 2009; Fernandes et al, 2016), enquanto outros sugerem  temperaturas é acima de 800 °C  

(Chauhan & Kumar, 2013; Ghorbani et al, 2013; Soltani et al, 2015). Cordeiro (2014) comprovou a correlação 

entre o índice de amorfismo e a temperatura de queima, onde é possível constatar que o aumento de temperatura 

de processo, provoca a queda no índice de amorfismo. Cabe também salientar que além da temperatura de 

queima existem outras variáveis que interferem diretamente na eficiência do processo e por sua vez na 

reatividade desta cinzas, tais como,  tempo de residência, tipo de processo,  resfriamento, granulometria e 

composição  do material. Por fim, é evidenciado que a DRX está em acordo com a análise imediata das 

amostras, onde  a CCAC1 e a CCAC2  (combustão), apresentaram menores níveis de carbono fixo,  volátil e  

maiores quantidades de cinzas, também apresentaram aumento na sua cristalinidade, como reflexo das condições 

termoquímicas que foram geradas.  Estas características diminuem  a reatividade da sílica a ser extraída, situação 

não apresentada na  CCAP, gerada no processo de  Pirólise (600°C), que apresentou 100% da sílica na forma 

amorfa.  

 

 

Fig.2 Difratogramas das amostras de CCAC1 e CCAC2, CCAP 

 

 

Tabela 3  Teor de amorfismo e Tamanho do cristalito das CCA 

  CCAC1 CCAC2 CCAP 

Índice de cristalinidade (%) 5 15 0 

Teor de amorfismo (%) 95 85 100 

Tamanho do cristalito (nm) 25 30 0 

  

*  Cristobalita 

o  Quartzo  
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Fluorescência de raios-x  

A Tabela 4, apresenta a composição dos óxidos determinados pela FRX  das amostras de CCAC1 e 

CCAC2, CCAP utilizadas neste estudo e a comparação  com outros autores. 

 

Tabela 4  Fluorescência de raios-X das amostra de CCA  e  resultados comparativos 

Óxido CCAC1 CCAC2 CCAP 
Fernandes   et al. 

(2016) RHA MG 

Flores et 

al. (2021) 

SiO2 88,21 89,455 71,318 90,02 87,9 

Na2O <0,01 <0,01 <0,01 N.A. N.A. 

MgO 2,977 2,258 1,747 <0,01 1,26 

Al2O3 <0,01 <0,01 <0,01 0,07 0,06 

P2O5 1,132 1,087 0,932 0,34 0 

Cl 0,346 0,291 0,917 0,03 0 

CaO 0,804 1,034 0,875 0 3,4 

MnO 0,205 0,258 0,25 0 N.A. 

Fe2O3 0,06 0,085 0,085 0,01 0,33 

K2O 1,692 2,78 2,201 0,81 5,58 

SO3 0,164 0,119 0,169 0,07 0 

PF 4,355 2,58 21,437 9,88 N.A. 

PF = Perda ao fogo; N.A.=Não analisado; RHA MG = CCA obtida em  processo de combustão com grelha móvel 

 

Observa-se uma constituição semelhante entre as CCAC1 e CCAC2 com teores de Sílica de 88,2% e 

88,9%. Também semelhantes às cinzas utilizadas no trabalho de Flores 2021, a qual  foi obtida de uma indústria 

de Bagé-RS, que emprega o mesmo tipo de CA na combustão, gerando cinzas semelhantes à deste estudo. Da 

mesma forma, se comparadas com as cinzas de casca de arroz de Fernandes 2016 a RHA MG que é obtida por 

combustão em sistema de grelha móvel, mesmo processo termoquímico das cinzas de combustão analisadas 

neste estudo, são também resultados muito próximos. Como observado na análise imediata, a CCAC2 apresenta 

um teor menor de perda ao fogo (PF) e níveis maiores de K2O. O potássio contido na CCA acelera tanto a fusão 

das partículas quanto à cristalização da sílica amorfa em cristobalita por abaixar o ponto de fusão do material 

(Ugheoke & Mamat, 2012). A CCAP apresenta 71,3% em sílica, é uma cinza obtida a temperatura mais baixa 

restando maior quantidade de compostos que volatilizam em processos com temperatura mais alta (Combustão) 

aqui indicada pelo Cloreto e PF (Dhyani & Bhaskar, 2019). 

 

 

Extração da sílica amorfa 

 

Avaliação das zonas de cavitação  

Com base nos testes com as tiras de papel alumínio foram identificadas as regiões de maior desgaste no 

papel, (Fig.3), o que mostra que o banho apresenta diferenças na potência ultrassônica em função da localização 
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na cuba do  aparelho. Para contornar estas variações durante as extrações foi preparado um suporte para fixar os 

erlenmeyers, alternando as posições a cada 10 minutos, para garantir a uniformidade durante o processo. 

 

 

Fig. 3 Foto das tiras de alumínio, após teste no ultrassom 

 

Desenvolvimento de modelo e análise estatística 

A Tabela 5 demonstra o delineamento experimental com as condições aplicadas e os resultados obtidos 

na extração, observa-se que os melhores rendimentos em sílica estão  nos ensaios 4, 6 e 8, que variaram de 

36,45% a 38,46% , sendo que o 4 utilizando a razão molar de  4,4  e  o tempo de 107 minutos foi definido para 

replicar nas outras amostras. As amostras 6 e 8 não diferem da 4 com nível de significância de 5%,  onde na 6 foi 

trabalhado com o ponto axial máximo da razão molar e na 8 foi o ponto axial máximo do tempo, demonstrando o 

efeito combinado das duas variáveis. O experimento 1 e 7, nos menores tempo de extração, apresentaram os 

menores  rendimentos, o que demonstra a forte influência do tempo, pois mesmo aumentando  a razão molar não 

houve diferença significativa nos rendimentos, fato que é reafirmado quando comparamos o 1 com o 2, onde o  

aumento do tempo teve uma melhora significativa. 

 

Tabela 5  Matriz do planejamento com as variáveis dependentes codificados, naturais  e as respostas 

Ensaio nº Variáveis codificadas    Variáveis naturais    Rendimento (%) 

  X1 X2 X1 X2  Preditivo Observado 

1 -1 -1  1,6 43  16,53 16,46
f
 

2 -1 1  1,6 107  32,74 33,13
b
 

3 1 -1  4,4 43  27,42 26,92
d
 

4 1 1  4,4 107  38,50 38,46
a
 

5 -1,4142 0  1 75  24,19 23,94
e
 

6 1,4142 0  5 75  36,08 36,45
a
 

7 0 -1,4142  3 30  17,90 18,29f 

8 0 1,4142  3 120  37,09 36,82
a
 

9 0 0  3 75  30,13 30,58
c
 

10 0 0  3 75  30,13 30,71
c
 

11 0 0  3 75  30,13 29,35
c
 

12 0 0   3 75   30,13 29,89
c
 

 X1= Razão molar; X2= Tempo de extração. Os rendimentos observados são os resultados médios em triplicada de cada ponto da variável 

resposta, em termos de  rendimento de sílica obtido. Os valores médios seguidos da mesma letra minúscula na coluna não diferiram 
estatisticamente pelo teste de Tukey 
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A análise estatística dos efeitos considerando o rendimento como resposta, confirma o comportamento 

dos dados, onde o tempo linear é o de maior significância ( 1,6 vezes maior que o efeito da  razão molar linear) e 

positivo, também foram significativos os efeitos de razão molar linear, da interação  e do tempo quadrático, 

sendo os dois  últimos com efeito antagônico,  portanto provocando a diminuição do rendimento da  sílica, por 

sua vez o efeito da  razão molar quadrática não foi significativo,com significância abaixo de p=0,05,  sendo 

retirado do cálculo da regressão. A análise das variáveis padronizadas pelo diagrama de Pareto (Fig. 4) 

demonstram que os efeitos  que estão acima do valor limite para o intervalo de confiança são significativos.  

 

 

Fig.4  Diagrama de pareto para os efeitos do rendimento de extração de sílica 

 

Sendo assim, as análises de regressão múltiplas foram realizadas para correlacionar as respostas de 

produção de sílica (Y%) com as variáveis independentes selecionadas, usando o polinômio ilustrado pela Eq. (4). 

A equação de regressão quadrática que leva a rendimento ótimo de produção de sílica para este estudo, após a 

eliminação dos coeficientes estatisticamente não significativos (Eq.8). 

 

                                             
                                      (8) 

 

O cálculo do coeficiente de determinação  (R
2
 = 0,993) mostra que 99,30% da variabilidade na resposta 

pode ser compatível com os dados previstos pelo modelo selecionado. Os valores de rendimento previstos de 

produção de sílica amorfo divergem ligeiramente das observadas, mostrando que a previsão de dados 

experimentais seguem um modelo preditivo ( Fig.5). 
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Fig.5 Valores preditivos versus observados de rendimento de sílica (%) 

 

A análise de variância (ANOVA)  divide a variação dos resultados em duas partes: uma delas está  

relacionada ao erro de regressão e o outro com o erro residual. Isto é alcançado comparando o valor F (F = MQr / 

MQe), onde MQr e MQe são as médias quadráticas da regressão  e a média quadrática  do erro, respectivamente. 

Se o valor F experimental calculado for maior do que o valor  tabulado, valor de F crítico, no mínimo 5 vezes,  

esta situação revela uma boa previsão dos resultados experimentais. No modelo o valor de Fcalculado foi maior 

que 10 vezes o valor tabelado, isso implica que o uso da  regressão quadrática descrita em na Eq. (8) é altamente 

significativa, tabela 6. 

 

Tabela 6  Análise de variância do modelo ( ANOVA) 

Fonte de Variação SQ GL MQ Fcalculado Ftabela  R
2
 

Regressão 1056,993 5 211,399 537,478 4,5* 0,993 

Resíduo  7,473 19 0,393    

Falta de Ajuste  1,677 4  1,085   

Erro puro 5,796 15     

Total Soma quadrática 1064,466 23         

SQ – soma quadrática; GL – graus de liberdade; MQ – média quadrática; R
2
 – coeficiente de determinação. 

* nível de significância de 99%. 

      

Através do gráfico de probabilidade normal dos resíduos (Fig. 6), foi verificada a suposição da 

normalidade dos erros, onde  estes foram distribuídos normalmente,  e o intervalo de ficou entre -1,2 e +1,0 

demonstrando a normalidade dos erros.  

 

R2= 0,9933 
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Fig.6 Gráfico da probabilidade normal dos resíduos 

 

A partir do modelo validado foi construída a superfície  de resposta (Fig. 7), pode-se observar que com 

o aumento do tempo de reação e da razão molar (n = nNaOH / nSílica), favorece o aumento do rendimento da sílica, 

conforme discutido anteriormente. É possível verificar que em baixas razões molares e altos tempos de reação 

conseguimos obter rendimentos equivalentes aos com altas razões molares, fato que representa uma economia 

tanto no processo de obtenção  quanto na geração de resíduos, cabe observar que a razão mínima utilizada no 

processo deve ser respeitar a  estequiometria da reação de forma a que o NaOH não seja o reagente limitante.   

 

Fig. 7 Superfície de resposta do modelo de extração de sílica da CCAC1 
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Rendimento de extração de sílica: método tradicional e modificado assistido por 

ultrassom 

Na tabela 7 estão demonstrados os rendimentos  da  sílica extraída  pelo método tradicional e pelo 

método modificado com auxílio de um ultrassom,  para as CCAC1 e CCAC2, CCAP e também para a sílica 

comercial. 

 

Tabela 7  Rendimento da Extração de Sílica (% ± SD) comparando os dois métodos estudados. 

 

Produto Rendimento sílica (%)  Tradicional Rendimento Sílica (%) Ultrassom 

CCAC 2 33,9 ± 1,5% 24,3 ± 1,2% 

CCAC 1 63,3 ± 0,8 % 38,5 ± 0,8 % 

CCAP 77,8 ± 0,9 % 66,5 ± 2,5% 

Sílica Comercial 98,2±0,5% 98,8 ± 0,6 % 

SD: Desvio padrão   
 

Os resultados apresentados comprovam que o método de extração sob ultrassom mostrou-se 

reprodutível, com coeficientes de variação (CV)  inferiores a 5%, observa-se também a dependência da matriz a 

ser extraída, onde amostras com  maior cristalinidade apresentaram menores rendimentos. Fato também 

apresentado pelo método tradicional. Uma matriz mais complexa como a das CCAC1 e CCAC2 que apresentam 

diferenças tanto nas suas constituições, como nas variáveis do processo termoquímico aplicado na CA, tais 

como: temperatura de operação, tempo de residência e resfriamento aplicado, podem resultar em diferentes 

morfologias, estruturas e reatividade (Fernandes, 2020). 

Quando aplicado a amostra de sílica comercial que representa uma matriz simples, com sílica amorfa, 

os rendimentos atingiram o valor de recuperação de 98,8%, indicando mínimas perdas durante o processo  de 

extração da sílica. A  influência da matriz no processo extrativo foi confirmada, quando a dissolução da sílica 

comercial foi atingida no tempo de 20 minutos. Situação também confirmada quando comparado com o método 

tradicional. Amostras com maior grau de amorfismo, como a CCAP e a sílica comercial, apresentaram menor 

diferença de rendimentos entre os métodos, porém esse comportamento não foi tão evidente entre as cinzas de 

combustão (CCAC), o que sugere a influencia de outros componentes da matriz além da morfologia da sílica a 

ser extraída. 

Considerando a produção de arroz da regional Sul, safra 2020/2021 de 1.521.934 t/ano e que destes 

20% são casca de arroz, o que corresponde a 304.387 t/ano, na conversão via processo termoquímico da CA  

ocorre a geração média de 20% de CCA (FERNANDES, 2020), o que resultaria na geração de um passivo 

ambiental de 60.877 t/ano. Submetendo estas cinzas ao processo de extração realizado neste trabalho, 

considerando os rendimentos de 66,5%, haveria a produção de 40.423 t/ano (3.369 t/mês) de sílica de alta 

pureza. 

A temperatura da reação na execução do trabalho  permaneceu em 60°C por limitações do equipamento 

de ultrassom, dados da bibliografia indicam que melhores rendimentos seriam atingidos com temperaturas 

superiores ( Mourhly et al, 2019; Zaky et al, 2008). 
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Caracterização da sílica obtida 

Difração de raios-x (DRX) 

A figura 8 apresenta a comparação do DRX para as sílicas obtidas pelo  método tradicional e sob 

ultrassom onde verifica-se  apenas o halo de amorfismo característico da sílica  com pico centralizado, localizado 

entre as posições 2θ 15° e 30°, confirmando 100% da sílica presente nestas amostras  encontra-se na forma 

amorfa. Não foram evidenciadas através do DRX diferenças entre os produtos obtidos pelos dois métodos, sílica 

das cinzas de casca de arroz de combustão 1 (SCCAC1) e sílica das cinzas de casca de arroz de combustão 2 

(SCCAC2) Tradicional e SCCAC1 ultrassom. As sílicas obtidas por ultrassom nas diferentes condições, quando 

analisadas, apresentaram difratogramas semelhantes evidenciando as mesmas características. 

 

 

Fig.8 Difratogramas das amostras de SCCAC1 obtida pelo método tradicional e SCCAC1 e SCCAC2 pelo 

método de ultrassom 

 

Microscopia eletrônica de varredura (MEV) e Espectroscopia de raios-X por energia dispersiva (EDX) 

A Figura 9 mostra a micrografia em MEV e a microanálise entre as sílicas obtidas pelos dois métodos, 

tradicional e sob ultrassom, da amostra SCCAC1, ambos apresentando pequenas partículas de diferentes 

tamanhos, e com grandes aglomerados. Não é possível identificar diferenças significativas entre as sílicas 

obtidas pelo processo tradicional (Fig. 9b) da sílica obtida por ultrassom (Fig. 9a). As imagens comprovam a 

presença de partículas menores que 10 µm, que podem atingir dimensões de nanosílica. 

 

SCCAC1 Ultrassom 

SCCAC1 Tradicional 

SCCAC2 Ultrassom 
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Fig.9 Imagens de MEV  das amostras (a)SCCAC1 Ultrassom, (b)SCCAC1 Tradicional. As imagens estão na 

escala de 10 µm. 

 

A análise de EDX confirma a pureza do produto de sílica com silício e o oxigênio representando 100 % 

da composição das sílicas obtidas por ambos os processos. O pico de ouro (2,10 keV) é devido ao preparo das 

amostras, que foram recobertas com ouro para análise, enquanto o pico de carbono (0,277 keV) é devido à fita de 

carbono usada para montar a amostra. A composição elementar das amostras confirmadas por EDX 

comprovando a presença majoritária de silício e oxigênio é exibido na Tabela 8 e as imagens na Figura 10.  

 

  

Fig. 10 Espectro de EDX das amostras (a)SCCAC1 Ultrassom, (b)SCCAC1 Tradicional 

 

Tabela 8  EDX espectro de sílica extraída da CCAC1 Ultrassom e CCAC1 Tradicional 

Elemento CCAC1 Ultrassom   CCAC1 Tradicional  

         Peso%     Atômico%           Peso%         Atômico% 

O K 43,37 57,35 56,71 69,7 

Si K 56,63 42,65 43,29 30,3 

    100 100 100 100 

K = camada eletrônica  

a b 

 a   b 
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Fluorescência de raios-x (FRX) 

A Tabela 9 apresenta os resultados da análise química por FRX, onde pode ser evidenciado que a  sílica 

obtida por ultrassom, se assemelha a sílica gel comercial, apresentando uma % de Sílica superior, e menor 

número de impurezas metálicas.  A variação entre os resultados de perda ao fogo é devido à  característica 

higroscópica da sílica gel. Esses percentuais correspondem às moléculas de água, devido ao grupo OH , onde os 

silanóis com o aquecimento acima  de 600°C transformam-se  em siloxanas liberando H2O (Florke 2007). Já a 

sílica obtida pelo método tradicional apresentou, ainda, uma quantidade acentuada de Na2O, o qual é proveniente 

do processo de extração. Segundo Kalapahty et al. (2001) quando há a formação do gel o íon metálico  fica 

aprisionado na rede de sílica gel, e a melhor forma de remover é após a secagem do gel , moer a sílica e realizar 

nova lavagem  com água deionizada,  como é visto no trabalho apresentado por Eliana dos Santos (2017), onde 

os resultados estão também listados na tabela 9, é verificado que a quantidade de Na2O e SO3 estavam muito 

altos, e foi  necessário  a lavagem posterior, neste sentido a lavagem com água evita a lavagem ácida e portanto 

menor consumo de produtos químicos. 

 É importante ressaltar que a sílica obtida pelo método auxiliado por ultrassom, não apresentou 

quantidade detectável de Na2O, podendo demonstrar uma grande vantagem em relação ao método tradicional. 

 

Tabela 9 Fluorescência de raios-X das sílicas obtidas e  resultados comparativos 

Óxido 

Sílica 

Ultrassom. 

SCCAC1 

Sílica 

Tradicional 

SCCAC1 

Sílica 

Comercial 

(Irigon, 2021) 

Sílica antes de 

lavagem (E. S. W. 

Dos Santos, 2017) 

Sílica após 

lavagem. (E. S. W. 

Dos Santos, 2017) 

SiO2 92,965 83,966 88,94 76,5 95,52 

Na2O N.D. 9,901 2,82 10,2 0,34 

MgO 0,852 1,089 N.A. 0,02 <0,05 

Al2O3 1,484 1,424 3,08 0,12 <0,09 

P2O5 0,212 0,386 <0,01 0,19 <0,05 

Cl 0,203 0,234 N.A. N.A. N.A 

CaO 0,08 0,072 2,19 0,03 <0,05 

MnO 0,027 0,011 <0,01 N.A. N.A 

Fe2O3 0,017 0,016 1,16 0,03 <0,05 

K2O N.D. 0,022 0,59 0,41 <0,05 

SO3 N.D. N.D N.A. 10,4    - 

PF 4,121 2,857 10,61 1,2 4,02 

PF - Perda ao fogo; N.A. Não analisado. 

 

Análises de  BET(Brunauer, Emmett, Teller)  e BJH (Barrett-Joyner-Halenda) 

A Figura 11 mostra as  Isotermas de adsorção-dessorção de N2 para as  amostras  de sílica SCCAC1 

obtidas pelo método Ultrassom, e  Tradicional. As curvas exibiram isotermos do tipo IV com histerese, conforme 

mostrado na Fig. 11 (a,b), (de acordo com a classificação IUPAC). Isso indicou a natureza mesoporosa dos 

produtos de sílica obtidos.  
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Fig. 11  Isotermas  das amostras  (a)SCCAC1 Ultrassom, (b)SCCAC1 Tradicional 

 

Os resultados obtidos nas amostras de SCCAC1 pelo método tradicional e ultrassom, estão apresentados 

na tabela 10. Onde é verificado que a área superficial da sílica pelo método de ultrassom ficou 1,65 vezes maior 

que a área superficial obtida pelo método tradicional, bem como o tamanho do poro foi aproximadamente a 

metade, isso confirma o efeito do ultrassom sobre a melhora nas propriedades texturais da sílica, o que 

proporciona um poder de adsorção maior e uma reatividade maior, situação que está de acordo com os estudos 

de Peres (2018) e de Ortiz (2016). A área superficial da sílica obtida pelo método tradicional, está de acordo com 

os valores encontrados em processo utilizando método sol-gel, como Fernandes et al. (2016) e Yuvakkumar et 

al.(2014). 

 

Tabela 10 Área superficial, volume dos poros e diâmetro dos poros 

Amostra BET (m
2
.g

-1
) Vt(cm

3
.g

-1
) DBJH (nm) 

SCCAC1 TRAD 275,89 0,84 8,94 

SCCAC1 ULTRA 456,92 0,77 4,69 

BET - área superficial determinada pelo cálculo de BET,  Vt= volume total de poros, DBJH=Diâmetro do  

poro determinado por BJH 

Conclusão 

Através deste estudo foi possível desenvolver um método para extração de sílica de alta pureza 

auxiliado por ultrassom, a partir dos resíduos sólidos termoquímicos  gerados por combustão e pirólise ( CCAC e 

CCAP).  Por meio da aplicação do modelo DCCR, comprovou-se a influência das variáveis razão molar e do 

tempo, sendo esta última a mais significativa, e o estudo sugere que com tempos maiores, aumentam os  

rendimentos obtidos. O rendimento médio da sílica atingiu valores de 38,5% a 66,5% com relação molar 

NaOH/Sílica de 4,4 e tempo de extração de 107 minutos, valores que também podem ser obtidos com relações 

molares inferiores. A função polinomial ajustada de segunda ordem com as variáveis tempo e razão molar 

descrevem adequadamente a extração de sílica de resíduos termoquímicos, com uma variação explicada em 

a b 

+ Adsorção 

o Desorção 

 

+ Adsorção 

o Desorção 
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torno da média de 99,3%. O modelo matemático foi preditivo e não mostrou falta de ajuste. Através da análise 

de FRX e EDX  foi possível evidenciar a pureza da sílica obtida pelo método sol-gel auxiliado pelo ultrassom 

com maior porcentagem de sílica em comparação com o método tradicional e menor número de impurezas 

metálicas. 

A obtenção de sílica com alto grau de amorfismo apresentou  uma partícula na possível ordem de nano,  

com alta área superficial e mesoporos, sendo de grande importância devido ao seu interesse na indústria e suas 

aplicações, tais como: eletrônico, cerâmica, borracha, medicina, catalisadores, frente a isso a possibilidade da 

obtenção deste produto com tais características, a partir de resíduos gerados em grandes  quantidades na região e 

no  mundo, constitui uma alternativa de agregar valor e um destino ambientalmente correto para este passivo 

ambiental.  
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Anexo III: Artigo 2: Caracterização de cinza de casca de arroz como 

precursor de sílica 

https://www.poisson.com.br/livros/ambiente/volume13/MAF13.pdf 
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Anexo IV: Artigo 3: Uso das cinzas de casca de arroz para obtenção de sílica 

pelo processo sol-gel 

https://www.poisson.com.br/livros/ambiente/volume13/MAF13.pdf 
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Anexo V: Relatório Técnico: Uso das cinzas de casca de arroz para extração 

de sílica e carvão ativo  
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RESUMO 

 

 

O Rio Grande do Sul é o maior produtor de arroz do Brasil, responsável por 70% da 
produção nacional, a cidade de Pelotas possui grandes empresas beneficiadoras de 
arroz, o que traz um ótimo desenvolvimento para a região, porém o arroz possui em 
torno de 20% em massa de casca de arroz, o que torna esta casca de arroz um dos 
principais resíduos da nossa região. Em contrapartida a casca de arroz tem um 
razoável poder calorífico o que proporciona a sua utilização como combustível. As 
empresas da região utilizam esta casca como combustível para geração de energia. 
Porém o produto resultante desta queima são cinzas escuras, ainda com material 
incombusto. Considerando que 20% em massa da casca de arroz são as cinzas e 
este produto hoje é disposto em aterro, às indústrias se deparam com um custo alto 
de disposição além de ser prejudicial ao meio ambiente. Já na busca de soluções 
para esta situação das cinzas a Irgovel tem um trabalho de caracterização que 
permite a aplicação em solo agrícola, desta forma sendo sustável e auxiliando os 
agricultores da região por causa dos teores de Nitrogênio e Fósforo contido na 
mistura de cinza e lodo. Mas dado ao volume gerado e considerando as demais 
indústrias arrozeiras, alternativas, são necessárias para o aproveitamento destas 
cinzas de combustão. Nesta contribuição este trabalho apresenta os resultados do 
estudo realizado nas dependências do IFSul- Campus Pelotas, com o objetivo de 
avaliação da viabilidade de aplicar o método sol-gel designado tradicional e com o 
uso de ultrassom, na extração de sílica a partir destes resíduos locais, a cinza de 
casca de arroz (CCAC), ainda sem aproveitamento adequado. Bem como a 
utilização do resíduo carbônico resultante do processo, como adsorvente. As 
melhores condições pelo método assistido por ultrassom foram obtidas com razão 
molar de 4,4 e tempo de extração de 107 minutos, levando ao rendimento de 24,3% 
e 38,5%, para as CCAC2 e CCAC1, respectivamente. Os rendimentos obtidos para 
as CCAC1 e CCAC2 pelo método tradicional foram 63,3% e 38,5%. Foi constatado 
que o rendimento também depende das características das cinzas utilizadas. As 
amostras de sílica obtidas nas melhores condições pelo método assistido por 
ultrassom e tradicional, foram caracterizadas por Difração de Raios-X (DRX), BET 
(Brunauer, Emmett, Teller), BJH (Barret-Joyner-Halenda), Fluorescência de Raios-X 
(FRX) e Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV). Ambas as sílicas obtidas 
apresentaram alta área superficial, mesoporos, alta pureza e distribuição 
granulométrica ultrafina, podendo atingir dimensões de nanopartículas, sendo que a 
extraída pelo ultrassom, ainda apresentou melhores resultados, demonstrando a 
efetividade do ultrassom na qualidade do produto gerado. 

 

PALAVRAS-CHAVE: Reutilizar; Sustentabilidade; Resíduo, Sílica. 
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1 INTRODUÇÃO 

 

A problemática do resíduo de casca de arroz e sua destinação, vem há tempos, 

com o avanço das tecnologias e principalmente das necessidades de substituição 

dos combustíveis fósseis por energias renováveis e com menores danos ao meio 

ambiente é que levou nos últimos anos ao crescimento da utilização destes resíduos 

agroindústrias para geração de energia. Aliado a isso, a CA é um resíduo com 

densidade baixa, muito leve, o que inviabiliza o transporte para grandes distâncias. 

Fatos estes que se somaram para a utilização deste resíduo em grande parte dentro 

da própria indústria de beneficiamento, e na região próxima.  

As Cinzas da casca de arroz (CCA), são o subproduto da queima da CA e 

ainda com material incombusto, é um produto escuro, de baixo poder nutricional, 

pois mais de 80% dele é composto de matéria inorgânica, na sua maior parte sílica. 

Da mesma forma que a CA, possui densidade baixa também sendo de difícil 

transporte e armazenamento. A empresa parceira neste projeto, atuando em baixa 

demanda, gera cerca de 6 toneladas por dia, cerca de 140 toneladas por mês de 

cinzas de casca de arroz. 

Nos últimos anos as nanopartículas de sílica vêm se tornando o foco nos 

estudos e desenvolvimentos, devido as suas aplicações em muitas áreas 

emergentes, como por exemplo, a biomedicina. (ATHINARAYANAN et al., 2015), 

eletrônica, fotocélulas, o aprimoramento das metodologias de obtenção deste 

produto, bem como, os ganhos na qualidade do produto, vem incentivando novos 

pesquisadores e diversos avanços foram alcançados. 

 O processo convencional para obtenção da sílica a partir de cristais de 

quartzo (areia) envolve múltiplos passos e altíssimas temperaturas e pressões. 

Estes procedimentos implicam em um processo de grande impacto ambiental e 

bastante caro (GOMES et al., 2018; NASSAR; AHMED; RAYA, 2019). 

A viabilidade de obtenção de nanopartículas sílica e aerogel a partir de 

resíduos agroindustriais, pelo método sol-gel é uma realidade, que vem se 

consolidando ao longo das últimas duas décadas, tanto em pesquisas com resíduos 

de beneficiamento de arroz. (KLEIN, 2021; PIJARN et al., 2010; YUVAKKUMAR et 

al., 2014), como com bagaço de cana-de-açúcar, mandioca, bambu e outros 

resíduos vegetais. (ADEBISI et al., 2018; ASIM et al., 2019; DURAIRAJ et al., 2019; 

https://paperpile.com/c/sFv5ww/QNMB+FMRt


107 
 

EBISIKE; OKORONKWO; ALANEME, 2020), tornando-se uma alternativa para o 

atual método de alto gasto energético (CETEM/MCTIC, 2019). 

Segundo Soltani (2015), a solubilidade da sílica amorfa a pH = 10 é baixa a 

muito baixa e, com o aumento do pH, a solubilidade aumenta. Esse comportamento 

único de solubilidade torna a sílica extraível na forma pura de sílica gel, 

solubilizando-a em condições alcalinas, portanto é possível extrair sílica amorfa da 

CCA por extração alcalina a baixa temperatura. 

O método precursor de muitas pesquisas atuais, que adotam o processo sol-

gel foi divulgado por Kalapathy e colaboradores. (KALAPATHY; PROCTOR; 

SHULTZ, 2001, 2002) que utilizaram a metodologia sol-gel para extrair sílica a partir 

da cinza da casca de arroz. 

Nesta contribuição, o presente trabalho consiste na avaliação da viabilidade 

de aplicar o método sol-gel na extração de sílica a partir de resíduos locais, ainda 

sem aproveitamento adequado, identificado com CCAC. 
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2 DESENVOLVIMENTO 

 

2.1 METODOLOGIA  

 

As amostras foram coletadas na indústria, segundo o procedimento descrito 

no item 2.1.1, em dois pontos do processo específicos, identificados como ponto 2 e 

ponto 3. O ponto 1 corresponde a CA, in natura, na alimentação do processo. 

 

2.1.1 Coleta de amostra  

 

a) Inicio da coleta com sistema estável no ponto de operação normal, sem 

variações bruscas de operação; 

b) Coletado em cada ponto a cada 2 horas, sempre começando pelo ponto 1, 

em um período de 8 horas.  Aproximadamente 2 kg de amostra. Conforme 

figura 1; 

c) Identificadas às amostras conforme o fluxograma; 

d) Armazenadas em saco plástico fechado. 

 

 

 

 

Figura 1: Esquema de coleta de amostras 

 

2.1.2 Recebimento, homogeneização e quarteamento das amostras. 

 

As amostras foram recebidas, homogeneizadas e realizado o quarteamento, 

conforme figura 2. 

 

 

 

 

 

Alimentação  
Casca de Arroz 

Ponto 1 

 

Fornalha da Caldeira  

 

Multiciclones/Filtro 

Cinzas casca 
de arroz bruta 

Ponto 2 Ponto 3 

Cinzas casca 
de arroz Fina 
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Amostras como recebidas A amostra é homogeneizada e faz-se uma 

pilha em local limpo 

  

Na sequência divide-se a pilha em 4 

montes iguais 

Retira os montes em diagonal e misturar 

novamente, refazer o procedimento até 

aproximadamente 2 kg de amostra final. 

Figura 2: Recebimento e preparação das amostras 

 

2.1.3. Caracterização dos resíduos (CCAC1 e CCAC2) 

 

Análise imediata 

 

As amostras foram preparadas e analisadas em triplicata, segundo a norma 

ASTM D1762 (ASTM, 2007), para análise dos teores de umidade, materiais voláteis 

e cinzas. Enquanto, para a determinação do teor de Carbono fixo foi considerado o 

carbono que não volatiliza obtido matematicamente, subtraindo de 100 os teores de 

umidade, materiais voláteis e cinzas das amostras, conforme Fernandes (2015) 

(Figura 3). 
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Figura 3: Sequência de análises conforme norma ASTM D1762 (2007) 

 

                                           

 Difração de raios X (DRX)  

 

A caracterização mineralógica das CCA e sílicas geradas foram realizadas 

através de análise de Difração de Raios-X (DRX) em difratômetro de Raios-X 

modelo Miniflex 300 (Rigaku) operando a 30 kV e 10mA, com radiação da linha Kα 

do cobre (CuKα → λ = 1,5418 Å) e uma velocidade de varredura de 0,03º por 

segundo na faixa 2θ entre 5 e 99,98° na Central Analítica CADEQ, UFSM-RS. A 

identificação dos picos foi efetuada através do software do Difratômetro, o PDXL 

(integrated x-ray powder diffraction software). Utilizando o mesmo software, foram 

obtidos os parâmetros estruturais de célula unitária e cálculo do tamanho da largura 

a meia altura (FWHM). 

O tamanho do cristalito foi estimado através da fórmula de Scherrer, utilizando 

a reflexão mais intensa em 2 θ, (Eq.1) (Lu, Zhou, Han, & Yu, 2015). 

 

    
   

     
                                                                                                 (1)  

 

Onde: k é a constante de Scherrer, neste caso foi usado 0,9; λ é o 

comprimento de onda utilizada em nm; β é a largura a meia-altura do pico de 

difração de maior intensidade do cristalito (FWHM) em radianos e θ é o ângulo de 

Bragg, e em radianos. 

 Para obter o índice de amorfismo, foi aplicado o cálculo do índice de 

cristalinidade (Icris) (Eq2.), (STERN; SEGERMAN, 1968). Utilizando o software 

Origin. 

 

                                                                                 (2)                                                                      
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Onde é calculado a partir da área integral da intensidade dos picos cristalinos 

Acris e a área integral da intensidade do pico amorfo Aam. Para o valor do índice de 

amorfismo faz-se 100- Icris. 

 

Análise de Fluorescência de raios-X (FRX)  

 

A composição química semi-quantitativa foi realizada através de FRX, as 

amostras foram analisadas no aparelho Epsilon1 da fabricante Panalytical, na curva 

de calibração Ominion semi-quantitativa, sob as seguintes condições de análise: 

anodo de Ag; kV: 50; µA: 100; Filtro: Cu-500; Detector: SDD5; Atmosfera: Ar. As 

analises foram realizadas no laboratório itt Fóssil da UNISINOS. 

 

2.1.4 Extração de sílica amorfa 

  

 Processo sol-gel 

  

 A obtenção da sílica foi baseada no processo sol-gel aplicando a extração 

alcalina, com e sem auxílio de ultrassom, seguido de neutralização com HCl para 

precipitação, condensação e gelificação (Figura 4). 

 

Figura 4: Diagrama esquemático processo sol-gel tradicional e por ultrassom 
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Método tradicional 

 

Para efeito de comparação com o método sol-gel auxiliado por ultrassom, foi 

adotado o método chamado de tradicional, previamente estudado  (FUZINATTO, 

M.D., SANCHES FILHO, P.J., IRIGON, 2021). O qual foi baseado no método sol-gel 

realizado por Kalapathy et al., (2001), com adaptação. Onde, 5 g de amostra foram 

misturadas com 100 ml de NaOH 1M, por 1 hora a 90 °C com agitação magnética 

constante. Na sequência foi realizada a filtragem em papel filtro quantitativo, o 

resíduo carbônico foi reservado para posterior análise e o filtrado após resfriamento 

em temperatura ambiente, foi neutralizado com HCl 2 M, até pH 7, envelhecidas por 

18h, lavadas com água destilada e centrifugadas 15 minutos a 2500 rpm, até 

eliminação do NaCl, com ausência de turvação pela adição de nitrato de prata. Em 

seguida foram secas em estufa a 80 °C, por 24h, obtendo-se a sílica. 

 

Método sol-gel assistido por ultrassom 

 

Com o objetivo de avaliar a homogeneidade da potência dentro do banho de 

ultrassom ou possíveis regiões de maior intensidade de cavitação, tiras de papel de 

alumínio (5cm x 10 cm) foram mergulhados dentro do banho, por um período de 

trinta segundos. Estas tiras foram colocadas em vários pontos do banho e mantidas 

ao longo da superfície até próximas ao fundo. A intensidade da onda ultrassônica foi 

avaliada pelo desgaste provocado nas mesmas (SANTOS; CAPELO, 2007). 

 5 g da CCAC1 foram misturadas com diferentes proporções molares de 

NaOH para sílica das cinzas casca de arroz (n = nNaOH / nSílica), em um Erlenmeyer 

com tampa de 200 ml, e inseridos no ultrassom, em diferentes tempos de reação, 

conforme planejamento estatístico. A temperatura de trabalho foi de 60°C limitante 

do aparelho. 

Após a extração os procedimentos de precipitação, filtragem, gelificação, 

envelhecimento, lavagem e secagem seguiram a metodologia descrita no método 

tradicional, 

A determinação do rendimento foi calculada a partir do teor de cinzas das 

amostras, obtidos na caracterização imediata, (Eq. 3).  

 

                                                                                                (3)  
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Onde: SiO2= Peso final da sílica, em gramas; MO = massa de amostra inicial, 

em gramas; e TC = Teor de cinzas, em fração mássica.  

 

2.1.5 Caracterização das amostras de sílica 

 

Para caracterização da sílica, o seu grau de amorfismo foi determinado por 

Difração de raios-X (DRX), conforme descrito nas amostras de resíduos sólidos. 

A morfologia e tamanho das partículas das amostras foram também investigados por 

Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) em equipamento modelo EVO LS15 

(Zeiss) em alto vácuo, com detectores BSE (elétrons retroespalhados) no laboratório 

itt Fuse, UNISINOS. Para preparação das amostras, foi realizada secagem durante 

22 h a 70°C e posteriormente o material particulado foi depositado em fita dupla face 

de carbono e recoberto com Au (ouro) em metalizadora (Quorum, modelo Q150R) 

durante 60 s. 

A composição química qualitativa foi realizada através do EDX. Nesta etapa do 

trabalho foram realizadas análises da composição química qualitativa através da 

técnica da Energia dispersiva, modelo X-Act (Oxford). 

 

2.1.6 Metodologia de ativação dos carvões 

 

Este estudo está sendo realizado por outra equipe do grupo de pesquisa do 

MECA e será apresentado no próximo relatório.  

 

2.2 OBJETIVOS  

 

O objetivo geral deste trabalho é determinar as melhores condições para 

obtenção de sílica a partir de cinzas de casca de arroz, pelo processo sol-gel, 

método tradicional adaptado e assistido por ultrassom. 

Como objetivos específicos, propõe-se: 

a) Caracterizar as cinzas de casca de arroz obtidas em combustão (CCAC) e 

através da norma ASTM D1762 (ASTM, 2007). Através das análises de % de 

umidade, % de voláteis,% das cinzas residuais e o cálculo do carbono fixo; 

b) Caracterização as CCAC, através de DRX, MEV, EDS e FRX; 
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c) Extrair a sílica das CCAC a partir do processo sol-gel tradicional e assistido 

por ultrassom; 

d) Caracterizar a sílica obtida a partir das CCAC através das análises de DRX, 

MEV e EDS.  

 

2.3 RESULTADOS 

 

2.3.1 Caracterização das CCAC1 E CCAC2 

 

Analise imediata 

 

A análise imediata está representada na tabela 1. 

Tabela 1 - Características gerais da casca de arroz (% p.p ± SD)  

Análise Imediata (% peso) CCAC1 CCAC2   

Umidade 2,0 ± 0,1 1,5 ± 0,2  

Material Volátil 4,6 ± 0,1 2,7 ± 0,1  

Carbono Fixo * 5,5 2,0  

Cinzas 87,9 ± 0,5 93,8 ± 0,2   
*O Carbono fixo é obtido matematicamente: 100% menos a % umidade, % Material Volátil e 

% cinzas. Onde: SD desvio padrão. 
 

Conforme análise dos dados da tabela 1, podemos identificar que as duas 

cinzas provenientes da combustão em sistema de grelha móvel, possuem baixa 

proporção de material volátil e carbono fixo. Estes resultados refletem os processos 

termoquímicos onde estas cinzas foram geradas, percebe-se que a CCAC2 sofreu 

um processo de combustão mais intenso reduzindo os níveis de carbono tanto fixo 

como volátil e com maior teor de cinzas de 93,8 ± 0,16, quando comparada a 

CCAC1. 

 

Difração de raios-X das CCAC1 e CCAC2 

 

A figura 5 apresenta a comparação dos difratogramas para as duas amostras 

utilizadas neste estudo. Podemos verificar na cor vermelha o difratograma da 

CCAC1, onde apresenta o halo de amorfismo característico da sílica com pico 
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centralizado, localizado entre as posições 2θ 15° e 30°, porém é possível observar 

um pico de cristobalita na posições 2θ 22°, com intensidade de até 600 cps, e na cor 

preta o difratograma das CCAC2 onde o halo do amorfismo é menor, e o pico de 

cristobalita chega à intensidade de 2000 cps.  

 

 

Figura 5: Difratogramas das amostras de CCAC1 e CCAC2 

 

Na Tabela 3 estão listados os índices de amorfismo das CCAC1 e CCAC2, e 

seus respectivos tamanhos de cristalito. Se compararmos estes dados com a análise 

imediata, conforme Tabela 2, o carbono volátil e fixo vai reduzindo na ordem inversa 

ao tamanho do cristalito e índice de amorfismo. Baseados na bibliografia o aumento 

da temperatura, em que ocorre o processo termoquímico, é um dos responsáveis 

pela transformação da sílica de amorfa para cristalina. Conforme apontam alguns 

autores a cristalização inicia em temperatura acima de 700°C (CORDEIRO, 2009; 

FERNANDES et al., 2016) e outros que esta temperatura é acima de 800°C. 

(CHAUHAN; KUMAR, 2013; GHORBANI et al., 2013; SOLTANI et al., 2015) os 

resultados corroboram para a afirmação que é nesta faixa que realmente inicia-se a 

formação da cristobalita. Cordeiro (2014) demonstra no seu trabalho a correlação 

entre o índice de amorfismo e a temperatura de queima, onde é possível constatar 

que o aumento de temperatura de processo provoca a queda no índice de 

amorfismo. Cabe também salientar que além da temperatura de queima existem 
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outras variáveis que interferem diretamente na eficiência do processo e por sua vez 

na reatividade destas cinzas, tais como, tempo de residência, tipo de processo, 

resfriamento, granulometria e composição do material. Por fim, é evidenciado que a 

DRX está de acordo com a análise imediata das amostras. 

 

Tabela 2 - Teor de amorfismo e Tamanho do cristalito das CCA 

        CCAC1      CCAC2 

Índice de cristalinidade (%) 5 15 

Índice de amorfismo (%) 95 85 

Tamanho do cristalito (nm) 25 30 

 

Fluorescência de raios-x das CCAC1 e CCAC2 

 

A Tabela 3 apresenta a composição dos óxidos determinados pela FRX das 

amostras de CCAC1 e CCAC2, CCAP utilizadas neste estudo e a comparação com 

outros autores. 

 

Tabela 3 - FRX das amostras de CCA e resultados comparativos 

Óxido CCAC1 CCAC2 CCAP 
Fernandes et al. 

(2016) RHA MG 

Flores et al. 

(2021) 

SiO2 88,21 89,455 71,318 90,02 87,9 

Na2O 0,01 0,01 0,01 N.A. N.A. 

MgO 2,977 2,258 1,747 0,01 1,26 

Al2O3 0,01 0,01 0,01 0,07 0,06 

P2O5 1,132 1,087 0,932 0,34 0 

Cl 0,346 0,291 0,917 0,03 0 

CaO 0,804 1,034 0,875 0 3,4 

MnO 0,205 0,258 0,25 0 N.A. 

Fe2O3 0,06 0,085 0,085 0,01 0,33 

K2O 1,692 2,78 2,201 0,81 5,58 

SO3 0,164 0,119 0,169 0,07 0 

PF 4,355 2,58 21,437 9,88 N.A. 

 

Observa-se uma constituição semelhante entre as CCAC1 e CCAC2 com 

teores de Sílica de 88,2% e 88,9%. Também semelhantes às cinzas utilizadas no 

trabalho de Flores 2021, a qual foi obtida de uma indústria de Bagé-RS, que 

emprega o mesmo tipo de CA na combustão, gerando cinzas semelhantes à deste 

estudo. Da mesma forma, se comparadas com as cinzas de casca de arroz de 
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Fernandes 2016 a RHA MG que é obtida por combustão e em sistema de grelha 

móvel, mesmo processo termoquímico das cinzas de combustão analisadas neste 

estudo, são também resultados muito próximos. Como observado à análise imediata, 

a CCAC2 apresenta um teor menor de perda ao fogo e níveis maiores de K2O. O 

potássio contido na CCA acelera tanto a fusão das partículas quanto a cristalização 

da sílica amorfa em cristobalita por abaixar o ponto de fusão do material 

(UGHEOKE; MAMAT, 2012) assim como o P2O5. A CCAP apresenta 71,3% em 

sílica, é uma cinza obtida a temperaturas mais baixas restando maior quantidade de 

compostos que volatilizam em processos com temperatura mais alta (Combustão) 

aqui indicada pelo Cloreto e pela quantidade de PF (DHYANI; BHASKAR, 2019). 

 

2.3.2 Rendimento de extração de sílica pelos métodos: tradicional e com 

auxilio de ultrassom 

 

Na tabela 4 estão demonstrados os rendimentos da sílica extraída pelo 

método tradicional e pelo método modificado com auxílio de ultrassom, para as 

CCAC1 e CCAC2, e também para a sílica comercial. 

 

Tabela 4 - Rendimentos em sílica (% ± SD), comparando o método tradicional com ultrassom. 

Produto Rendimento sílica (%) Tradicional Rendimento da Sílica (%) Ultrassom 

CCAC 2 33,9 ± 1,5% 24,3 ± 1,2% 

CCAC 1 63,3 ± 0,8 % 
38,46 ± 0,7 %  

 

Sílica Comercial    98,2 ± 0,5%  98,8 ± 0,6 % 

Onde: SD= Desvio padrão 

 

Os resultados apresentados comprovam que o método de extração sob 

ultrassom mostrou-se reprodutível, com coeficientes de variação (CV) inferiores a 

5%, observa-se também a dependência da matriz a ser extraída, onde amostras com 

maior cristalinidade apresentaram menores rendimentos. Fato também apresentado 

pelo método tradicional. Uma matriz mais complexa como a das CCAC1 e CCAC2 

que apresentam diferenças tanto nas suas impurezas, como nas variáveis do 

processo termoquímico aplicado na CA, tais como temperatura de operação, tempo 
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de residência e resfriamento aplicado, podem resultar em diferentes morfologias, 

estruturas e reatividade (FERNANDES, 2020). 

Quando aplicado à amostra de sílica comercial que representa uma matriz 

simples, com sílica amorfa, os rendimentos atingiram o valor de recuperação de 

98,8%, indicando mínimas perdas durante o processo de extração da sílica. A 

influência da matriz no processo extrativo foi confirmada, quando a dissolução da 

sílica comercial foi atingida no tempo de 20 minutos. Situação também confirmada 

quando comparado com o método tradicional.  

A temperatura da reação é o fator mais significativo na eficiência de 

dissolução da sílica, o que no caso deste trabalho ficou em 60°C no método com 

ultrassom, em função de limitações do aparelho, mesmo assim a energia fornecida 

pelo ultrassom permitiu a obtenção de rendimentos aceitáveis. (MOURHLY et al., 

2019; ZAKY et al., 2008). 

 

2.3.3 Caracterização da sílica extraída 

 

A Figura 6 apresenta a comparação do DRX para as sílicas de cincas de 

casca de arroz (SCCAC1) obtidas pelo método tradicional e sob ultrassom onde se 

verifica apenas o halo de amorfismo característico da sílica com pico centralizado, 

localizado entre as posições 2θ 15° e 30°, confirmando 100% da sílica presente 

nestas amostras encontradas na forma amorfa, não apresentando diferenças entre 

os produtos obtidos pelos dois métodos. As sílicas obtidas por ultrassom nas 

diferentes condições, quando analisadas, apresentaram difratogramas semelhantes 

evidenciando as mesmas características. 
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Figura 6: Difratogramas das amostras de SCCAC1 obtida pelo método tradicional, SCCAC1 e 
SCCAC2 pelo método de ultrassom. 

 
 

A Figura 7 mostra a micrografia e a microanalise por Microscopia Eletrônica 

de Varredura (MEV) entre as sílicas (SCCAC1) obtidas pelos dois métodos: o 

tradicional e o ultrassom. As duas apresentam pequenas partículas de diferentes 

tamanhos, e com grandes aglomerados. Na Fig. 7a está o resultado da análise da 

sílica obtida pelo método de ultrassom e na Fig. 7b está à análise da sílica obtida 

pelo método tradicional. 

 

  

Figura 7: Imagens de MEV (a)SCCAC1 Ultrassom, (b)SCCAC1 Tradicional. 

 

A análise qualitativa do Espectroscopia de raios-X por energia dispersiva (EDX) 

confirma a pureza do produto de sílica como silício e o oxigênio constituem 100%, 

tanto na amostra obtida através do método tradicional e na obtida pelo método 

ultrassom. Pico de ouro é devido ao revestimento de ouro na amostra, enquanto pico 

a b 
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de carbono devido à fita adesiva de carbono usada para montar a amostra. A 

composição elementar das amostras confirmadas por EDX é exibido na Tabela 5, 

conforme as imagens na Figura 8. 

 

  

Figura 8: EDX das amostras (a)SCCAC1 Ultrassom, (b)SCCAC1 Tradicional 

 

Tabela 5 - EDX de SCCAC1 Ultrassom e SCCAC1 Tradicional 

Elemento SCCAC1 Ultrassom   SCCAC1 Tradicional  

         Peso%     Atômico%           Peso%         Atômico% 

O k 43,37 57,35 56,71 69,7 

Si k 56,63 42,65 43,29 30,3 

    100 100 100 100 
 

 

3. CONCLUSÃO  

 

Através deste estudo foi possível desenvolver um método para extração de 

sílica de alta pureza auxiliado por ultrassom, a partir dos resíduos sólidos 

termoquímicos de combustão. 

A obtenção de sílica com alto grau de amorfismo e uma partícula na ordem de 

nano, é de grande importância devido ao seu interesse na indústria e suas 

aplicações, tais como eletrônico, cerâmica, borracha, medicina, catalisadores. Frente 

a isso a possibilidade da obtenção deste produto com tais características, a partir de 

resíduos gerados em grandes quantidades na região e no mundo, constitui uma 

alternativa de agregar valor e um destino ambientalmente correto para este passivo 

ambiental. 

a b 
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