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Resumo 

Os resíduos agrícolas têm sido cada vez mais reutilizados, uma vez que são produzidos em 

grande escala a nível mundial e, devido à sua composição, apresentam uma vasta gama de 

aplicações. 

A presente dissertação tem como objetivo principal o processo integrado da produção de 

furfural e sílica partindo de resíduos agrícolas como matéria-prima, nomeadamente a casca de arroz, 

sendo que se testaram outros substratos, como folha de videira, relva e serradura de pinho. 

Para a maximização da produção de furfural estudaram-se vários parâmetros, nomeadamente, 

a concentração e modo de adição de ácido e o uso de cloretos metálicos como catalisador. 

Verificou-se que o melhor resultado obtido correspondia ao ensaio onde se utilizou catalisador, 25 g 

de NaCl, a concentração de ácido clorídrico (HCl) utilizado correspondia a 5,4 M, sendo este 

adicionado gota-a-gota, com rendimento igual a 9,1 %. 

Por outro lado, a extração de sílica contempla sempre um passo de ataque básico, com adição 

de hidróxido de sódio (NaOH) à matéria-prima utilizada, com e sem tratamento na mufla. Assim, 

verificou-se que o melhor resultado foi obtido quando a matéria-prima, casca de arroz ou resíduo 

sólido após produção de furfural, foi previamente levada à mufla. 

Verificou-se que o processo integrado de produção de furfural e sílica permite obter, num 

ensaio típico, cerca de 9,2 g de furfural e 25,6 g de sílica por cada 100 g de casca de arroz 

processada. 
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Abstract  

Agricultural wastes have been increasingly reused, as it is produced on a large scale worldwide. 

Also, due to its composition, they have a wide range of applications. 

The main purpose of this work is the integrated process of the production of furfural and silica 

from agricultural wastes as raw material, particularly rice husk, and other substrates such as, vine leaf, 

grass and pine sawdust. 

In order to maximize furfural production, several parameters were studied, namely 

concentration and mode of acid addition, and the use of metal chlorides as catalyst. The operational 

conditions generating the best results, a yield of 9.1 %, corresponds to using 25 g of NaCl, as a 

catalyst, and a 5.4 M hydrochloric acid (HCl) solution, which was added drop by drop. 

On the other hand, silica extraction always involves a basic attack step, with sodium chloride 

(NaOH) added to the raw material used with or without pre-treatment at the muffle furnace. Thus, it 

was verified that the best result was obtained when the raw material, rice husk or solid residue after 

furfural production, was previously taken to the muffle furnace. 

The integrated furfural and silica production process has been found to provide about 9.2 g of 

furfural and 25.6 g of silica per 100 g of processed rice husk, in a typical experiment. 
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1- Introdução 

1.1 Enquadramento teórico 

Atualmente, existe uma grande preocupação com a gestão responsável dos recursos 

disponíveis e a diminuição dos impactos ambientais causados pela produção de resíduos sólidos e 

efluentes líquidos e gasosos. 

Desta forma, nos últimos anos, tornou-se necessário o recurso a novas matérias-primas que 

substituíssem o uso de combustíveis fósseis, sendo que estes novos materiais podem ser resíduos 

agrícolas, uma vez que são uma das áreas a nível mundial com maior produção de desperdícios 

sólidos com origem, por exemplo, na produção de cerais, tais como o arroz, aveia, milho, trigo, entre 

outros. 

Torna-se claro que a reutilização e valorização de desperdícios agrícolas como os casos 

mencionados anteriormente são cada vez mais importantes e necessários quer a nível ambiental quer 

a nível económico. 

O trabalho desenvolvido na presente dissertação centrou-se essencialmente no uso da casca 

de arroz como matéria-prima para a produção de furfural e, posterior, extração de sílica, uma vez que 

é um material cuja composição engloba não só pentosanas, presentes na hemicelulose, que 

permitem a produção de furfural, como a sílica. 

É importante frisar que existe uma grande variedade de materiais florestais, vegetais e 

resíduos agrícolas que permitem a produção de furfural a baixo custo, como por exemplo, palha de 

arroz [1], sabugo (carolo) de milho, casca de algodão, bagaço da cana-de-açúcar, casca de faia, 

casca de girassol [2], agulha de lariço [3] e a casca de aveia [4]. Além disso, também é possível 

produzir furfural através de soluções de xilose [5]. Contudo, de entre os resíduos supramencionados 

só é possível proceder-se à extração de sílica das gramíneas, em especial da casca de arroz, uma 

vez que esta gramínea é especialmente rica em sílica (SiO2). 

Por outro lado, e uma vez que a principal matéria-prima utilizada no presente trabalho foi a 

casca de arroz, é de notar que em 2017 este foi o cereal com o segundo maior volume de vendas a 

nível mundial, tendo sido produzidas cerca de 482 milhões de toneladas, sendo na China que se 

encontra a maior produção de arroz seguida da Índia [6].  

Assim, e uma vez que a produção do arroz acarreta consigo um elevado volume de 

desperdício, nomeadamente, a casca, dado que corresponde a 20 % do arroz em bruto [7], torna-se 

necessário valorizar este resíduo quer energeticamente quer através da extração de algum dos seus 

constituintes e/ou produção de outros compostos partindo da casca como matéria-prima. 

Em Portugal, este subproduto é utilizado em aplicações menos nobres, por exemplo, como 

material para cama de aviário a par com a serradura, uma vez que possuem características que 

satisfazem certas necessidades, tais como a capacidade de absorção de humidade, sendo 
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posteriormente eliminado para estrume aquando da limpeza destes locais. Noutras partes do mundo 

este desperdício é usado para produção de energia [8], uma vez que apresenta um calor específico 

bastante elevado, cerca de 16720 kJ/kg [9]. 

No entanto, a casca de arroz também pode ser utilizada com fins mais nobres, como na 

produção de silício puro e/ou derivados, nanopartículas de sílica, carboneto de silício, cerâmicos 

como o oxinitreto de silício e nitreto de silício, tretracloreto de silício e zeólitos. Além disso, este 

material ainda pode ser utilizado na produção de carvão ativado, de compósitos porosos de 

sílica/carbono e de vários compostos orgânicos como o xilitol, furfural, etanol e ácido acético [10]. 

Contudo, as quantidades utilizadas para os efeitos apresentados não são as suficientes para 

eliminar todos os desperdícios da produção do arroz acabando a maior parte de este resíduo por ser 

depositado sem qualquer valorização. 

A composição da casca de arroz encontra-se esquematizada na Tabela 1 [11]. Os valores 

apresentados na tabela mencionada dependem de diversos fatores como o tipo de solo onde a planta 

se encontra plantada, o tipo de produtos utilizados, como os pesticidas, inseticidas e fertilizantes, as 

condições ambientais e geográficas da produção, bem como o tipo de arroz produzido. 

Independentemente de todos os fatores apresentados anteriormente, a casca de arroz é 

constituída por material inorgânico e por material orgânico, como a celulose, hemicelulose (composta 

por pentosanas e hexosanas) e a lenhina. A celulose e a hemicelulose correspondem entre 55 a 60 % 

e a lenhina corresponde a 22 % [12]. 

Tabela 1- Composição da casca de arroz. 

Composição Percentagem 

Celulose 31,12 

Hemicelulose 22,48 

Lenhina 22,34 

Cinzas 13,87 

Água 7,86 

Extrativos 2,33 

 

Por sua vez a parte inorgânica, cinzas, são constituídas essencialmente por sílica, mais de 

90 % [13], cálcio, ferro, sódio, manganês e potássio. 
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Figura 1- Representação esquemática da composição da casca de arroz. 

1.2 Objectivos do estudo 

O objectivo principal da presente dissertação assenta na produção integrada de furfural e sílica 

partindo de resíduos orgânicos como matéria-prima, nomeadamente, a casca de arroz. 

Desta forma, foi necessário desenvolver-se um trabalho, referente à produção de furfural, que 

assentava nos seguintes tópicos: 

1 - Produção de furfural fazendo um ataque ácido ao substrato, onde se estudou o uso de diferentes 

cloretos metálicos com função de catalisador bem como o uso diferentes ácidos com diferentes 

concentrações. Além disso, ainda se verificou a influência do tipo de adição de ácido ao meio 

reacional e o modo de como a reação seria feita, isto é, se em contínuo ou descontínuo. 

2 - Identificação das condições experimentais que permitissem maximizar a produção de furfural. 

3 - Possibilidade de produção de furfural partindo de outras matérias-primas como a folha de videira, 

a relva (verde e seca) e a serradura. 

Por outro lado, o trabalho desenvolvido referente à extração da sílica partindo da casca de 

arroz como matéria-prima assentou nos seguintes tópicos: 

Casca de arroz 

Compostos 
minoritários 

Extractivos Cinzas 

Sílica 

Cálcio 

Ferro 

Sódio 

Manganês 

Potássio 

Compostos 
maioritários 

Lenhina Polissacarídeos 

Hemicelulose Celulose 
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1 - Estudo de qual a melhor matéria-prima a usar, se casca de arroz ou se resíduo de sólido, isto é o 

sólido obtido depois de produção de furfural, levando previamente ambos os sólidos à mufla para 

eliminação dos compostos orgânicos. 

2 - Avaliação das condições experimentais que permitiram a maximização da extração de sílica, tais 

como filtração a quente ou a frio, formação da sílica-gel com ácido sulfúrico (H2SO4) ou com ácido 

clorídrico (HCl) e lavagem do gel formado com etanol. 

3 - Possibilidade de extração da sílica sem se levar previamente quer a casca quer o resíduo sólido à 

mufla. 

4 - Caracterização do sólido obtido por difração de raio-X. 

A maioria dos estudos foi realizada no Laboratório de Cristalização do Departamento de 

Engenharia Química (DEQ) do Instituto Superior Técnico. 

1.3 Estrutura do trabalho 

Esta dissertação está estruturada em sete capítulos distintos que serão apresentados de 

seguida. 

No capítulo 1, presente capítulo, faz-se uma breve introdução ao tema do trabalho, fazendo, 

por isso, um enquadramento teórico relativamente à casca de arroz que será utilizada como 

matéria-prima na produção de furfural e extração de sílica. 

De seguida, no capítulo 2, capítulo referente à revisão bibliográfica, faz-se uma exposição 

sobre os temas que foram estudados ao longo do presente trabalho, nomeadamente, o furfural e a 

sílica, isto é, características gerais destes compostos, formas de produção/extração bem como as 

respetivas aplicações. 

No capítulo 3, capítulo do procedimento experimental, faz-se uma descrição detalhada sobre 

todas as técnicas de caracterização e quantificação quer do furfural quer da sílica. A 

espetrofotometria e a espetroscopia de massa são aplicadas na quantificação e caracterização do 

furfural e a difração de raio-X para a caracterização da sílica. 

No capítulo 4 e 5, capítulos que se referem aos resultados da formação de furfural e extração 

de sílica, respetivamente, apresentam-se os resultados obtidos nos diferentes ensaios realizados 

bem como a discussão dos mesmos. 

No capítulo 6 apresentam-se sinteticamente as conclusões retiradas após realização do 

trabalho e discussão dos resultados obtidos. 
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2- Revisão bibliográfica 

2.1 Produção de furfural 

O furfural é um composto orgânico, heterocíclico que consiste num furano cujo hidrogénio da 

posição 2 está substituído por um grupo funcional cuja estrutura consiste em CHO, ou seja, é um 

aldeído. Além disso, é de salientar que o furfural é também conhecido como furanocarboxialdeído, 

furaldeído, 2-furanoaldeído, fural e furfuraldeído [14]. A Figura 2 apresenta a estrutura molecular do 

furfural. 

 

Figura 2- Estrutura molecular do furfural [15]. 

 

O furfural é um composto incolor que se torna castanho-avermelhado se exposto ao ar, uma 

vez que oxida. Além disso, apresenta um forte odor a amêndoa. Na Tabela 2 apresentam-se as 

propriedades deste composto. 

Tabela 2- Propriedades do furfural. 

Massa molecular (g/mol) 96,09 

Densidade (g/cm
3
) (20 

o
C) 1,16 

Ponto de ebulição (K) 435 

Ponto de fusão (K) 236 

Solubilidade em água (g/L) a 20 
o
C 83 

 

Este composto orgânico foi isolado pela primeira vez em 1821 por Johann Wolfgang 

Döbereiner, que o produziu como subproduto da síntese do ácido fórmico. Mais tarde, em 1840 John 

Stenhouse descobriu que este composto orgânico poderia ser produzido através da destilação de 

produtos agrícolas utilizando ácido sulfúrico [16]. No entanto, o furfural só se tornou um composto 

conhecido a partir de 1922, data em que Quaker Oats Company começou a produzi-lo em grandes 

quantidades a partir da casca de aveia [17]. 

Segundo alguns autores [18] as melhores matérias-primas para a produção de furfural são os 

resíduos agrícolas porque se encontram disponíveis, com muita regularidade, em grandes 

quantidades, isto devido à indústria alimentar. Desta forma, e partindo destes resíduos o furfural é 

exclusivamente produzido a partir de biomassa lignocelulósica que é, primeiramente, desidratada a 

pentoses que posteriormente dão origem ao furfural. 

https://en.wikipedia.org/wiki/Johann_Wolfgang_D%C3%B6bereiner
https://en.wikipedia.org/wiki/Johann_Wolfgang_D%C3%B6bereiner
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O processo de formação de furfural pode ocorrer em uma etapa ou em duas. No processo de 

produção de furfural em uma única etapa o que acontece é que a biomassa é transformada em 

pentoses e logo de seguida estas são transformadas em furfural, isto em meio ácido, ao passo que 

nos processos que ocorrem em duas etapas distintas primeiramente, a biomassa é transformada em 

pentoses, sob condições experimentais mais suaves do que no processo anterior e só posteriormente 

é que estas pentoses são transformadas em furfural. É de frisar que no processo em dois passos 

distintos existe menos destruição da biomassa e, por isso, esta pode ser reaproveitada para produção 

de etanol, fenol, entre outros compostos [19] [20]. 

A nível industrial o furfural é produzido quer em modo contínuo quer em modo descontínuo. 

Desta forma, a matéria-prima é misturada com ácidos inorgânicos, sendo que primeiramente ocorre a 

desidratação da fração de pentosanas do material lignocelulósico a pentoses por hidrólise ácida e, 

posteriormente, quando estas já se formaram ocorre a reação de formação de furfural. Nos casos em 

que o processo é feito em contínuo este composto vai sendo retirado do meio reacional por destilação 

por arrastamento de vapor, fazendo passar esta corrente por diversas colunas de destilação em série, 

isto para que sejam evitadas quer a ocorrência de reações secundárias quer a degradação e/ou 

condensação do furfural [19]. 

Na Figura 3 apresenta-se uma representação esquemática para a produção de furfural através 

de ataque ácido à biomassa. 

 

Figura 3- Conversão de biomassa em furfural em meio ácido [21]. 
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Tal como se demonstra na figura anterior, se se partir da biomassa como matéria-prima para a 

produção de furfural em meio ácido, o que ocorre são duas reações em série, isto é primeiramente a 

parte lignocelulósica da hemicelulose é transformada em pentoses, designando-se esta reação por 

hidrólise ácida, e posteriormente as pentoses formadas são transformadas em furfural, designando-se 

esta reação por desidratação. 

Na Tabela 3 enunciam-se algumas condições experimentais presentes na literatura. É de notar 

que o valor do rendimento depende não só das condições experimentais utilizadas, nomeadamente, a 

concentração total de ácido e a temperatura a que ocorre a reação como também do tipo de 

biomassa utilizada como matéria-prima, dado que a percentagem de hemicelulose presente em cada 

tipo de biomassa varia. 

Tabela 3- Condições operacionais para produção de furfural partindo de diferente biomassa como matéria-prima. 

Ácido Cácido T (
o
C) treação (min)  Referência 

H2SO4 0,05-0,250 M 220-240 - 50-65 % [18] 

H2SO4 6 w% 120 15 0,87 gfurfural/L [22] 

H2SO4/ HCl 0,25-8 w% 80-220 10-2000 15 % [23] 

HCl 6 w% 122 70 2,0 gfurfural/L [24] 

HNO3 6 w% 122 9,3 1,32 gfurfural/L [25] 

H3PO4 6 w% 134 300 0,13 gfurfural/gm.p. seca [26] 

HCl 6 M 110  120 6-7 % [14] 

 

Em todos os casos supramencionados o solvente utilizado foi a água. No entanto, existem 

alguns casos presentes na literatura que utilizam outro tipo de solventes, nomeadamente solventes 

orgânicos, como por exemplo o éter metilciclopentílico (CPME) [27], evitando, assim, a produção de 

efluentes reacionais ácidos, ou até sistemas bifásicos, isto é, sistemas água/solvente 

orgânico [28] [29]. 

No caso dos sistemas bifásicos estes só são utilizados na reação de transformação de 

pentoses em furfural, isto é, primeiramente ocorre a reação de formação de pentoses a partir da 

biomassa lignocelulósica em meio aquoso e só posteriormente é adicionado o solvente orgânico, por 

exemplo, 2-sec-butylphenol (SBP), 4-n-hexilfenol (NHP), 4-propil-guaiacol (PG) [28] e tetrahidrofurano 

(THF) [29]. Na fase orgânica do sistema encontra-se qualquer um dos solventes mencionados e o 

furfural produzido e na fase aquosa a solução de ácido. Além disso, depois de a reação ocorrer, o 

furfural é extraído do sistema por destilação, sendo que poderá ser separado, a posteriori, do 

solvente orgânico recorrendo a uma nova destilação. 

No processo de produção do furfural podem ser utilizadas diversas substâncias como 

catalisadores, como por exemplo, óxidos, ácidos orgânicos, cloretos metálicos ou até mesmo 

catalisadores sólidos [30] [31]. Além disso, ainda se podem usar líquidos iónicos como solvente [32]. 
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Existem autores [33] que estudaram o uso quer de dióxido de titânio (TiO2) quer de dióxido de 

zircónio (ZrO2) bem como uma mistura de ambos os sais como catalisadores para a produção de 

furfural partindo de resíduos como bagaço de cana-de-açúcar, casca de arroz e carolo de milho como 

matéria-prima.  

Quanto aos ácidos orgânicos, existem diversos autores [20] [34] [35] que estudaram o uso do 

ácido fórmico (CH2O2) na produção de furfural. No entanto, todos eles partem da xilose como matéria-

prima, ou seja, a reação de produção de furfural é composta apenas por um passo sendo este a 

desidratação da xilose a furfural, obtendo elevados rendimentos. Além disso, a utilização deste ácido 

tem uma vantagem, uma vez que este composto é um subproduto da produção de furfural. 

Por outro lado, existe literatura que refere que o uso de cloretos metálicos aumenta a 

conversão da xilose, uma vez que são capazes de induzir um mecanismo alternativo de desidratação 

de xilose a furfural [19]. Desta forma, existem autores [36] que defendem o uso do cloreto de 

crómio (II) (CrCl2) e o uso do cloreto de crómio (III) (CrCl3) como catalisadores, na produção de 

furfural partindo da xilose como matéria-prima. Outros autores [37] defendem o uso do cloreto de 

ferro hexahidratado (FeCl3.6H2O) como catalisador, tendo estudado o uso deste composto 

juntamente com o cloreto de sódio (NaCl). 

No presente trabalho utilizaram-se as condições experimentais explicitadas na tabela anterior, 

sendo estas 200 mL de uma solução aquosa de HCl com concentração total igual a 6 M, a 

temperatura de trabalho foram 110 
o
C, corresponde à temperatura de ebulição da mistura, e pressão 

atmosférica [14]. É de notar que as condições mencionadas anteriormente foram as utilizadas como 

ponto de partida para o presente trabalho, tendo-se, também, estudado o uso de diferentes cloretos 

metálicos como catalisadores. 

Aplicações do furfural: 

O furfural apresenta diversas aplicações, nomeadamente, como solvente, uma vez que é 

solúvel em etanol e éter e parcialmente solúvel em água. O anel de furano e o grupo aldeído 

conferem à molécula de furfural algumas propriedades excelentes que fazem com que este composto 

seja um ótimo solvente seletivo. Além disso, pode ainda ser utilizado, industrialmente, na extração de 

aromáticos de lubrificantes e de combustíveis e na extração do butadieno aquando da produção de 

borracha [19]. 

Contudo, é ainda conhecida a aplicabilidade do furfural como combustível usado nos 

transportes, aditivo de gasolina, lubrificantes e resinas [19] [38], podendo ser ainda utilizado como 

intermediário na síntese de produtos farmacêuticos, químicos e plásticos, nomeadamente, 

biopolímeros [39], sendo muito utilizado na produção destes últimos materiais mencionados, uma vez 

que estes apresentam propriedades muito semelhantes com os polímeros produzidos a partir de 

produtos provenientes da petroquímica, por exemplo, o polietileno foranoato (PEF) é um polímero 

renovável utilizado na produção de garrafas de refrigerantes [19]. 
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Além disso, é ainda conhecida a sua aplicabilidade na indústria agrícola, nomeadamente na 

produção de fertilizantes e de fungicidas [19], uma vez que os resíduos de furfural, que são 

produzidas pela indústria produtora de furfural, são ricos em carbono, ácidos e com elevado teor de 

nutrientes o que os torna aliciantes na produção de fertilizantes, existindo, assim, estudos que 

comprovam a utilização dos resíduos de furfural misturados com água do mar para a produção destes 

compostos [40]. 

O furfural é, ainda, utilizado na indústria alimentar, nomeadamente para realçar o sabor de 

diferentes alimentos, como por exemplo vinhos e sumos, uma vez que é um produto resultante da 

degradação do ácido ascórbico (C6H8O6) conhecido como vitamina C [19]. 

2.2 Extração de sílica 

Tal como mencionado anteriormente, é possível extrair-se sílica da casca de arroz, uma vez 

que este composto corresponde a mais de 90 % da cinza deste resíduo [13]. Na Tabela 4 

apresentam-se as diferentes propriedades deste composto, sendo que quer o ponto de fusão quer o 

ponto de ebulição dependem do tipo de sílica, isto é, se esta é amorfa ou cristalina. 

Tabela 4- Propriedades da sílica. 

Massa molecular (g/mol) 60,07 

Densidade (g/cm
3
) (25 

o
C) 2,20 

Ponto de ebulição (K)  2473 

Ponto de fusão (K) 1989- 2009 

Solubilidade em água (g/L) a 20 
o
C Insolúvel 

 

Existem diversos métodos na literatura estando resumidos na Tabela 5 que permitem a 

extração da sílica quer na forma amorfa quer na forma cristalina ou até mesmo uma mistura de 

ambas, partindo ou da casca de arroz ou da cinza da casca de arroz. 

Com base nos dados apresentados na tabela mencionada é possível verificar que apenas no 

método 3 o seu procedimento não engloba a inceneração ou queima da casca de arroz, sendo que 

todos os outros englobam esse passo. É de notar que a queima da casca antes ou depois do 

tratamento ácido serve para que seja eliminada toda a matéria orgânica obtendo-se no final sílica 

com um grau de pureza mais elevado. De acordo com a literatura depois de a casca ser levada à 

mufla a cinza gerada é 20 % da massa de casca original [43]. 

Além disso, o tratamento com HCl ou outro ácido (lavagem ácida) quer da cinza quer da 

própria casca serve para que sejam eliminados os metais como o cálcio (Ca), ferro (Fe) e manganês 

(Mn) [44]. Contudo, apenas o método 7 inclui no seu procedimento uma lavagem com água destilada 

após a obtenção da sílica isto para que sejam removidos minerais como o sódio (Na) e o potássio (K), 

sendo que para alguns autores é um passo essencial para que se possa obter uma amostra de sílica 

com um conteúdo mineral mais baixo possível [44].  
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Existem também autores que defendem que para se obter sílica com menos conteúdo mineral 

quando esta é obtida através dos métodos 3 e 5 esquematizados na tabela anterior é necessário 

lavar-se este composto após extração com etanol seguida de uma lavagem com água destilada, uma 

vez que o etanol promove a desagregação da rede do gel formado, que depois de seco dá origem à 

sílica amorfa, e como tal a libertação dos minerais como Na, K, Ca, Fe, Mn e a lavagem com água 

destilada serve para que todo o sal formado na precipitação com ácido seja dissolvido e eliminado do 

produto final [45]. 

Tabela 5- Métodos de extração da sílica.  

Método Matéria-prima Procedimento Resultado 

1 Casca de arroz [41] 
-Tratamento com HCl; 

-Queima ou mufla; 
Sílica amorfa 

2 Casca de arroz [41] 
-Tratamento com HCl; 

-Queima a 1000 
o
C; 

Sílica cristalina 

3 Casca de arroz [41] 

-Tratamento com NaOH; 

-Filtração; 

-Precipitação com HCl; 

Sílica amorfa 

4 Casca de arroz [42] 

-Combustão da casca; 

-Lavagem ácida; 

-Inceneração sob condições 

atmosféricas 

Sílica amorfa 

5 Casca de arroz [42] 

-Lavagem com H2O; 

-Tratamento com HCl; 

-Inceneração; 

-Extração com NaOH; 

-Precipitação; 

Sílica amorfa 

6 
Cinza de casca de arroz 

[42] 

-Lavagem ácida; 

-Extração com NH4F; 

-Precipitação ácida; 

Sílica amorfa 

7 
Cinza de casca de arroz 

[42] 

-Lavagem ácida; 

-Extração com NaOH; 

-Precipitação com HCl; 

-Lavagem com H2O; 

Sílica amorfa 

 

O método escolhido no presente trabalho consiste na extração da sílica através de um ataque 

básico (Equação 1) ao resíduo obtido após a produção do furfural seguido de uma neutralização com 

ácido onde ocorre a formação de um gel de sílica (Equação 2) [46]. 

 i       a      a  i         (Equação 1) 

 a  i         4    i      a   4       (Equação 2) 
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Aplicações da sílica: 

A sílica é utilizada em diferentes aplicações, dependendo do seu grau de pureza, 

nomeadamente, em nanoestruturas de silício [47], como por exemplo, nanoelectrónica [48], 

fotónica [49], biotecnologia (por exemplo, boissensores) [50] e recolha de energia, nomeadamente em 

células fotovoltaicas [51]. Além disso, as nanoestruturas de silício têm despertado alguma atenção 

para o seu uso como ânodo em baterias de lítio [52] [53]. 

Este composto pode ainda ser utilizado na produção de catalisadores, nomeadamente, em 

catalisadores suportados [54], em cerâmicos e em materiais compósitos [55]. 

 

 

  



12 
 

3- Procedimento experimental 

Na presente secção apresentam-se todos os métodos utilizados quer na obtenção de furfural 

quer na obtenção da sílica bem como as técnicas utilizadas para a caracterização dos compostos 

obtidos. 

3.1 Caracterização da matéria-prima 

Inicia-se o capítulo com uma breve caracterização da principal matéria-prima utilizada, a casca 

de arroz fornecida por Dacsa Atlantic, SA. 

O substrato utilizado na produção de furfural e posteriormente na extração de sílica foi 

previamente moído e peneirado. Assim, utilizou-se uma série de quatro peneiros cujos valores de 

abertura de peneiro se encontram esquematizados na Tabela 6. No presente trabalho, apenas se 

utilizou a casca de arroz que ficou retida no peneiro com abertura de 0,50 mm. 

Tabela 6-Série de peneiros utilizada no presente trabalho. 

Peneiro 

(abertura em mm) 

2,00 

0,71 

0,50 

0,25 

Fundo 

 

Realizou-se uma análise por Energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDX/ EDS) à casca de 

arroz utilizada como substrato, onde os resultados obtidos se encontram esquematizados na Tabela 

7, sendo que o elemento químico mais abundante neste substrato é o oxigénio. 

Tabela 7- Análise elementar à casca de arroz. 

Elemento  %massa 

O 67,96 

Si 18,14 

K 13,90 

 

3.2 Produção de furfural 

Como mencionado anteriormente, para a produção de furfural recorreu-se a diversas 

matérias-primas, nomeadamente, casca de arroz, folha de videira, relva e serradura. 
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Iniciou-se o estudo da obtenção deste composto partindo da casca de arroz como 

matéria-prima. Assim, e com base na literatura [14], adotou-se um procedimento experimental que 

consistia num ataque ácido às pentosanas que formam parte da hemicelulose presente na casca de 

arroz. E este ataque ocorreu à temperatura de ebulição da mistura, à pressão atmosférica e, em 

alguns ensaios, na presença de um cloreto metálico que desempenhava a função de catalisador. 

Desta forma, utilizou-se, inicialmente, ácido clorídrico (6 M) e a reação foi levada a cabo até se 

obter um volume de destilado de 150 mL. Posteriormente, este destilado foi recolhido e armazenado 

para análise e caracterização do furfural. 

A montagem utilizada no presente procedimento experimental encontra-se esquematizada na 

Figura 4. 

Posteriormente, o meio reacional, que depois de recolhidos os 150 mL de destilado, se 

encontrava perto da secura, foi filtrado de lavado com água destilada, sendo o sólido seco na estufa a 

120 
o
C durante, cerca de 24 h. 

 

Figura 4- Montagem utilizada no procedimento experimental de produção de furfural. 

 

Os ensaios referidos podem ser realizados quer em contínuo quer em descontínuo. Além disso, 

a adição de ácido ao meio reacional pode ser feita gota-a-gota ou no início do ensaio, isto é, no caso 

de a adição ser feita gota-a-gota, parte da solução aquosa de ácido, 50 mL, é adicionada ao reator 

antes de se ligar o aquecimento e o restante volume de solução é colocado numa ampola de carga 

para que seja posteriormente adicionada ao reator mais lentamente, sendo que só se abriu a torneira 

da ampola depois do conteúdo reacional entrar em ebulição. 

Em alguns ensaios recorreu-se ao uso de cloretos metálicos, tal como supramencionado, uma 

vez que, segundo alguns autores [19], estes melhoram a velocidade da reação de conversão da 

xilose, dado que são capazes de induzir um mecanismo alternativo para a desidratação da xilose em 

furfural através da formação de xilulose, também conhecida como cetopentose (C5H10O5). 
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3.2.1 Métodos de análise de furfural 

De acordo com o procedimento descrito anteriormente, e depois de se obter o destilado, no 

caso das recções feitas em contínuo, ou o conteúdo reacional, no caso das reações feitas em 

descontínuo foi necessário proceder à análise destas soluções. Desta forma, e segundo a literatura 

existem vários métodos disponíveis para se proceder a esta análise, nomeadamente, cromatografia 

líquida (High- performance liquid chromatography, HPLC) [56], cromatografia gasosa (GC) [57], 

espetrofotometria através da reação de Stenhouse [58] [59] [60] e espetroscopia de massa (MS), 

sendo que este último método é apenas qualitativo, tornando-se quantitativo quando associado à 

cromatografia gasosa (GC-MS), por exemplo, [57]. 

No presente trabalho utilizou-se quer a espetrofotometria quer a espetroscopia de massa como 

métodos de análise do furfural, sendo que o primeiro serviu para quantificação ao passo que o 

segundo apenas serviu para verificar a existência de furfural na solução a analisar. 

A cromatografia gasosa, como método de quantificação de furfural, foi também testada sem 

sucesso. Uma vez que não se conseguiu extrair este composto da solução aquosa onde se 

encontrava recorrendo a uma extração líquido-líquido com compostos orgânicos, como o tolueno, o 

heptano, o octanol e o clorofórmio. 

3.2.1.1 Espetrofotometria 

Este método baseia-se na reação entre a analina, o ácido acético e o furfural, em meio ácido, 

de acordo com a reação de Stenhouse [58], onde se forma um composto cor-de-rosa que absorve na 

zona da luz visível do espetro eletromagnético. 

A espetrofotometria é um método de análise que se baseia na capacidade que uma 

determinada substância possui para absorver a luz. Desta forma, este método baseia-se na lei de 

Beer (Equação 3).  

      ε   c (Equação 3) 

 

Sendo Abs a absorvância, ε a absortividade molar, em M
-1

.cm
-1

, l a espessura da célula onde 

se encontra a amostra a analisar, em cm, e c a concentração da amostra, em M. É de notar que a 

construção da reta de calibração que será apresentada mais à frente no presente capítulo foi 

baseada na lei supramencionada. 

Este método é afetado por diversos fatores, por exemplo, o pH da solução, a temperatura e a 

presença de espécies interferentes em solução. 

De acordo com a diversa literatura analisada existem diferentes proporções entre a amostra a 

analisar, a anilina e o ácido acético e o comprimento de onda a que o composto pode ser analisado. 

Assim, utilizaram-se três métodos diferentes, designados por A [61], B [62], e C, sendo que as 

condições de cada um se encontram esquematizadas na Tabela 8.  
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É importante notar que todos estes métodos foram levados a cabo à temperatura ambiente, 

25 
o
C 5 

o
C e as amostras para análise depois de preparadas foram colocadas durante 15 minutos no 

escuro para que a cor ficasse bem desenvolvida, isto porque segundo a literatura, quanto mais baixa 

fosse a temperatura de preparação das amostras e quanto menor fosse a luz no ambiente em que 

estas fossem preparadas mais desenvolvida ficaria a cor. 

Tabela 8- Condições operacionais utilizadas em cada método de espetrofotometria. 

Método Vanilina (mL) Va.acético (mL) Vetanol (mL) Vamostra (mL)  (nm) 

A 4 gotas 1 5 5 580 

B 

0,24 0,49 3,98 

5 

520 
C 

Dependendo 

do pH da 

amostra 

 

No caso do método B e C fez-se uma solução, designada por solução X, que continha anilina, 

ácido acético e etanol nas devidas proporções, uma vez que os volumes indicados para cada amostra 

são pequenos, tentando-se assim minimizar os erros. 

Após se verificar que um possível método de análise de furfural seria a espetrofotometria 

verificou-se se o método A seria indicado para estudar a concentração de furfural presente nas 

soluções obtidas dos ensaios, nomeadamente destilado, lavagem de sólido e conteúdo reacional.  

Através da literatura [61] foram obtidos os volumes adequados para cada um dos 

componentes, tais como anilina, ácido acético, etanol e amostra e analisaram-se todos os ensaios 

realizados, calculando-se, posteriormente, o rendimento inerente a cada um deles. 

No entanto, e após uma análise detalhada aos resultados obtidos verificaram-se algumas 

inconsistências que poderiam ser explicadas pelos erros associados à medição dos volumes, 

nomeadamente, de anilina, uma vez que era medido em gotas e de ácido acético por ser um volume 

pequeno. Desta forma, não se utilizou o método A para a análise e discussão dos resultados de 

produção de furfural. 

Por outro lado, e tendo agora em conta o método B, é possível verificar, através dos dados 

esquematizados na tabela anterior, que o comprimento de onda utilizado neste método foi diferente 

do comprimento de onda utilizado no método A, sendo que na escolha deste parâmetro teve-se em 

conta o varrimento feito desde um comprimento de onda de 200 nm até 900 nm, onde se verificou 

que, em média, o composto formado entre o furfural e o acetato de anilina absorvia a 520 nm. É 

importante frisar que o resultado obtido se encontra de acordo com a literatura [62]. 

Para obter o comprimento de onda de trabalho foi necessário preparar padrões, o que obrigou 

ao estudo prévio da melhor proporção entre a anilina e o ácido acético glacial. Assim, fizeram-se três 

soluções de acetato de anilina, designadas por X, X’ e X’’, cujas proporções de anilina, ácido acético 

e etanol se encontram expressas na Tabela 9. Posteriormente, 4 mL destas soluções foram 
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adicionadas a dois padrões com concentração em furfural conhecida, nomeadamente, C1 com 

concentração igual a 1,11 g/L e C2 com concentração igual a 0,56 g/L. Os resultados da absorvância 

medida para cada um dos casos mencionados encontram-se descritos na Tabela 10. 

Tabela 9- Volume dos diferentes compostos presentes em 4 mL de solução de acetato de anilina. 

 X X’ X’’ 

Anilina 0,24 0,24 0,24 

Ácido acético glacial 0,49 0,75 0,24 

Etanol 3,27 3,01 3,02 

 

Tabela 10- Absorvância medida para cada um dos padrões, sendo a concentração em furfural 1,1 g/L e 0,56 g/L 

para C1 e C2, respetivamente, aos quais se adicionou 4 mL, das soluções X, X’ ou X’’. 

Solução X X' X'' 

C1 1,122 0,585 4 

C2 0,553 0,702 3,999 

 

Com base nos resultados da tabela anterior é possível concluir que a melhor solução de 

acetato de anilina corresponde à solução X, uma vez que no caso da solução X’’ se obtêm em ambos 

os padrões um valor de absorvância igual o que pode ser explicado pelo facto de se ter atingido o 

valor máximo aceite pelo espetrofotómetro, ou seja, o valor de absorvância real para a solução de 

concentração em furfural C1 pode ser superior a 4, no entanto, esse valor está fora da gama de 

leitura do aparelho. Por outro lado, para o caso da solução X’ verifica-se uma inversão no valor da 

absorvância, isto é, a solução com a concentração em furfural mais elevada (C1) apresenta o valor 

mais baixo de absorvância o que pode acontecer devido à ocorrência de formação de vários produtos 

diferentes do produto colorado que tem origem na reação entre o furfural e o acetato de anilina, tendo 

sido este facto confirmado dado que se obtiveram vários picos entre os 376 nm e o 515 nm quando 

se fez o varrimento entre os comprimentos de onde de 200 nm e 900 nm. 

Tendo em conta os parâmetros mencionado construiu-se uma reta de calibração que permitiu 

calcular o rendimento em furfural para cada um dos ensaios realizados. No entanto, e após análise 

dos resultados obtidos verificou-se alguma inconsistência nos mesmos, sendo que se atribuiu este 

facto ao método de análise aplicado (método B). 

Contudo, após pesquisa bibliográfica, verificou-se que um parâmetro que afeta bastante a 

espetrofotometria era o pH, tornando-se assim necessário definir um novo método de análise (método 

C), em que se aproveitaram os estudos feitos quer para o comprimento de onda de trabalho quer 

para a solução X. 

Assim, e uma vez que as soluções obtidas quer no destilado quer na lavagem de sólido, bem 

como no conteúdo reacional apresentavam valores de pH muito mais baixos face aos valores da reta 

de calibração aplicada no método B foi necessário estudar-se a influência deste parâmetro 
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construindo-se vários padrões com concentrações conhecidas aos quais foram adicionadas 

diferentes quantidades de HCl para que o valor de pH variasse (Figura 5). 

 

Figura 5- Variação da absorvância em função do pH, para as diferentes concentrações em furfural. 

 

Com base nos resultados apresentados é possível verificar que para o valor de pH mais baixo 

os valores de absorvância para as diferentes concentrações em furfural encontram-se muito 

próximos, de onde se concluí que este valor de pH não é o mais correto para a construção da reta de 

calibração e posteriores análises dos ensaios. Para os valores de pH de 1,0 e 1,2 as diferenças 

registadas nos valores de absorvância para as diferentes concentrações não são muito acentuadas e, 

como tal, optou-se por definir o pH igual a 1,0 como o pH de trabalho, isto é, o pH a que seriam feitas 

as leituras dos diferentes ensaios realizados. 

Depois de se estudarem todos os parâmetros que teriam influência na absorvância do 

composto a analisar foi necessário fazer-se uma reta de calibração que permitisse a determinação da 

concentração de furfural em cada um dos ensaios e posteriormente o cálculo do rendimento da 

recção. Os valores da concentração em furfural de cada um dos padrões bem como os respetivos 

valores de absorvância encontram-se esquematizados no Anexo II, sendo que a representação 

esquemática da reta de calibração se encontra na Figura 6. 

O coeficiente de correlação linear da reta de calibração (Abs=13Cfurfural+2,1x10
-2

) obtida para os 

padrões foi de 0,9923, sendo a concentração de furfural dada em M. 

Os padrões foram preparados por diluição a partir de uma solução padrão com concentração 

em furfural igual a 60 g/L, apresentando-se no Anexo II a massa pipetada desta solução para 

preparação de cada um dos padrões bem como a respetiva massa de furfural. 

Os resultados obtidos para os ensaios realizados recorrendo ao presente método de análise 

encontram-se explicitados mais à frente no presente trabalho.  

0,0 

0,4 

0,8 

1,2 

1,6 

2,0 

0,5 1,0 1,5 

A
b
s
o
rv

â
n
c
ia

 

pH 

C=6,1 g/L 

C=3,6 g/L 

C=1,3 g/L 



18 
 

 

Figura 6- Reta de calibração obtida para um comprimento de onde de 520 nm. 

3.2.1.2 Espetroscopia de massa 

A espetroscopia de massa foi o outro método de análise de furfural utilizado e consiste numa 

técnica baseada na separação de espécies eletricamente carregadas (iões) na fase gasosa [63]. 

Desta forma, as espécies eletricamente carregadas são produzidas na fonte de iões, sendo que a 

ionização pode ser positiva ou negativa. No presente caso a ionização foi positiva, ou seja, todos os 

compostos presentes nos espetros de massa obtidos têm mais um ou dois valores na massa 

molecular, consoante não tenham ou tenham as ligações duplas protonada, respetivamente. Além 

disso, é de notar que os iões detetados podem corresponder a moléculas ou fragmentos destas. 

Na Tabela 11 apresentam-se todos os compostos que, segundo a literatura, se podem formar 

quer por reações secundárias quer por degradação do furfural. 

Tabela 11- Compostos que se podem formar através de reações secundárias. 

Composto 
Massa molecular 

(g/mol) 
Composto 

Massa molecular 

(g/mol) 

Álcool furfurílico 98 Anidrido maleico 98 

Metilfurano 82 Ácido maleico 116 

Metiltetrahidrofurano 86 Ácido succínico 118 

Álcool 

tetrahidrofurfurílico 
102 Tetrahidrofurano 72 

2,3-Dihidropirano 84 1,4-Diclorobutano 127 

 -Valeroctona 100 n-Butanol 74 

Tetrahidropirano 86 4-Clorobutanol 176 

1,5-Dicloropentano 141 4,4’-Diclorobutileter 198 

Pentanodial 104  -Butirolactona 86 

Furano 68 Hidroximetilfurfural 126 
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3.3 Extração de sílica 

Para se proceder à extração da sílica utilizaram-se dois tipos de substratos distintos como 

matéria-prima, nomeadamente, a casca de arroz e o resíduo sólido que permanecia no reator após a 

produção de furfural, sendo que estes ainda foram utilizados de duas maneiras, isto é, sendo levados 

previamente à mufla ou não, este passo serve para que todos os compostos orgânicos presentes no 

sólido sejam eliminados. 

Apesar de se tentar utilizar quatro matérias-primas distintas o tratamento feito a cada uma 

destas, nomeadamente, o ataque básico seguido de uma neutralização da solução obtida com ácido, 

tal como mencionado no capítulo 1 do presente trabalho, foi igual em todas elas. Assim, o 

procedimento experimental seguido encontra-se descrito na literatura [44], sendo o seguinte: 

1 - Pesar 8 g de substrato utilizado como matéria-prima e adicionar ao reator; 

2 - Adicionar ao reator 60mL de uma solução aquosa de NaOH 1 M; 

3 - Aquecer a dispersão até à ebulição (100 
o
C); 

4 - Quando a mistura entrar em ebulição adicionar 5 mL de água destilada a cada 20 minutos; 

5 - Deixar a dispersão sob agitação durante 2 h. 

6 - Filtrar o conteúdo reacional; 

7 - Lavar o resíduo que se encontra no filtro com água destilada quente; 

8 - Titular o filtrado com uma solução aquosa de H2SO4 2 M até haver formação de um gel; 

9 - Secar o gel durante 24 h a 120 
o
C, retirando-o, por exemplo, três vezes da estufa nas 5 h iniciais 

de secagem e moer o sólido; 

10 - Lavar o sólido, depois de seco, com 100 mL de água destilada; 

11 - Secar o sólido na estufa a 120 
o
C até este se encontrar completamente seco; 

Comparando o procedimento experimental encontrado na literatura com o supramencionado 

verificam-se algumas alterações, nomeadamente o ponto 4, uma vez que devido ao reator ser aberto 

para a atmosfera havia a evaporação de H2O o que poderia levar à secura do conteúdo reacional, o 

que não era pretendido, sendo este o método encontrado para a resolução deste problema. Por outro 

lado, fez-se a moagem do sólido (ponto 9) para que não se obtivessem aglomerados muito grandes, 

cujo interior apresentaria água na sua composição. Por fim, fez-se uma lavagem depois do gel se 

encontrar seco e fragmentado (moído) para que se eliminassem as moléculas de sulfato de sódio 

(Na2SO4) que precipitaram juntamente com o gel aquando da formação deste (ponto 10). 

O procedimento experimental mencionado anteriormente, foi obtido após melhorias feitas ao 

procedimento experimental expresso na literatura, isto depois de se realizarem alguns ensaios 

seguindo-se este procedimento onde os resultados obtidos não foram favoráveis. 
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Além disso, é importante frisar que após a filtração do conteúdo reacional a lavagem do 

resíduo que permanece no papel de filtro deve ser feita com água quente, para que se aumenta a 

solubilidade do silicato de sódio (Na2SiO3) que se forma depois do ataque básico feito com NaOH à 

matéria-prima. 

Tal como supramencionado, procedeu-se à extração de sílica de duas formas diferentes 

partindo da casca ou do resíduo, isto é, levando estes substratos à mufla e depois fazer o ataque 

básico com NaOH ou fazendo diretamente o ataque básico sem que estes substratos fossem levados 

previamente à mufla para eliminação dos orgânicos (Figura 7). 

 

Figura 7- Métodos de extração de sílica. 

 

O programa de temperaturas utilizado na mufla encontra-se descrito na Figura 8, tendo este 

sido escolhido com base na literatura [64] fazendo-se algumas alterações pertinentes ao mesmo. O 

arrefecimento lento e rápido depende se é realizado dentro ou fora da mufla, respetivamente. 

Os resultados obtidos em cada um dos ensaios realizados são apresentados e discutidos mais 

à frente no presente trabalho. 

 

Figura 8-Programa de temperaturas utilizado no tratamento térmico quer da casca de arroz quer do resíduo 

sólido após produção de furfural. 
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3.3.1 Métodos de análise de sílica 

Segundo a literatura existem vários métodos disponíveis para proceder à análise da sílica, 

nomeadamente, microscopia eletrónica de varrimento (SEM) [45], EDX [44], difração de raio-X (XRD) 

[1], Fourier-transform infrared spectroscopy (FT-IR) [65] e termogravimetria [1]. 

3.3.1.1 Difração de raio-X 

Um dos métodos disponíveis para caracterização do sólido obtido é a difração de raio-X, sendo 

este o método escolhido no presente trabalho. 

Assim, a difração de raio-X é uma técnica analítica e é utilizada, principalmente, para 

identificação de uma fase de um material cristalino, sendo uma técnica não destrutiva. Esta técnica 

baseia-se na lei de Bragg, que relaciona o comprimento de onda da radiação electromagnética () 

com o ângulo de incidência do raio-X (q) medido entre o feixe incidente e os planos cristalinos, e a 

distância entre planos atómicos (d), segundo a Equação 4. 

         (Equação 4) 

 

Segundo esta técnica é possível identificar os compostos cristalinos presentes na amostra a 

analisar, uma vez que cada um destes possuí um valor específico de d [66]. 

  



22 
 

4- Resultados e discussão dos ensaios de produção de furfural 

No presente capítulo apresentam-se os resultados obtidos nos diferentes ensaios realizados 

cujo objetivo consistia na produção de furfural bem como o seu tratamento e discussão. 

4.1 Casca de arroz 

Apresentam-se de seguida os resultados obtidos com o método de produção de furfural 

referido anteriormente, sendo que a principal técnica de análise utilizada foi a espetrofotometria. 

4.1.1 Resumo das condições experimentais 

Como descrito anteriormente no capítulo do procedimento experimental (capítulo 3) a produção 

de furfural através da casca de arroz em meio ácido foi levada a cabo à temperatura de ebulição da 

mistura, à pressão atmosférica e a massa de matéria-prima utilizada foi de 25 g, sendo estes os 

únicos parâmetros que se mantiveram inalteráveis ao longo de todos os ensaios realizados, uma vez 

que se variou o ácido utilizado, a concentração da solução aquosa de ácido, a forma como esta foi 

adicionada ao meio reacional e ainda a possível utilização de catalisadores, apresentando-se na 

Tabela 12 o resumo das condições experimentais utilizadas nos diferentes ensaios. 

Tal como mencionado, em alguns ensaios, usaram-se cloretos metálicos como catalisadores, 

nomeadamente, cloreto de sódio (NaCl), cloreto de alumínio (AlCl3) e cloreto de magnésio (MgCl2), 

mantendo-se o número de equivalentes.  

É importante frisar que os ensaios de 31 a 36 foram realizados em regime descontínuo, isto é, 

não se recolheram os produtos da reação através de destilação ao passo que nos restantes ensaios 

se procedeu a essa recolha. 

Além disso, é importante notar que quer no ensaio 55 quer no ensaio 58 o ácido utilizado foi o 

ácido fosfórico (H3PO4), enquanto no ensaio 56 o ácido utilizado foi o ácido sulfúrico (H2SO4), sendo 

que nos restantes ensaios se usou o HCl. 

O cálculo do rendimento foi feito de acordo com Equação 5. 

               
                     

                           
     

(Equação 5) 
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Tabela 12- Condições experimentais dos ensaios realizados cujo substrato usado foi a casca de arroz. 

Ensaios Ctotal ácido (M) 
Vtotal 

(mL) 

Adição de 

ácido 
Catalisador 

Mcatalisador 

(g) 

Tempo de 

reação (h) 

3 6,0 200 

Início 

- - 

2:11 

4 
5,4 180 

1:29 

4A 2:20 

5 6,3 210 1:04 

6 
6,0 200 

Gota-a-

gota 

3:21 

6A 1:57 

7 5,4 180 2:17 

8 6,3 210 1:27 

9 5,4 180 

Início 

NaCl 25 

0:48 

10 6,0 200 2:36 

11 6,3 210 

 

1:42 

12 
4,5 160 

1:30 

13 

Gota-a-

gota 

1:38 

14 5,4 180 1:42 

15* 6,0 200 1:59 

16* 5,4 180 3:29 

17 
4,5 160 - - 

1:40 

18 Início 1:04 

19* 

5,4 180 

 

Gota-a-

gota 

 

NaCl 

25 
2:03 

20* 0:57 

21 
12,5 

1:02 

22* 1:12 

23 Início AlCl3.6H2O 34 2:30 

24 Gota-a-

gota 

NaCl 25 1:57 

25 

AlCl3.6H2O 34 

2:38 

26 4:22 

27 
Início 

0:57 

28 

NaCl 25 

1:42 

29 Gota-a-

gota 

5:56 

30 3:41 

31 
Início 

2:00 

32 AlCl3.6H2O 34 

33 
Gota-a-

gota 

NaCl 25 

34 AlCl3.6H2O 34 

35* NaCl 25 

36* AlCl3.6H2O 34 

37 Início 

MgCl2.6H2O 44 
38 

Gota-a-

gota 

39 

Início 

NaCl 25 
40 

43 - - 2:04 

48 MgCl2.6H2O 44 3:05 

53 NaCl 25 1:52 

54 AlCl3.6H2O 34 2:06 

55 6,0 

200 - - 

2:02 

56 

2,0 

1:55 

57 1:14 

58 1:16 

*O catalisador foi adicionado ao meio reacional dissolvido 
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4.1.2 Efeito da concentração e modo de adição de ácido 

Iniciou-se o estudo da formação de furfural avaliando quer a concentração de ácido que 

maximizava este processo quer o modo como este era adicionado ao meio reacional, isto é se seria 

adicionado antes de se ligar o aquecimento para que se iniciasse a reação (início do ensaio) ou se 

parte seria adicionada antes do início da reação e o restante seria colocado numa ampola de carga e 

adicionado gota-a-gota ao meio reacional (gota-a-gota). Os resultados obtidos encontram-se 

esquematizados na Figura 9 e Tabela 13. 

 

Figura 9- Influência no rendimento com a variação da concentração total de ácido para os ensaios onde não se 

usou catalisador e o ácido usado foi o HCl. 

 

Tabela 13- Concentração total de ácido, concentração de furfural no destilado e rendimento para os ensaios 

onde não se utilizou catalisador e o ácido usado foi o HCl. 

 Ensaio Cácido (M) Cfurfural (g/L)  (%) 

s/NaCl 

Início do ensaio 

18 4,5 8,6 3,8 

4 5,4 13 7,3 

3 6,0 4,8 2,9 

5 6,3 0,5 0,3 

s/NaCl 

Gota-a-gota 

17 4,5 10 4,4 

63 5,4 8,3 5,0 

6A 6,0 2,9 1,7 

 

Tendo em conta os resultados apresentados na figura anterior, é possível verificar que em 

ambos os métodos, isto é quer no caso em que a adição do ácido foi feita gota-a-gota quer no caso 

em que a adição foi feita no início do ensaio, a concentração total de ácido onde se obteve um valor 

de rendimento mais elevado corresponde a 5,4 M. A discrepância de valores que existe em ambos os 

modos de adição de ácido à mais notária no caso em que o ácido foi adicionado ao início da reação. 
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A escolha da forma de adição do ácido ao meio reacional é mais difícil, uma vez que existem 

casos em que o gota-a-gota é mais favorável do que a adição no início do ensaio e outros em que se 

verifica o contrário. No entanto, se se tiver em conta apenas a concentração total de ácido 

mencionada anteriormente, 5,4 M, dado ser esta a concentração que maximiza a produção de furfural 

é possível concluir que a melhor maneira de adicionar o ácido ao meio reacional é no início da 

reação. 

4.1.3 Efeito da presença de catalisador/ NaCl 

Tal como previamente mencionado, de acordo com a literatura [19] os cloretos metálicos 

podem ser usados como catalisadores, tendo-se iniciado o estudo da influência estes compostos na 

formação de furfural com o cloreto de sódio (NaCl). 

Os resultados obtidos encontram-se esquematizados na Figura 10 e Tabela 14. Desta forma, 

manteve-se constante a concentração total de ácido, igual a 5,4 M, variando-se quer o modo como 

esta era adicionada à reação quer a massa de catalisador utilizado, utilizando-se 0 g, 12,5 g e 25 g, 

não dissolvido. Escolheu-se 25 g por ser a massa de substrato utilizada. 

 

Figura 10- Influência no rendimento com a variação da massa de cloreto de sódio (NaCl) para os ensaios onde o 

ácido usado foi o HCl. 

 

Com base nos resultados apresentados é possível verificar que ambos os métodos quer nos 

ensaios onde a adição de ácido foi feita ao início do ensaio quer nos ensaios onde a adição foi feita 

gota-a-gota, os melhores resultados obtidos correspondem aos ensaios sem NaCl como catalisador. 

Comparando os ensaios cuja adição de ácido foi feita gota-a-gota e onde se usou NaCl verifica-se 

que para 25 g deste sal o resultado obtido é superior ao resultado obtido para 12,5 g. 

Verifica-se ainda que o método de adição de ácido que maximiza a produção de furfural 

corresponde ao método onde se adiciona o ácido logo no início, isto é, antes de se ligar o 

aquecimento, o que está de acordo com o resultado anterior quando se estudou o modo de adição e 

a concentração de ácido a usar. 
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Tabela 14- Massa de NaCl utilizada, concentração de furfural no destilado e rendimento para os ensaios onde o 

ácido usado foi o HCl. 

 Ensaio mNaCl (g) Cfurfural (g/L)  (%) 

Início do ensaio 
43 0 9,2 5,5 

53 25 7,8 4,8 

 

Gota-a-gota 

63 0 8,3 5,0 

21 12,5 2,7 1,6 

24 25 5,7 3,0 

4.1.4 Efeito conjunto do NaCl e HCl 

Apesar de se maximizar a produção de furfural na ausência de NaCl, optou-se por estudar o 

efeito conjunto deste sal com a variação de concentração total de HCl, e ainda se a influência da 

dissolução prévia do sal antes de este ser adicionado ao reator tinha influência na formação de 

furfural. 

Os resultados obtidos encontram-se esquematizados na Figura 11 e Tabela 15. 

 

Figura 11- Influência no rendimento com a variação da concentração total de ácido para os ensaios onde se 

utilizou 25 g de NaCl e o ácido usado foi o HCl. 

 

Considerando os resultados apresentados anteriormente, é possível verificar que nos três 

modos de adição de ácido e de NaCl apresentados a concentração total de ácido que maximiza a 

produção de furfural é de 5,4 M. 

Se se considerarem apenas os resultados cuja adição de ácido foi feita gota-a-gota é possível 

verificar que no caso em que o NaCl foi adicionado ao reator na forma sólida a concentração total de 

ácido que maximiza a produção de furfural corresponde a 4,5 M ao passo que quando o NaCl é 

previamente dissolvido em água a concentração total de ácido que maximiza a produção corresponde 

a 5,4 M, ou seja, não é possível concluir qual a melhor forma de adição do catalisador ao meio 

reacional. 
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No entanto, este resultado pode ser explicado pelo facto dos valores obtidos para os ensaios 

cuja adição de ácido foi feita gota-a-gota serem menos fiáveis face aos resultados obtidos para os 

ensaios cuja adição de ácido foi feita no início da reação, uma vez que devido à forte ebulição ou até 

mesmo a variações de pressão dentro do reator o gotejamento da solução aquosa de ácido não foi 

uniforme em todos os ensaios, chegando mesmo a haver momentos durante a realização dos 

mesmos em que não era adicionada nenhuma gota de solução ao meio reacional. 

Tabela 15- Concentração total de ácido, concentração de furfural no destilado e rendimento para os ensaios 

onde se usou 25 g de NaCl e o ácido usado foi o HCl. 

 Ensaio Cácido (M) Cfurfural (g/L)  (%) 

c/NaCl 

Não dissolvido 

Início do ensaio 

53 5,4 7,8 4,8 

10 6,0 7,3 4,4 

11 6,3 9,5 5,7 

c/NaCl 

Não dissolvido 

Gota-a-gota 

13 4,5 16 8,5 

24 5,4 5,7 3,0 

c/NaCl 

Dissolvido 

Gota-a-gota 

16 3,5 5,2 4,7 

19 4,2 5,8 4,6 

20 5,4 15 9,1 

15 6,0 9,6 5,8 

4.1.5 Influência do uso de outros sais como catalisador 

Numa etapa posterior foi estudada a influência de outros cloretos metálicos que pudessem 

desempenhar a função de catalisador, utilizou-se: o MgCl2.6H2O e o AlCl3.6H2O. 

Os resultados obtidos encontram-se esquematizados na Figura 12 e Tabela 16. 

Tabela 16- Catalisador utilizado, concentração de furfural no destilado e rendimento para os ensaios onde o 

ácido usado foi o HCl. 

 Ensaio Catalisador Cfurfural (g/L)  (%) 

Início do ensaio 

53 NaCl 7,8 4,8 

48 MgCl2.6H2O 6,6 4,0 

54 AlCl3.6H2O 2,2 1,3 

 

Gota-a-gota 

30 NaCl 5,3 3,2 

25 AlCl3.6H2O 7,7 4,6 

 

Considerando os resultados apresentados verifica-se que o ensaio onde se obteve um maior 

valor de rendimento, ou seja, uma maior produção de furfural corresponde ao ensaio cujo catalisador 

adicionado foi o NaCl, isto para quando o ácido foi adicionado ao meio reacional logo no início do 

ensaio. Nestas condições o menor rendimento corresponde à utilização de AlCl3. Desta forma, e uma 

vez que se manteve inalterado o número de equivalentes pode afirmar-se que o ião Cl
-
 não teve 
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influência na reação sendo, portanto, o catião (Na
+
, Mg

2+
 e Al

3+
) que influencia a formação de furfural. 

Logo, e devido à razão supramencionada, o catião que mais prejudica a reação foi o Al
3+

. 

 

Figura 12- Influência no rendimento, com o catalisador utilizado, onde se usou HCl a 5,4 M. (1-NaCl; 

2-MgCl2.6H2O; 3- AlCl3.6H2O) 

4.1.6 Estudo da formação de furfural ao longo do tempo de ensaio 

Para se estudar a formação de furfural ao longo do ensaio realizaram-se novos ensaios cujo 

destilado foi recolhido em frações distintas, isto é, onde se recolheram amostras de destilado de 25 

em 25 mL até se obter um volume final de 150 mL. Os ensaios realizados nas condições 

mencionadas correspondem aos ensaios 43, 48, 53 e 54.  

Os resultados obtidos em cada um dos ensaios encontram-se esquematizados na Figura 13 e 

Tabela 17. Os valores de volume de destilado recolhido, de pH quer para as amostras onde se 

adicionou anilina e ácido acético quer para o destilado, designado por pHamostra e pHdestilado, 

respetivamente, a massa de furfural contida em cada amostra e o tempo decorrido para que se 

atingisse o volume de destilado desejado são apresentados no Anexo III. 

Além disso, é de frisar que nestes ensaios a adição de ácido ao reator foi feita no início da 

reação e o catalisador, quando utilizado, foi adicionado ao meio reacional na forma sólida. 

Tabela 17- Concentração de furfural no destilado e rendimento para os ensaios onde se usaram diferentes 

catalisadores (NaCl, MgCl2.6H2O, AlCl3.6H2O) e o ácido usado foi HCl. 

 
Ensaio 43 

(s/ catalisador) 

Ensaio 48 

(MgCl2.6H2O) 

Ensaio 53 

(NaCl) 

Ensaio 54 

(AlCl3.6H2O) 

Amostra Cfurfural (g/L)  (%) Cfurfural (g/L)  (%) Cfurfural (g/L)  (%) Cfurfural (g/L)  (%) 

1º 20 2,0 32 3,2 34 3,4 4,2 0,4 

2º 34 3,4 2,2 0,2 3,8 0,4 3,8 0,4 

3º 0,0 0,0 4,5 0,4 4,3 0,4 2,1 0,2 

4º 0,0 0,0 0,0 0,0 3,7 0,4 0,9 0,1 

5º 0,0 0,0 0,8 0,1 1,6 0,2 0,7 0,1 

6º 0,0 0,0 0,8 0,1 0,3 0,0 1,3 0,1 

Total 9,2 5,5 6,6 4,0 7,8 4,8 2,2 1,3 
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Figura 13- Influência no rendimento do catalisador utilizado (NaCl, MgCl2.6H2O, AlCl3.6H2O) para os ensaios 

cujo destilado foi recolhido em amostras, o ácido e substrato utilizado foi HCl a 5,4 M, e casca de arroz. 

 

Como base nos resultados apresentados na figura anterior é possível verificar que na ausência 

de catalisador sólido (ensaio 43), a amostra com maior concentração de furfural corresponde à 

segunda amostra recolhida, sendo que nas seguintes a concentração de furfural é bastante reduzida. 

No entanto, nos ensaios onde se utilizaram os diferentes cloretos metálicos como catalisador verifica-

se que a maior concentração de furfural surge na primeira amostra havendo um decréscimo neste 

parâmetro para as amostras recolhidas posteriormente. 

Tendo em conta apenas os ensaios onde se utilizou catalisador, nomeadamente, os ensaios 

48, 53 e 54, é ainda possível verificar que o ensaio onde se obteve um valor de rendimento mais 

baixo corresponde ao ensaio 54 cujo catalisador utilizado foi o AlCl3.6H2O, ao passo que o ensaio 

onde se verifica um valor de rendimento mais elevado corresponde ao ensaio 53, onde se utilizou 

NaCl. 

No Anexo IV estão presentes várias imagens que têm o intuito de exemplificar a coloração de 

cada uma das amostras de destilado recolhidas nos diversos ensaios realizados nesta série.  

Desta forma, é possível verificar que no caso do ensaio 43, onde não se utilizou qualquer tipo 

de catalisador, a primeira amostra apresenta uma coloração rosada. A cor é intensificada na segunda 

amostra, no entanto, nas restantes amostras recolhidas, da terceira até à sexta amostra, a cor vai 

ficando cada vez mais clara chegando a ganhar um tom amarelado a partir da quarta amostra. 

Quanto aos ensaios onde se usou catalisador, ensaios 48, 53 e 54, a primeira amostra 

recolhida apresenta uma cor roxa muito carregada, chegando a parecer que algumas gotas do líquido 

recolhido eram pretas. Nas amostras seguintes a coloração escura foi-se perdendo, em especial a 

partir da terceira amostra de destilado recolhida ganhando estas amostras um tom amarelado igual 

ao mencionado para o ensaio 43.  
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4.1.7 Influência do uso de outros ácidos 

Foi ainda possível estudar-se o uso de diferentes ácidos na produção de furfural, tendo-se 

optado por se escolher um ácido fraco, o H3PO4, e um ácido forte, o H2SO4, para duas concentrações 

distintas, 2 M e 6 M.  

Os resultados obtidos para cada ácido encontram-se esquematizados na Figura 14 e Tabela 18 

e na Figura 15 e Tabela 19. Os valores de volume de destilado recolhido, de pH quer para as 

amostras onde não se adicionou anilina nem ácido acético quer para as amostras onde se 

adicionaram estes dois compostos, designada por pHbranco e pHamostra, respetivamente, a massa de 

furfural contida em cada amostra e o tempo decorrido para que se atingisse o volume de destilado 

desejado para cada amostra são apresentados no Anexo V. 

Tabela 18- Concentração de furfural no destilado e rendimento para os ensaios onde se usaram diferentes 

ácidos (H2SO4, HCl e H3PO4)  a 2 M. 

 Ensaio 56 (H2SO4) Ensaio 57 (HCl) Ensaio 58 (H3PO4) 

Amostra Cfurfural (g/L)  (%) Cfurfural (g/L)  (%) Cfurfural (g/L)  (%) 

1º 2,0 0,2 0,7 0,1 0,9 0,1 

2º 4,1 0,4 1,1 0,1 0,6 0,1 

3º 5,1 0,5 2,3 0,2 0,7 0,1 

4º 10 1,0 10 1,0 0,9 0,1 

5º 12 1,2 13 1,3 1,6 0,2 

6º 41 4,1 34 3,4 6,5 0,6 

Total 12 7,4 10 6,1 1,9 1,1 

 

 

Figura 14- Influência do ácido utilizado (H2SO4, H3PO4 e HCl a 2 M) no rendimento de cada amostra recolhida. 
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Tabela 19- Concentração de furfural no destilado e rendimento para os ensaios onde se usaram diferentes 

ácidos (HCl e H3PO4) a 6 M. 

 Ensaio 43 (HCl) Ensaio 55 (H3PO4) 

Amostra Cfurfural (g/L)  (%) Cfurfural (g/L)  (%) 

1º 20 2,0 0,5 0,1 

2º 34 3,4 7,7 0,8 

3º 0,0 0,0 12 1,2 

4º 0,0 0,0 29 2,9 

5º 0,0 0,0 12 0,4 

 

 

Figura 15- Influência do ácido utilizado (H3PO4 e HCl a 6 M) no rendimento de cada amostra recolhida. 

 

Observando os resultados explicitados na Figura 14, cuja concentração total de ácido utilizada 

corresponde a 2 M é possível verificar que os resultados dos três ensaios realizados apresentam o 

mesmo comportamento, uma vez que a concentração em furfural vai aumentando desde a primeira 

até à última amostra. No entanto, quer no ensaio onde o ácido utilizado foi o HCl quer no ensaio onde 

o ácido utilizado foi o H2SO4 os valores obtidos são bastantes mais próximos entre si e mais elevados 

face aos valores obtidos no ensaio onde se utilizou H3PO4, o que está de acordo com o resultado 

esperado, uma vez que os dois primeiros ácidos são fortes ao passo que o último ácido mencionado 

é um ácido fraco. 

Analisando os resultados esquematizados na Figura 15 é possível verificar que estes não 

apresentam o mesmo comportamento entre si, uma vez que no caso do ensaio onde o ácido utilizado 

foi o HCl a concentração em furfural aumenta da primeira para a segunda amostra, sendo esta a que 

apresenta uma maior concentração em furfural, e decresce nas amostras seguintes, ao passo que no 

caso do ensaio onde o ácido utilizado foi o H3PO4 a concentração em furfural aumenta desde a 

primeira amostra recolhida até à quarta, tendo diminuído nas amostras seguintes.  

No ensaio onde se utilizou o H3PO4 com concentração total igual a 6 M, este teve de ser 

interrompido antes da recolha dos 150 mL de destilado, uma vez que a reação se tornou muito 

violenta fazendo com que o sólido atingisse o condensador. Além disso, não foi realizado nenhum 

0,0% 

1,0% 

2,0% 

3,0% 

4,0% 

0 1 2 3 4 5 6 

R
e
n

d
im

e
n

to
 (

%
) 

Amostra 

H3PO4 

HCl 



32 
 

ensaio com H2SO4 a 6 M, dado que os resultados obtidos para uma concentração mais baixa, 

nomeadamente 2 M, apresentam um comportamento próximo do ensaio com HCl. 

4.1.8 Evolução da concentração de furfural nas amostras ao longo dos 

diferentes dias 

Estudou-se, ainda, a influência quer da luz quer da temperatura no armazenamento do 

destilado, isto é, se a forma como o destilado era armazenado teria alguma influência na formação ou 

degradação do furfural. 

Assim, dividiu-se os 150 mL de destilado do ensaio 41, cujas condições e resultados serão 

apresentados mais à frente neste trabalho, em três partes iguais que foram armazenadas em 

condições diferentes: dentro de um armário (temperatura ambiente, sem exposição à luz solar), outra 

na bancada (temperatura ambiente e exposição à luz solar) e no frigorífico (baixa temperatura 

(+/ 4 
o
C) e sem exposição de luz solar).  

Analisaram-se estas amostras em três dias distintos, apresentando-se os resultados obtidos na 

Tabela 20. 

Tabela 20- Concentração de furfural no destilado e rendimento do ensaio onde se estudou a variação da 

concentração de furfural ao longo dos dias. 

  Cfurfural (g/L)  (%) 

1º Dia 

Armário 

48
 

9,6 Bancada 

Frigorífico 

2º Dia 

Armário 62 12 

Bancada 3,3 0,7 

Frigorífico 2,8 0,6 

3º Dia 

Armário 11 2,2 

Bancada 6,2 1,2 

Frigorífico 5,0 1,0 

 

Com base nos resultados apresentados na tabela mencionada é possível verificar que quer no 

caso da amostra armazenada na bancada quer na amostra armazenada no frigorífico houve uma 

diminuição drástica na concentração de furfural ao passo que no caso da amostra que foi 

armazenada no armário houve um aumento. 

Tendo em conta apenas a variação dos valores da primeira leitura para a segunda e 

comparando os resultados das amostras que foram armazenadas no armário e na bancada é 

possível verificar que a exposição solar da amostra faz com que haja uma degradação de furfural, 

uma vez que o rendimento diminui da primeira para a segunda leituras, ao passo que se a amostra 

estiver protegida da luz solar existe um aumento no valor da concentração de furfural em solução de 
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onde se pode concluir que houve formação de furfural, sendo que esta formação pode ter ocorrido 

devido à presença de pentoses e ácido não reagidos no destilado. 

Por outro lado, e tendo, novamente, em conta apenas os valores da primeira e segunda leitura 

e comparando os resultados das amostras armazenadas no frigorífico e no armário verifica-se que, 

no caso da primeira houve uma diminuição no valor do rendimento da primeira para a segunda leitura 

o que pode indicar que além da reação de formação de furfural ter parado devido à diminuição da 

temperatura pode ter ocorrido uma degradação do furfural já formado. 

Considerando apenas a segunda e terceira leitura no caso das amostras armazenadas quer no 

frigorífico quer na bancada é possível afirmar que as variações verificadas estão dentro do erro do 

aparelho de medida e como tal não têm qualquer significado para o presente trabalho. No entanto, se 

se considerar estas terceiras leituras, no caso da amostra armazenada no armário pode verificar-se 

um decréscimo na concentração de furfural, provavelmente, devido à formação de subprodutos da 

degradação do furfural em meio ácido. 

 A degradação de furfural pode ser apoiada pelo facto de ao longo do tempo se ter verificado a 

formação de um sólido escuro e insolúvel. Desta forma, e segundo a literatura a formação deste 

composto ocorre devido à reação entre moléculas de furfural que dão origem a uma resina insolúvel e 

de cor escura, sendo que estas reações podem ocorrer em meio ácido, como é o presente caso, 

básico ou ainda em meio neutro a elevadas temperaturas [67]. 

4.1.9 Análise da presença de furfural na água de lavagem de sólido 

Contudo, após cada ensaio terminar, permanecia no interior do reator um resíduo de casca de 

arroz que era lavado e seco, sendo esta água de lavagem, posteriormente, guardada para análise, 

por espetrofotometria, cujos resultados obtidos se encontram esquematizados na Tabela 21. Esta 

análise não foi realizada a todos os ensaios, uma vez que se verificou que a quantidade de furfural 

que continha era mínima. Os ensaios analisados foram estrategicamente escolhidos para que se 

retirassem conclusões pertinentes. 

Tabela 21- Concentração de furfural e rendimento para a água de lavagem de sólido obtido após produção de 

furfural. 

Ensaios Cfurfural (g/L)  (%) 

6 3,7x10
-1 

2,7 

6A  7,4x10
-2 

0,1 

8 2,5x10
-1 

1,6 

20 1,1x10
-1 

0,9 

25 1,1x10
-1 

0,9 

 

Os ensaios 6 e 6A foram realizados nas mesmas condições, uma vez que foi necessário repetir 

o ensaio 6, dado que ocorreram alguns imprevistos com o banho de aquecimento e como tal foi 

necessário parar o ensaio antes de se recolherem os 150 mL de destilado, ficando então justificado o 



34 
 

facto de no caso do ensaio 6 se obter uma maior quantidade de furfural na água de lavagem de 

resíduo face ao ensaio 6A. 

Comprando os ensaios 6 e 8, uma vez que foram realizados nas mesmas condições, exceto na 

quantidade de ácido adicionada, é possível verificar que no ensaio onde se usou uma maior 

concentração de ácido (ensaio 8) o rendimento obtido foi mais elevado quer no caso da água de 

lavagem de resíduo quer no caso do destilado. 

Por fim, comparando os ensaios 20 e 25, onde se usou como catalisador NaCl e AlCl3.6H2O, 

respetivamente, sendo as restantes condições experimentais iguais em ambos os casos, verifica-se 

que o valor do rendimento obtido é igual nos dois ensaios.  

4.1.10 Ensaios realizados em descontínuo 

Também se realizar vários ensaios em descontínuo (batch), ou seja, onde não se recolhia o 

destilado. Os resultados obtidos para os ensaios mencionados encontram-se esquematizados na 

Tabela 22. 

Tabela 22- Concentração de furfural no destilado e rendimento dos ensaios realizados em descontínuo, cujo 
tempo de batch e concentração total de ácido foi 2 h e 5,4 M. O ácido usado foi HCl. 

Ensaios Cfurfural (g/L)  (%) 

31 7,2x10
-1 

1,7 

33 6,3x10
-1 

1,7 

34  5,1x10
-1 

1,2 

38 2,6x10
-1 

0,9 

39 4,3x10
-1 

1,5 

40 4,0x10
-1 

1,3 

 

É de notar que os ensaios realizados em batch correspondem aos ensaios de 31 a 40. No 

entanto, analisaram-se apenas os ensaios que se apresentam na tabela anterior, uma vez que estes 

permitiram tirar as conclusões necessárias nesta fase do trabalho, dado que se mantiveram 

constantes quer o volume de água, quer o volume e tipo de ácido adicionado, mudando-se apenas o 

tipo de catalisador utilizado e o tempo decorrido do batch.  

Os resultados obtidos para o estudo do tempo de batch e da influência do catalisador nesta 

série de ensaios encontram-se esquematizados na Figura 16 e Tabela 23, respetivamente. 

Tendo por base os resultados apresentados na figura é possível verificar que se obtém um 

rendimento mais elevado no ensaio 31, ou seja, no ensaio com duração de 2 h. Por outro lado, é 

ainda possível verificar que o valor mais baixo de rendimento corresponde ao ensaio com duração de 

1 h, ensaio 40. No entanto, não se consideraram importantes as diferentes nos resultados, uma vez 

que os valores dos rendimentos obtidos nestes casos são cerca de 0,2 %, considerando-se, então, 
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que esta diferença se encontra coberta quer por eventuais erros experimentais nas medições 

realizadas quer pelo erro do próprio aparelho utilizado na leitura da absorvância. 

Tabela 23- Influência no rendimento do catalisador utilizado (NaCl, MgCl2.6H2O e AlCl3.6H2O) para os ensaios 
realizados em descontínuo e cujo tempo de batch e concentração total de HCl foi igual a 2 h e 5,4 M. 

Ensaio Catalisador Cfurfural (g/L)  (%) 

33 NaCl 6,3x10
-1 

1,7 

34 AlCl3.6H2O 5,1x10
-1 

1,2 

38 MgCl2.6H2O 2,6x10
-1 

0,9 

 

 

Figura 16- Influência do tempo de batch no rendimento para os ensaios realizados em descontínuo, cujo ácido e 

substrato utilizado foi HCl a 5,4 M e casca de arroz. 

 

Analisando os resultados obtidos e esquematizados na figura anterior conclui-se que o melhor 

resultado obtido corresponde ao ensaio 33 onde o catalisador utilizado foi o NaCl, ao passo que o 

pior resultado obtido corresponde ao ensaio 38 onde se utilizou o MgCl2.6H2O como catalisador, não 

sendo a diferença entre resultados muito significativa. 

4.1.11 Comparação dos ensaios realizados em contínuo e em descontínuo 

É possível comparar os resultados dos ensaios que foram realizados em contínuo e os ensaios 

que foram realizados em descontínuo. Os resultados obtidos para os ensaios 20, 25, 33, 34, 38 e 48 

são apresentados na Figura 17. Nestes ensaios manteve-se constante quer o volume de água quer o 

volume de HCl bem como a forma como este último foi adicionado ao meio reacional, variando-se 

apenas o catalisador utilizado. 
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Figura 17- Comparação entre os ensaios realizados em contínuo e descontínuo, tendo em conta o rendimento. 
Nos ensaios em descontínuo o tempo de batch foi igual a 2 h e a concentração total de ácido, em ambos os 

casos, igual a 5,4 M. 

 

Com base nos resultados apresentados verifica-se que para o caso dos ensaios realizados em 

descontínuo estes apresentam sempre valores inferiores aos ensaios realizados em contínuo de onde 

se pode concluir que a produção de furfural deverá ser realizada em contínuo. 

4.2 Outros substratos 

Na literatura, existem diversos resíduos a partir dos quais se pode produzir furfural. Neste 

trabalho optou-se por utilizar a serradura de pinho, a folha de videira e a relva em duas formas, verde 

(acabada de cortar) e depois de seca, apresentando já um aspeto amarelado. Note-se que se usaram 

estes resíduos como matéria-prima, uma vez que apresentam grande quantidade de hemicelulose na 

sua composição [68] [69]. Da pesquisa bibliográfica realizada só foi possível encontrar trabalhos de 

obtenção de furfural a partir da serradura. 

Quer no caso da folha de videira quer no caso da serradura realizaram-se quatro ensaios 

distintos, ao passo que no caso da relva se optou por se realizar apenas dois ensaios diferentes. 

Desta forma, e à semelhança dos ensaios cuja matéria-prima foi a casca de arroz, nesta série 

manteve-se constante a temperatura e pressão a que ocorreu a reação e ainda, a massa de matéria-

prima utilizada. Assim, os ensaios decorrem à temperatura de ebulição da mistura, aproximadamente 

110 
o
C, à pressão atmosférica e com 25 g de substrato. 

Além disso, é de frisar que as condições utilizadas para os ensaios que se apresentam de 

seguida correspondem ao uso de uma solução aquosa de HCl, 5,4 M, sendo esta adicionada ao meio 

reacional logo ao início do ensaio. 

O pH e a coloração do destilado recolhido em cada amostra são idênticos aos apresentados 

nos ensaios correspondentes, usando casca de arroz como matéria-prima, e são apresentados nos 

Anexo III e Anexo IV, respetivamente. 
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4.2.1 Folha de videira 

As condições utilizadas na realização dos ensaios com folha de videira encontram-se 

esquematizadas na Tabela 24. 

Tendo por base os ensaios mencionados na Tabela 24 foi possível proceder ao estudo de dois 

parâmetros diferentes, nomeadamente, como deveria ser feita a adição de ácido ao meio reacional e 

qual o melhor catalisador a utilizar. Os resultados utilizados no estudo do modo de adição de ácido 

encontram-se na Tabela 25. 

Tabela 24- Condições experimentais dos ensaios realizados utilizando a folha de videira. 

Ensaio VH2O (mL) Ácido 
Vácido 

(mL) 

Adição de 

ácido 
Catalisador Mcatalisador (g) 

Adição de 

catalisador 

41 

100 HCl 85 

Início do ensaio 
- - - 42 

44 Gota-a-gota 

45 

Início do ensaio 

NaCl 25 
Não 

dissolvido 
46 AlCl3.6H2O 34 

47 MgCl2.6H2O 44 

 

Tabela 25- Concentração de furfural no destilado e rendimento para os ensaios cujo ácido usado foi HCl a 5,4 M. 

Ensaios com recolha de destilado total. 

Ensaios  Cfurfural (g/L)  (%) 

41 7,2x10
-1 

2,9 

44 7,4x10
-1 

3,0 

 

Com base nos resultados apresentados é possível verificar que é indiferente a maneira como o 

ácido é adicionado ao meio reacional. No entanto, e tal como mencionado para a casca de arroz, os 

resultados obtidos para a adição de ácido gota-a-gota são menos fiáveis do que os resultados obtidos 

para os ensaios cuja adição de ácido foi feita no início do ensaio, devido ao gotejamento irregular da 

solução aquosa de ácido. 

Estudou-se ainda a influência de um catalisador na produção de furfural. Desta forma, os 

catalisadores utilizados, à semelhança dos ensaios realizados com casca de arroz, foram NaCl 

(ensaio 45), MgCl2.6H2O (ensaio 47) e AlCl3.6H2O (ensaio 46). Os resultados obtidos em cada um 

dos ensaios encontram-se na Tabela 26 e Figura 18. 

Tendo por base os resultados apresentados de seguida, verifica-se que nos ensaios onde se 

utilizou um cloreto metálico como catalisador (ensaios 45, 46 e 47) a amostra com maior rendimento 

corresponde à primeira amostra, ao passo que no ensaio onde não se utilizou catalisador (ensaio 42) 

a amostra que apresenta um maior rendimento corresponde à segunda amostra. Além disso, é de 
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notar que depois da primeira e da segunda amostra, para os ensaios com e sem catalisador existe 

um decréscimo no valor do rendimento, atingindo-se um valor nulo para a última amostra recolhida. 

Comparando apenas os ensaios onde se usou algum cloreto metálico verifica-se que os 

valores obtidos são muito semelhantes nos três casos, havendo apenas uma pequena diferença na 

segunda amostra, uma vez que o ensaio 47 apresenta um valor de concentração em furfural mais 

elevado face aos ensaios 45 e 46, não sendo, no entanto, esta diferença muito significativa. 

É, ainda, importante frisar que, apesar dos resultados serem muito semelhantes em todos os 

ensaios realizados nesta série, o que apresenta um maior valor de rendimento corresponde ao ensaio 

sem catalisador, o que está de acordo com os resultados mostrados anteriormente no presente 

capítulo para o caso da casca de arroz. 

 

Figura 18- Influência no rendimento do catalisador utilizado (NaCl, MgCl2.6H2O e AlCl3.6H2O) para os ensaios 

cuja matéria-prima foi a folha de videira e o ácido foi HCl a 5,4 M. 

 

Tabela 26- Concentração de furfural no destilado e rendimento para os ensaios cuja matéria-prima usada foi a 

folha de videira e o ácido foi HCl a 5,4 M.  

 
Ensaio 42 

(s/ catalisador) 

Ensaio 45 

(NaCl) 

Ensaio 46 

(AlCl3.6H2O) 

Ensaio 47 

(MgCl2.6H2O) 

Amostra Cfurfural (g/L)  (%) Cfurfural (g/L)  (%) Cfurfural (g/L)  (%) Cfurfural (g/L)  (%) 

1º 7,0 0,7 12 1,2 12 1,2 12 1,2 

2º 16 1,6 1,7 0,2 1,8 0,2 5,0 0,6 

3º 5,4 0,5 0,0 0,0 1,6 0,2 2,0 0,2 

4º 2,0 0,2 0,0 0,0 0,6 0,1 0,6 0,1 

5º 1,4 0,1 0,0 0,0 0,3 0,0 0,6 0,1 

6º 0,2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,2 0,0 

Total 5,3 3,2 2,2 1,4 2,7 1,6 3,4 2,1 
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4.2.2 Relva verde 

As condições utilizadas na realização dos ensaios cujo substrato utilizado correspondeu à relva 

seca encontram-se na Tabela 27. Nesta série optou-se por se realizar apenas dois ensaios não se 

testando o uso quer do NaCl quer do AlCl3.6H2O. 

Os resultados obtidos para os ensaios mencionados encontram-se representados na Tabela 

28 e na Figura 19. 

Tabela 27- Condições experimentais dos ensaios realizados cujo substrato usado foi a relva ainda verde. 

Ensaio 
VH2O 

(mL) 
Ácido 

Vácido 

(mL) 

Adição de 

ácido 
Catalisador Mcatalisador (g) 

Adição de 

catalisador 

49 

100 HCl 85 
Início do 

ensaio 

- - - 

50 MgCl2.6H2O 44 
Não 

dissolvido 

 

Tabela 28- Concentração de furfural no destilado e rendimento para os ensaios cuja matéria-prima usada foi a 

relva verde e ácido foi HCl a 5,4 M. 

 
Ensaio 49 

(s/ catalisador) 

Ensaio 50 

(MgCl2.6H2O) 

Amostra Cfurfural (g/L)  (%) Cfurfural (g/L)  (%) 

1º 11 3,3 5,1 1,6 

2º 6,3 2,0 2,4 0,7 

3º 1,5 0,5 1,0 0,3 

4º 0,6 0,2 0,4 0,1 

5º 0,0 0,0 0,4 0,1 

6º 0,0 0,0 0,8 0,3 

Total 3,2 5,9 1,6 3,1 

 

 

Figura 19- Influência no rendimento do catalisador utilizado (NaCl, MgCl2.6H2O) para os ensaios cuja 

matéria-prima usada foi relva verde e o ácido foi HCl a 5,4 M. 
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Com base nos resultados apresentados anteriormente, é possível verificar que em ambos os 

casos a produção de furfural decai desde a primeira amostra de destilado até à última amostra 

recolhidas. 

Verifica-se ainda que se obtêm valores de rendimento mais elevados para o ensaio onde não 

foi utilizado catalisador, o que está de acordo com os resultados esquematizados anteriormente no 

presente trabalho quer para a casca de arroz quer para quer para a folha de videira. É de notar que 

estas diferenças deixam de ser significativas a partir da terceira amostra recolhida, em ambos os 

casos. 

4.2.3 Relva seca 

À semelhança dos ensaios apresentados anteriormente cujo substrato utilizado foi a relva 

verde também no presente caso só se realizaram dois ensaios, sendo que num deles não se usou 

qualquer tipo de cloreto metálico como catalisador e no outro optou-se por usar o MgCl2.6H2O. Desta 

forma, as condições utilizadas em cada um dos ensaios mencionados encontram-se esquematizadas 

na Tabela 29 e os resultados obtidos são representados na Tabela 30 e Figura 20. 

Tabela 29- Condições experimentais dos ensaios realizados cujo substrato usado foi a relva depois de seca. 

Ensaio 
VH2O 

(mL) 
Ácido 

Vácido 

(mL) 

Adição de 

ácido 
Catalisador Mcatalisador (g) 

Adição de 

catalisador 

51 

100 HCl 85 
Início do 

ensaio 

- - - 

52 MgCl2.6H2O 44 
Não 

dissolvido 

 

Tabela 30- Concentração de furfural no destilado e rendimento para os ensaios cuja matéria-prima usada foi a 

relva seca e o ácido foi HCl a 5,4 M. 

 
Ensaio 51 

(s/ catalisador) 

Ensaio 52 

(MgCl2.6H2O) 

Amostra Cfurfural (g/L)  (%) Cfurfural (g/L)  (%) 

1º 63 14 6,5 1,4 

2º 1,7 0,4 9,3 1,9 

3º 4,3 0,9 2,5 0,5 

4º 2,6 0,5 1,2 0,3 

5º 1,1 0,3 0,6 0,1 

6º 0,4 0,1 0,9 0,2 

Total 12 16 3,5 4,5 

 

Analisando os resultados apresentados verifica-se que à semelhança quer dos ensaios com a 

casca de arroz quer dos ensaios com relva verde também neste caso o ensaio com rendimento mais 

elevado corresponde àquele onde não se utilizou qualquer tipo de catalisador. 
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Verifica-se, ainda, que existe uma grande diferença entre os valores de rendimento no caso da 

primeira amostra, uma vez que para o ensaio sem catalisador (ensaio 51) o rendimento em furfural é 

de 16 %, ao passo que no ensaio com catalisador (ensaio 52) o rendimento obtido foi de 4,5 %. Nas 

amostras seguintes a diferença não é muito relevante, verificando-se valores de rendimento muito 

semelhantes entre os dois ensaios. 

 

Figura 20- Influência no rendimento do catalisador utilizado (NaCl, MgCl2.6H2O) para os ensaios cuja 

matéria-prima usada foi relva seca e o ácido foi HCl a 5,4 M. 

4.2.4 Serradura 

O último substrato estudado para a produção de furfural foi a serradura de pinho. Foram 

realizados quatro ensaios, à semelhança das séries de ensaios com casca de arroz e folha da videira. 

As condições dos ensaios encontram-se na Tabela 31, e os resultados obtidos apresentam-se na 

Tabela 32 e Figura 21. 

Tabela 31- Condições experimentais dos ensaios realizados cujo substrato usado foi a serradura. 

Ensaio 
VH2O 

(mL) 
Ácido 

Vácido 

(mL) 

Adição de 

ácido 
Catalisador Mcatalisador (g) 

Adição de 

catalisador 

59 

100 HCl 85 

Início do 

ensaio 

- - - 

60 NaCl 25 
Não 

dissolvido 

61  AlCl3.6H2O 34  

62  MgCl2.6H2O 44  

 

Tendo por base os resultados apresentados, nomeadamente, o ensaio onde não se utilizou 

catalisador verifica-se que, ao contrário do que aconteceu com os ensaios realizados nas mesmas 

condições e cujos substratos usados foram a casca de arroz ou a folha da videira, a amostra que 

apresentou um maior rendimento corresponde à primeira amostra.  

Nesta série de ensaios, aquele que apresentou um valor de rendimento mais elevado 

corresponde ao ensaio com AlCl3.6H2O, os restantes ensaios apresentam valores de rendimento em 

furfural muito semelhantes. 
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Tabela 32- Concentração de furfural no destilado e rendimento para os ensaios cuja matéria-prima usada foi a 

serradura o ácido foi HCl a 5,4 M. 

 
Ensaio 59 

(s/ catalisador) 

Ensaio 60 

(NaCl) 

Ensaio 61 

(AlCl3.6H2O) 

Ensaio 62 

(MgCl2.6H2O) 

Amostra Cfurfural (g/L)  (%) Cfurfural (g/L)  (%) Cfurfural (g/L)  (%) Cfurfural (g/L)  (%) 

1º 16 1,6 14 1,4 95 9,5 27 2,7 

2º 11 1,1 6,7 0,7 8,8 0,9 3,7 0,4 

3º 3,1 0,4 0,0 0,0 1,3 0,1 0,3 0,0 

4º 5,4 0,5 5,6 0,6 0,4 0,0 0,0 0,0 

5º 3,1 0,3 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 

6º 2,9 0,3 0,0 0,0 1,1 0,1 0,0 0,0 

Total 6,8 4,2 3,9 2,4 18 11 4,7 2,9 

 

Figura 21- Influência no rendimento do catalisador utilizado (NaCl, MgCl2.6H2O e AlCl3.6H2O) para os ensaios 

cuja matéria-prima usada foi serradura e o ácido foi HCl a 5,4 M. 

 

Considerando todos os resultados apresentados ao longo do presente trabalho é possível 

verificar que para as mesmas condições sem catalisador e usando o MgCl2.6H2O como catalisador o 

substrato onde se obteve melhores resultados foi a relva seca face aos restantes substratos. No 

entanto, se se considerar o uso do AlCl3.6H2O como catalisador, o substrato onde se obteve melhor 

resultado corresponde à serradura. 

4.3 Espetroscopia de massa 

Tal como mencionado no capítulo anterior do presente trabalho, utilizou-se também a técnica 

de espetroscopia de massa para confirmar a existência de furfural nas diferentes amostras 

recolhidas, tendo-se optado por estudar a existência de furfural em apenas três amostras distintas, 

nomeadamente, uma amostra de destilado, uma amostra de água de lavagem e uma amostra do 

conteúdo reacional de um ensaio realizado em descontínuo, uma vez que o presente método é 

apenas qualitativo. 
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Desta forma, analisou-se a amostra do destilado do ensaio 14, a água de lavagem de sólido do 

ensaio 20 e o conteúdo reacional do ensaio 33 que foi realizado em descontínuo. Os resultados 

obtidos encontram-se esquematizados na Figura 22, Figura 23 e Figura 24, respetivamente. Além 

disso, o valor dos picos que presentes em cada um dos espetros encontram-se resumidos na 

Tabela 33.  

Tabela 33- Resultados obtidos na espetroscopia de massa para os ensaios 14, 20 e 33. 

Ensaio 
Pico (x10

-6
) 

97 99 118 129 139 140 201 203 

14 7,1
 

4,5 3,9 2,0 1,4 - 2,53 - 

20 1,3 1,3 1,7 - 2,3 1,3 1,4 2,8 

33 - 6,6 2,6 1,2 6,1 - 1,8 1,8 

 

 

Figura 22-Espetro de massa da amostra do destilado do ensaio 14. 

 

Figura 23- Espetro de massa da amostra da água de lavagem de sólido do ensaio 20. 
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Figura 24- Espetro de massa da amostra do conteúdo reacional do ensaio 33. 

 

Com base quer nos resultados exemplificados, quer nas figuras anteriores, quer na tabela, 

onde se encontram resumidos a intensidade dos picos presentes em cada espetro é possível 

observar que no caso dos ensaios 14 e 20 existe um pico cujo valor do rácio massa e carga é igual a 

97 o que indica a presença de furfural, uma vez que, e tal como mencionado no capítulo anterior do 

presente trabalho, a massa molecular do furfural é 96 g/mol e os espetros apresentados foram 

obtidos em ionização positiva. 

É de notar que o pico cujo valor de rácio massa e carga é igual a 99 também poderá pertencer 

ao furfural bastando para isso que uma das duplas ligações presentes na estrutura química deste 

composto se encontre protonada.  

No entanto, e se se tiver em consideração o valor do pH de cada uma das amostras, verifica-se 

que o destilado 14 tem o valor de pH mais baixo ao passo que o ensaio 20 tem o valor de pH mais 

elevado. Desta forma, e considerando a definição de pH seria de esperar que, de entre os espetros 

apresentados, o pico com maior intensidade fosse obtido para o ensaio 20, uma vez que o valor de 

pH mais elevado poderia indicar que existia menos H
+
 em solução uma vez que estaria a dupla 

protonada, o que tendo em conta os resultados apresentados não se confirma. 

Tendo por base a informação disponível na literatura, sabe-se que existem diversos compostos 

que se poderão formar quer por reações secundárias que ocorrem no presente método de obtenção 

de furfural quer pela própria degradação deste composto, nomeadamente, o anidrido maleico 

(C4H2O3) e o álcool furfurílico (C5H6O2), uma vez que têm uma massa molecular de 98 g/mol.  

Considerou-se, então, que o pico 99 não corresponderia ao furfural com uma das ligações 

duplas protonada, mas sim a um dos compostos supramencionados. Assim, conclui-se que, no 

ensaio 33 realizado em descontínuo, o furfural não se encontra presente, ou pelo menos o seu pico 

não tem intensidade suficiente para se distinguir da linha de base. Este facto está em linha com os 

valores de concentração muito baixos determinados pela outra técnica. 
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Considerando os picos 118 e 129 pode-se admitir que estes pertencem ao ácido maleico 

(C4H4O4) e a hidroxometilfurfural (HMF, C6H6O3), respetivamente, isto se se considerar que em 

ambos os casos a dupla se encontra protonada. É de notar que se indicam estes dois compostos 

uma vez que no caso do ácido maleico a formação deste composto ocorre devido à oxidação do 

furfural em meio ácido ao passo que o HMF se pode formar partindo de substratos orgânicos como 

matéria-prima e fazendo um ataque ácido, como o método usado no presente trabalho [70]. 

Tendo em conta os picos 201 e 203 admite-se que estes possam corresponder a compostos 

formados devido a resinificação do furfural que pode ocorrer em meio ácido ou sob diversas 

condições como atmosfera inerte ou na presença de oxigénio e mesmo em meio aquoso ou anidro, 

tal como referido anteriormente no presente capítulo [67]. 
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5- Resultados e discussão dos ensaios de extração de sílica 

Tal como mencionado anteriormente, o presente trabalho teve como objetivo a valorização de 

compostos orgânicos, nomeadamente, a casca de arroz, através da produção de furfural e posterior 

extração de sílica. Apresenta-se, de seguida, o conjunto de resultados obtidos no passo da extração 

de sílica, cujo único substrato utilizado foi a casca de arroz processada ou original e com ou sem 

tratamento térmico prévio. 

Como descrito anteriormente no capítulo do procedimento experimental (Capítulo 3) a extração 

da sílica da casca de arroz em meio básico foi levada a cabo à temperatura de ebulição da mistura, à 

pressão atmosférica, sob agitação e utilizou-se uma solução aquosa de NaOH, 1 M, sendo o volume 

desta constante em todos os ensaios e igual a 60 mL. Estes parâmetros foram os únicos que se 

mantiveram inalterados ao longo de todos os ensaios uma vez que se variou quer o substrato 

utilizado quer a massa deste, bem como o volume de titulante. Além disso, em alguns dos ensaios 

realizados utilizou-se ainda um tratamento com etanol. 

As condições experimentais utilizadas em cada um dos ensaios realizados encontram-se 

esquematizadas na Tabela 34. 

Tabela 34- Condições experimentais dos ensaios para extração de sílica. 

Ensaio Substrato msubstrato (g) Filtração 
Titulante 

(2M) 

Vtitulante (mL) 

Quente Frio 

1 Resíduo 

8,00 
Frio 

H2SO4 

50 

2 Casca de arroz 15 

3 Resíduo 11,3 

4 
Casca de arroz 

10,6 

5 9,3 

6 
Cinza de casca de arroz 

4,64 17,6 

7 8,00 

Quente  

5,5 3,5 

8 Cinza de resíduo 3,41 6,0 8,0 

9 Resíduo 8,00 5,0 5,0 

10 
Casca de arroz 16,0 

2,5 

11 HCl 7,5 14,2 

12 

Cinza de resíduo 

7,25 

H2SO4 

6,4 5,7 

13 7,43 4,1 8,0 

14 6,68 6,3 5,4 

 

Nestes ensaios foi usado como substrato para a extração de sílica, o resíduo sólido que 

permaneceu no reator após o processo de produção de furfural partindo da casca de arroz como 

matéria-prima. 
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Com base no procedimento experimental descrito no capítulo anterior calculou-se o rendimento 

dos diversos ensaios realizados. Na Tabela 35 apresentam-se os resultados obtidos unicamente para 

os ensaios cujo procedimento experimental deu origem a sílica-gel, uma vez que nos restantes 

ensaios o filtrado permaneceu na forma de solução, ou seja, não formando nenhum gel. 

Tabela 35- Resultados obtidos para a massa e para o rendimento do tratamento com NaOH em sílica. 

Ensaio Substaracto msílica (g)  (%) 

7 Cinza de casca de arroz 5,68 71 

8 Cinza de resíduo 2,11 62 

9 Resíduo 0,02 0,3 

10 Casca de arroz 2,14 13 

12 

Cinza de resíduo 

6,15 85 

13 7,15 96 

14 6,40 96 

 

Com base nos resultados apresentados anteriormente, é possível verificar que o rendimento é 

bastante elevado para os ensaios cujo material de partida é cinza, isto é, casca ou resíduo depois de 

submetido a elevadas temperaturas na mufla. As diferenças nos valores de rendimento podem estar 

relacionadas com perdas de sólido na filtração, ou seja, sólido que poderá ter ficado no papel de filtro 

aquando do passo de lavagem quer do gel quer da sílica depois de seca. 

Considerando apenas os ensaios cuja matéria-prima não foi previamente levada à mufla 

(ensaios 9 e 10) verifica-se que o gel obtido (Figura 25 (a) e (c)) apresenta um aspeto diferente ao gel 

obtido a partir da mesma matéria-prima quando esta foi previamente levada à mufla (Figura 25 (b) e 

(d)). Esta diferença é devida à presença de compostos orgânicos aos quais a sílica se encontra ligada 

formando complexos orgânicos, o que está de acordo com os resultados apresentados na literatura 

[71]. 

Quanto ao ensaio cuja matéria-prima utilizada foi o resíduo sólido obtido após a produção de 

furfural (ensaio 9) verifica-se que o valor do rendimento do tratamento com NaOH é muito baixo. Tal 

facto, tendo em conta o baixo pH do resíduo, é possivelmente devido à solução de NaOH adicionada 

não ter sido suficiente para neutralizar a acidez do resíduo e realizar o ataque básico ao substrato. 

É importante notar que no caso em que se usou o resíduo como matéria-prima na extração da 

sílica a formação do gel não ocorreu de imediato, isto é, não se formou gel no dia em que se fez a 

titulação com H2SO4, tendo surgido uns dias depois. 
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(a) 

 

(b) 

 

(c) 

 

(d) 

Figura 25- Sílica gel obtida em dois ensaios onde se usou: (a) casca de arroz, (b) cinza de casca de arroz, (c) 
resíduo após extração de furfural e (d) cinza de resíduo. 

 

Através dos resultados apresentados anteriormente, conclui-se que é possível extrair sílica 

partindo de qualquer um dos quatro substratos como matéria-prima. No entanto, o valor do 

rendimento para obtenção deste sólido é mais elevado quando se parte da cinza como matéria-prima. 

5.1 Difração de raio-X 

Realizaram-se análises de difração de raio-X às diferentes amostras finais e aos sólidos 

obtidos após o tratamento da mufla quer da casca de arroz quer do resíduo sólido resultante do 

processo de produção de furfural. 

Verificou-se que em todas as amostras à exceção de duas, que serão identificadas de seguida, 

a sua composição era composta exclusivamente por sílica (SiO2). 

Apresenta-se na Figura 26 a título de exemplo, um difratograma de raio-X realizado a uma das 

amostras sólidas obtidas. 

Através do difratograma representado na figura seguinte verifica-se que este pertence a uma 

substância não cristalina ou amorfa, uma vez que não apresenta picos definidos, o que também pode 

ser corroborado pelo facto do difratograma apresentar um pico com largura ampla entre os ângulos 

de difração (2q) 20 
o
 e 30 

o
 [72]. 
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Figura 26- Exemplo de difratograma de raio-X obtido. 

5.1.1 Tratamento com NaOH 

Na Figura 27 apresenta-se a fotografia obtida ao microscópio do produto resultante do 

tratamento com NaOH para extração de sílica partindo da casca de arroz como matéria-prima. 

 

Figura 27- Sólido obtido após tratamento com NaOH (1 M) e posterior titulação com HCl (2 M) partindo da casca 

de arroz. 

 

Com base na figura apresentada anteriormente é possível verificar que a sílica obtida 

apresenta uma coloração amarela e as partículas sólidas encontram-se aglomeradas, sendo que este 

aspeto está relacionado com o facto da sílica se encontrar ligada a compostos orgânicos, tal como 

previamente explicado. 

Por outro lado, e após a realização da análise de difração de raio-X feita à amostra 

supramencionada verificou-se que esta possuía NaCl juntamente com SiO2 na sua composição. O 

difratograma encontra-se no Anexo VI. 
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O resultado obtido ocorre devido a uma lavagem de sólido que não foi feita corretamente, 

sendo que a formação deste sal ocorre devido à adição de uma certa quantidade de ácido a uma 

solução aquosa de silicato de sódio (Na2SiO3), onde ocorre, posteriormente, a formação de um gel de 

sílica que contém aprisionado na sua rede o sal que se forma aquando desta titulação. Assim, e uma 

vez que no presente ensaio se utilizou HCl 2 M ocorreu precipitação de NaCl aquando da formação 

do gel. 

5.1.2 Tratamento com mufla 

Na Figura 28 apresentam-se as fotografias ao microscópio dos sólidos obtidos após serem 

levados à mufla, utilizando o programa de temperaturas mencionado anteriormente no Capítulo 3 do 

presente trabalho, quer para a casca de arroz quer para o resíduo sólido obtido após produção de 

furfural. 

 

(a) 

 

(b) 

Figura 28-Sólido obtido após mufla: (a) casca de arroz e (b) resíduo sólido após extração de furfural. 

 

Considerando as fotografias apresentadas na figura anterior verifica-se que a aparência do 

sólido obtido é bastante semelhante em ambos os casos, ou seja, são ambos, alongados e estreitos. 

No entanto, o sólido obtido a partir da casca de arroz apresenta algumas partes mais escuras ao 

passo que o sólido obtido a partir do resíduo é maioritariamente branco. 

Este facto está relacionado com o tratamento feito anteriormente ao resíduo, isto é, enquanto a 

casca de arroz foi levada diretamente à mufla o resíduo sólido sofreu um ataque ácido para produção 

de furfural, sendo que este passo eliminou as impurezas presentes na casca de arroz, como por 

exemplo o potássio, que quando sujeitas a altas temperaturas formam partículas escura [73]. 

5.1.3 Tratamento com mufla e com NaOH 

A Figura 29 mostra o sólido obtido quando o substrato (casca de arroz ou resíduo sólido) foi 

previamente tratado na mufla e posteriormente sujeito ao tratamento com NaOH para extração da 

sílica. 
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Considerando os resultados apresentados na figura seguinte é possível verificar que o sólido 

obtido é semelhante em ambos os casos não tendo, portanto, influência o tipo de substrato utilizado 

após a ida à mufla, sendo que a única diferença encontrada nos dois ensaios esquematizados 

corresponde ao rendimento em furfural, estando a razão explicada anteriormente no presente 

trabalho. 

Comparando os casos anteriores com o sólido presente na Figura 29 verifica-se que após o 

tratamento na mufla e o tratamento com NaOH o sólido obtido apresenta não só um tamanho de grão 

maior como também alguns destes têm um aspeto vítreo o que pode ser devido a conterem água no 

seu interior, isto porque a moagem após a primeira secagem, tal como descrito previamente no 

capítulo do Procedimento experimental do presente trabalho, não ter sido eficiente. 

 

 

(a) 

 

(b) 

Figura 29- Sólido obtido após mufla e tratamento com NaOH: (a) casca de arroz e (b) resíduo sólido após 

extração de furfural. 

Estudo da influência do tipo de catalisador utilizado 

Considerando apenas o resíduo sólido após extração de furfural, estudou-se a influência do 

tipo de catalisador utilizado na produção deste composto nesta fase do trabalho, e conclui-se através 

dos difratogramas de raio-X realizados, que não existiria qualquer tipo de diferença nos compostos 

formados entre os resultados obtidos para os diferentes ensaios. Assim, a única diferença observada 

encontra-se explicitada na Figura 30. 

Através da figura seguinte é visível que o tamanho de grão é diferente em ambos os casos, 

sendo que se atribuí este facto não ao tipo de catalisador utilizado aquando da produção de furfural, 

mas sim à deficiente moagem de sólido após secagem parcial do gel, sendo que estas diferenças de 

moagem ocorreram devido ao tempo de secagem inicial, isto é, quanto mais tempo se deixar o gel de 

sílica a secar sem que seja retirado da estufa e moído mais água este vai conter nos grãos formados 

e, portanto, apresentar um aspeto próximo da imagem presente na Figura 30 (b) e não um aspeto de 

pó tal como está explicitado na Figura 30 (a). 
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(a) 

 

(b) 

Figura 30- Sólido obtido após mufla e tratamento com NaOH onde, na produção de furfural, se utilizou: (a) 
MgCl2.6H2O e (b) NaCl. 
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6- Conclusões e perspetiva de trabalho futuro 

Neste trabalho estudou-se o uso da casca de arroz, num processo integrado para produção de 

furfural e sílica. Como matéria-prima na produção de furfural foram estudados outros substratos, 

nomeadamente a folha de videira, a relva e a serradura. 

Dos ensaios realizados referentes à produção de furfural, usando como matéria-prima a casca 

de arroz concluiu-se que as condições que maximizavam a produção deste composto (rendimento de 

9,1 %), correspondiam ao uso de 25 g de NaCl (dissolvido) como catalisador e a uma concentração 

total de HCl igual a 5,4 M, adicionado gota-a-gota ao meio reacional. No entanto, concluiu-se, ainda, 

que este modo de adição de ácido não era o mais fiável, uma vez que o gotejamento da solução 

aquosa de HCl não era uniforme ao longo da reação. 

Estudou-se ainda a formação de furfural ao longo do ensaio, ou seja, foi-se recolhendo o 

destilado em frações e analisando separadamente esses volumes de amostra. Os resultados obtidos 

permitiram concluir que, as primeiras duas amostras recolhidas apresentavam uma concentração em 

furfural mais elevada face às restantes frações recolhidas, ou seja, em geral a maior produção de 

furfural ocorria nos instantes iniciais da reação.  

Com base nestes resultados concluiu-se que a coloração que as amostras recolhidas 

apresentavam era devido à presença de furfural. No entanto, nos ensaios onde se utilizaram cloretos 

metálicos como catalisadores, a coloração devido à presença do furfural ficou disfarçada pela cor de 

outro composto que se formou e que conferiu às amostras um tom mais escuro. No caso do ensaio 

com AlCl36.H2O a primeira amostra apresenta uma coloração semelhante à correspondente amostra 

quando se usa qualquer um dos outros catalisadores mencionados, no entanto, o valor de rendimento 

em furfural é bastante inferior. 

Nos ensaios realizados em descontínuo concluiu-se que os baixos valores de rendimento 

obtidos ocorrem devido a reações secundárias que promovem a destruição do furfural, por exemplo 

resinificação. Por outro lado, estes resultados negativos também podem ser explicados pela 

possibilidade da reação de formação do furfural ser controlada pelo equilíbrio. Esta segunda hipótese 

também justificaria os rendimentos iguais obtidos para os ensaios cujo tempo de reação variou. 

Comparando os resultados dos ensaios realizados em contínuo e em descontínuo concluiu-se 

que o furfural deve ser produzido em contínuo, uma vez que este composto vai sendo retirado do 

meio reacional. Quanto aos ensaios realizados em contínuo pode concluir-se que, no método 

utilizado no presente trabalho, o tempo de reação não está relacionado com a produção de furfural. 

Tendo em conta todos os substratos utilizados na produção de furfural concluiu-se que a 

utilização da relva permite a obtenção de uma maior quantidade deste composto, o que está de 

acordo com a literatura, uma vez que é o substrato que possui uma maior percentagem de 

hemicelulose na sua composição. 
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Considerando os resultados obtidos para a produção de sílica, verificou-se que a extração 

deste composto é maximizada quando se eliminam os orgânicos do substrato utilizado levando-o a 

uma mufla. Concluiu-se ainda, que após eliminação dos orgânicos quer se faça tratamento com 

NaOH ou não, a pureza da sílica é praticamente idêntica, diferindo no aspeto microscópico que esta 

apresenta. Assim, concluiu-se que esta diferença no aspeto da sílica obtida ocorre devido ao 

tratamento com NaOH que destrói a matriz da casca de arroz, o que não acontece com o tratamento 

na mufla. Além disso, realizou-se o tratamento com NaOH, porque este promove a eliminação dos 

metais presentes na cinza utilizada como matéria-prima, uma vez que a maior parte destes tem 

tendência a precipitar ficando retidos no papel de filtro aquando da filtração do conteúdo reacional 

após o ataque básico. 

Dos ensaios efetuados verificou-se que o processo integrado de produção de furfural e de 

sílica permite obter 2,3 g de furfural e 6,4 g de sílica a partir de 25 g de casca de arroz. 

No seguimento do trabalho realizado e como trabalho futuro seria interessante neutralizar o 

resíduo sólido obtido após produção de furfural e tentar obter a sílica a partir do substrato sólido sem 

tratamento na mufla para eliminação dos orgânicos. Seria também interessante poder explorar outras 

técnicas para identificação e quantificação do furfural e de outros compostos orgânicos formados no 

processo. 
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Anexos: 

Anexo I — Espetro: resultado obtido na análise por EDS à casca de arroz 

 

Figura 31- Espetro obtido na análise feita à casca de arroz. 

 

Anexo II — Construção da reta de calibração para determinação da 

concentração de furfural em cada ensaio, pelo método C da espetrofotometria 

Reta de calibração 

Tabela 36- Absorvância obtida para cada um dos padrões. 

Padrão Concentração (g/L) Absorvância Reta de calibração 

P1 8,2 1,165  

Abs=1,4x10
-1

Cfurfural+2,1x10
-2

 

R
2
=0,9923 

P2 6,0 0,825 

P3 3,7 0,604 

P4 1,2 0,180 

P5 0 0 

 

  

KK K
SiO

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

keVFull Scale 372 cts Cursor: 5.091  (11 cts)

Spectrum 1
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Massa pesada da solução mãe para preparação dos padrões 

Tabela 37- Massa pesada da solução-mãe e respetiva massa de furfural para preparação dos padrões. 

Padrão msolução-mãe (g) mfurfural (g) 

P1 0,6923 4,1x10
-2 

P2 0,5047 3,0x10
-2 

P3 0,3107 1,9x10
-2 

P4 0,1039 6,2x10
-3

 

P5 0 0 

 

Anexo III — Estudo da produção de furfural ao longo do tempo 

Ensaio 43 

Tabela 38- Resultados obtidos para o pH do destilado e da amostra analisada, do volume de amostra recolhida, 

da massa de furfural, e do tempo decorrido. 

Amostra pHdestilado pHamostra Vamostra (mL) mfurfural (g) Tempo decorrido (min) 

1º -0,51 0,98 25 5,0 24 

2º -0,78 1,00 25 8,6 18 

3º -1,09 0,99 25 0,1 18 

4º -1,31 1,13 25 0,1 20 

5º -1,4 1,12 25 0,1 20 

6º -1,42 0,98 25 0,0 20 

 

 

Figura 32- pH de cada amostra do destilado e da amostra com anilina em função de cada amostra de destilado 

recolhido para o ensaio cuja matéria-prima utilizada foi a casca de arroz e o ácido foi HCl a 5,4 M. 
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Ensaio 48 

Tabela 39- Resultados obtidos para o pH do destilado e da amostra analisada, do volume de amostra recolhida 

(em mL), da massa de furfural (em g), e do tempo decorrido (em min). 

Amostra pHdestilado pHamostra Vamostra (mL) mfurfural (g) Tempo decorrido (min) 

1º -1,12 1,01 25 0,8 33 

2º -1,19 0,97 27 0,1 29 

3º -1,25 0,99 25 0,1 29 

4º -1,22 1,03 26 0,0 29 

5º -1,21 1,08 25 0,0 30 

6º -0,84 1,01 26 0,0 35 

  

 

Figura 33- pH de cada amostra do destilado e da amostra com anilina em função de cada amostra de destilado 

recolhido para o ensaio cuja matéria-prima utilizada foi a casca de arroz, o ácido foi HCl a 5,4 M e se usou 
MgCl2.6H2O como catalisador. 

 

Ensaio 53 

Tabela 40- Resultados obtidos para o pH do destilado e da amostra analisada, do volume de amostra recolhida, 

da massa de furfural e do tempo decorrido. 

Amostra pHdestilado pHamostra Vamostra (mL) mfurfural (g) Tempo decorrido (min) 

1º -0,58 0,99 25 0,8 25 

2º -0,61 1,16 27 0,1 19 

3º -0,63 0,98 25 0,1 16 

4º -0,65 1,04 25 0,1 16 

5º -0,75 0,93 25 0,0 17 

6º -0,51 1,00 25 0,0 19 
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Figura 34- pH de cada amostra do destilado e da amostra com anilina em função de cada amostra de destilado 

recolhido para o ensaio cuja matéria-prima utilizada foi a casca de arroz, o ácido foi HCl a 5,4 M e se usou NaCl 
como catalisador. 

 

Ensaio 54 

Tabela 41- Resultados obtidos para o pH do destilado e da amostra analisada, do volume de amostra recolhida, 

da massa de furfural, e do tempo decorrido. 

Amostra pHdestilado pHamostra Vamostra (mL) mfurfural (g) Tempo decorrido (min) 

1º -0,98 1,07 25 0,1 26 

2º -0,82 1,08 27 0,1 19 

3º -1,01 1,12 25 0,1 20 

4º -0,82 1,12 25 0,0 20 

5º -0,92 1,08 25 0,0 20 

6º -0,74 1,11 25 0,0 21 

 

 

Figura 35- pH de cada amostra do destilado e da amostra com anilina em função de cada amostra de destilado 

recolhido para o ensaio cuja matéria-prima utilizada foi a casca de arroz e o ácido foi HCl a 5,4 M e se usou 
AlCl3.6H2O como catalisador. 
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Anexo IV — Estudo da produção de furfural ao longo do tempo- Coloração das 

amostras de destilado 

Ensaio 43 

 

(a) 

 

(b) 

 

(c)  

 

(d) 

 

(e) 

 

(f) 

Figura 36- Amostras recolhidas do destilado do ensaio cuja matéria-prima utilizada foi a casca de arroz e o ácido 
foi HCl a 5,4 M: 1º amostra (a), 2ºamostra (b), 3ºamostra (c), 4ºamostra (d), 5ºamostra (e) e 6ºamostra (f). 

Ensaio 48 

 

(a) 

 

(b) 

 

(c)  
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(d) 

 

(e) 

 

(f) 

Figura 37- Amostras recolhidas do destilado do ensaio cuja matéria-prima utilizada foi a casca de arroz, o ácido 
foi HCl a 5,4 M e se usou MgCl2.6H2O como catalisador: 1º amostra (a), 2ºamostra (b), 3ºamostra (c), 4ºamostra 

(d), 5ºamostra (e) e 6ºamostra (f). 

Ensaio 53 

 

(a) 

 

(b) 

 

(c)  

 

(d) 

 

(e) 

 

(f) 

Figura 38- Amostras recolhidas do destilado do ensaio cuja matéria-prima utilizada foi a casca de arroz, o ácido 
foi HCl a 5,4 M e se usou NaCl como catalisador: 1º amostra (a), 2ºamostra (b), 3ºamostra (c), 4ºamostra (d), 

5ºamostra (e) e 6ºamostra (f). 
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Ensaio 54 

 

(a) 

 

(b) 

 

(c)  

 

(d) 

 

(e) 

 

(f) 

Figura 39- Amostras recolhidas do destilado do ensaio cuja matéria-prima utilizada foi a casca de arroz, o ácido 
foi HCl a 5,4 M e se usou AlCl3.6H2O como catalisador: 1º amostra (a), 2ºamostra (b), 3ºamostra (c), 4ºamostra 

(d), 5ºamostra (e) e 6ºamostra (f). 

Anexo V— Influência do uso de outros ácidos 

Ensaio 55 

Tabela 42- Resultados obtidos para o pH do destilado e da amostra analisada, do volume de amostra recolhida, 

da massa de furfural, e do tempo decorrido. 

Amostra pHdestilado pHamostra Vamostra (mL) mfurfural (g) Tempo decorrido (min) 

1º 2,90 0,97 25 0,01 25 

2º 2,93 0,99 25 0,2 21 

3º 2,87 0,95 25 0,3 25 

4º 2,64 0,97 25 0,7 32 

5º 2,41 0,93 9 0,1 19 
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Figura 40- pH de cada amostra do destilado e da amostra com anilina em função de cada amostra de destilado 

recolhido para o ensaio cuja matéria-prima utilizada foi a casca de arroz, o ácido foi H3PO4 a 6 M. 

 

Ensaio 56 

Tabela 43- Resultados obtidos para o pH do destilado e da amostra analisada, do volume de amostra recolhida, 

da massa de furfural, e do tempo decorrido. 

Amostra pHdestilado pHamostra Vamostra (mL) mfurfural (g) Tempo decorrido (min) 

1º 3,05 0,96 26 0,1 20 

2º 3,00 0,95 25 0,1 16 

3º 2,93 0,98 25 0,1 18 

4º 2,83 0,98 25 0,3 18 

5º 2,69 0,96 25 0,3 19 

6º 2,43 0,97 25 1,0 24 

 

Figura 41- pH de cada amostra do destilado e da amostra com anilina em função de cada amostra de destilado 

recolhido para o ensaio cuja matéria-prima utilizada foi a casca de arroz, o ácido foi H2SO4 a 2 M.. 
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Ensaio 57 

Tabela 44- Resultados obtidos para o pH do destilado e da amostra analisada, do volume de amostra recolhida, 

da massa de furfural, e do tempo decorrido. 

Amostra pHdestilado pHamostra Vamostra (mL) mfurfural (g) Tempo decorrido (min) 

1º 1,72 0,98 25 0,02 15 

2º 1,22 0,95 25 0,03 12 

3º 1,00 0,94 25 0,1 11 

4º 0,81 1,11 25 0,3 11 

5º 0,30 1 25 0,3 12 

6º -0,46 1 25 0,8 13 

 

 

Figura 42- pH de cada amostra do destilado e da amostra com anilina em função de cada amostra de destilado 

recolhido para o ensaio cuja matéria-prima utilizada foi a casca de arroz, o ácido foi HCl a 2 M. 

 

Ensaio 58 

Tabela 45- Resultados obtidos para o pH do destilado e da amostra analisada, do volume de amostra recolhida, 

da massa de furfural, e do tempo decorrido. 

Amostra pHdestilado pHamostra Vamostra (mL) mfurfural (g) Tempo decorrido (min) 

1º 2,13 0,97 25 0,02 16 

2º 3,11 0,98 25 0,01 12 

3º 3,08 0,97 25 0,02 11 

4º 3,00 0,96 25 0,02 12 

5º 2,91 0,97 25 0,04 11 

6º 2,76 0,98 25 0,2 14 
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Figura 43- pH de cada amostra do destilado e da amostra com anilina em função de cada amostra de destilado 

recolhido para o ensaio cuja matéria-prima utilizada foi a casca de arroz, o ácido foi H3PO4 a 2 M. 

Anexo VI — Difratograma: casca de arroz depois de tratamento com NaOH 

 

Figura 44- Difratograma obtido para a casca de arroz após a extração de sílica com tratamento com NaOH. 

Anexo VII — Sílica observada ao microscópio com ampliação de 500m 

 

Figura 45- Ampliação do sólido obtido após tratamento com NaOH partindo da casca de arroz como substrato. 
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Figura 46- Ampliação do sólido obtido após tratamento na mufla partindo da casca de arroz como substrato. 

 

Figura 47- Ampliação do sólido obtido após tratamento na mufla e tratamento com NaOH partindo do resíduo 

sólido após produção de furfural como substrato. 


