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IMPACTO POTENCIAL DESTA PESQUISA 

  
A síntese de compostos amplamente empregados nas indústrias 

cosmética, farmacêutica, têxtil e alimentícia, derivados de resíduos de biomassa, 

tem recebido considerável atenção devido à relevância da transição de uma 

economia fundamentada em fontes não renováveis para uma de base renovável. 

Este estudo representa uma potencial estratégia no avanço de catalisadores 

heterogêneos, visando superar as limitações presentes nos catalisadores 

existentes, tais como suscetibilidade ao envenenamento, lixiviação de metais e 

estabilidade térmica. O objetivo principal consiste na aplicação e elaboração de 

um protocolo eficaz para converter derivados de biomassa em produtos de valor 

agregado. Este trabalho almeja contribuir de maneira significativa para 

pesquisas que abordam a utilização integral da biomassa, apresentando-se 

como uma alternativa promissora. Destaca-se o papel desempenhado no 

desenvolvimento e aplicação de protocolos que propiciem a transição para uma 

economia fundamentada em princípios verdes. 

 
POTENTIAL IMPACT OF THIS RESEARCH 

 

The synthesis of compounds widely employed in the cosmetic, 

pharmaceutical, textile, and food industries, derived from biomass residues, has 

garnered considerable attention due to the significance of transitioning from an 

economy based on non-renewable sources to one rooted in renewable 

foundations. This study represents a potential strategy in advancing 

heterogeneous catalysts, aiming to overcome limitations inherent in existing 

catalysts, such as susceptibility to poisoning, leaching of metals, and thermal 

stability. The primary objective is the application and development of an effective 

protocol for converting biomass derivatives into value-added products. This work 

aims to contribute significantly to research addressing the comprehensive 

utilization of biomass, presenting itself as a promising alternative. Emphasis is 

placed on the role played in the development and application of protocols that 

facilitate the transition to an economy based on green principles 
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RESUMO 

 
A substituição de recursos fósseis por matérias-primas renováveis derivadas de 

resíduos lignocelulósicos agrícolas e industriais é extremamente benéfica, uma 

vez que são abundantes e de baixo custo econômico. Muitos estudos 

relacionados a produção da conversão de ácido levulínico em ɣ- valerolactona 

na presença de ácido fórmico como fonte de H2 estão sendo desenvolvidos.  ɣ- 

valerolactona é uma substância que atualmente vem apresentando grandes 

aplicações como agente aromatizante, aditivo de combustível e solvente verde 

de baixa toxicidade.  No entanto, a transição para uma economia de base verde 

só será bem-sucedida se for acompanhada de conquistas tecnológicas 

significativas, como novos catalisadores heterogêneos. Entre os catalisadores 

heterogêneos, os catalisadores bimetálicos suportados têm sido apontados 

como uma escolha interessante para hidrogenação do ácido levulínico à ɣ- 

valerolactona. O objetivo principal deste trabalho foi a preparação e o estudo de 

novos catalisadores heterogêneos bimetálicos suportados em biochar para uso 

em reação de hidrogenação seletiva do ácido levulínico para obtenção de γ-

valerolactona. Foram preparados biochar provenientes do bagaço de cana de 

açúcar, brutos e modificados com Fe/Ru e Ca/Ru via “gelificação-pirólise”, 

proveniente do bagaço de cana-de-açúcar. A caracterização dos materiais 

sintetizados foi realizada utilizando as técnicas de difratometria de raios X (DRX), 

análise termogravimétrica (TGA), espectroscopia de infravermelho com 

transformada de Fourier (FTIR), espectroscopia de fotoelétrons de raios X (XPS), 

microscopia eletrônica de varredura com espectroscopia de energia dispersiva 

(MEV/EDS) e espectrometria de emissão atômica por plasma acoplado 

indutivamente (ICP -OES). Os produtos obtidos foram quantificados por 

cromatografia gasosa acoplada a espectroscopia de massa (CG/MS). Os 

principais resultados mostraram que a modificação do biochar no método de 

gelificação com alginato suportou de forma satisfatória as partículas de Ru/Fe e 

Ru/Ca na superfície do biochar à temperatura pirolise de 500°C e teor de Ru à 

3% (m/m). Na conversão de ácido levulínico a ɣ- valerolactona, a aplicação do 

material BC500Fe/3%Ru apresentou um rendimento de 73,0 ± 9,2% (m/m) em 

condições experimentais de 0,5 g, 180°C por 3 horas enquanto o material 

BC500Ca/3%Ru apresentou um rendimento de 53,0 ± 2,6% (m/m) em condições 

experimentais de 0,35 g, 165ºC por 3h30 min. Ambos os sistemas contendo 

0,004 mol de LA, 0,008 mol de FA e 10 mL de água. A presença de ferro ou 

cálcio na superfície do biochar contribuíram tanto para aumento da adsorção de 

ácido levulínico como no aumento da concentração de sítios superficiais básicos. 

O trabalho apresentou resultados promissores quanto ao desenvolvimento de 

novos catalisadores para obtenção ɣ- valerolactona a partir da conversão do 

ácido levulínico na presença de ácido fórmico em meio aquoso.  

Palavras-chaves: catalisador bimetálico; biocarvão; ɣ-valerolactona; ácido 

levulínico; ácido fórmico 

 



 
 

ABSTRACT 

 
The replacement of fossil resources with renewable raw materials using 
agricultural and industrial lignocellulosic residues is of great value due to their 
abundance and low economic cost. Numerous studies are being conducted to 
produce and convert levulinic acid into ɣ-valerolactone, utilizing formic acid as a 
source of H2. ɣ-valerolactone is a substance that is currently showing major 
applications as a flavoring agent, fuel additive and low-toxicity green solvent. 
However, the transition to a bio-based economy will only be successful if it is 
accompanied by significant technological achievements, such as new 
heterogeneous catalysts. Among heterogeneous catalysts, supported bimetallic 
catalysts have been identified as an interesting choice for the hydrogenation of 
levulinic acid to ɣ-valerolactone. The primary focus of this research was the 
preparation and investigation of novel heterogeneous bimetallic catalysts 
supported on biochar, specifically designed for catalyzing the selective 
hydrogenation reaction of levulinic acid into γ-valerolactone. Raw biochar and 
biochar modified with Fe/Ru and Ca/Ru via “gelation-pyrolysis” were prepared, 
coming from sugarcane bagasse. The synthesized materials were characterized 
using techniques such as X-ray diffraction (XRD), thermogravimetric analysis 
(TGA), Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), X-ray photoelectron 
spectroscopy (XPS), microscopy scanning electronics with energy dispersive 
spectroscopy (SEM/EDS) and inductively coupled plasma atomic emission 
spectrometry (ICP-OES). The products obtained were quantified by gas 
chromatography coupled to mass spectroscopy (GC/MS). The main results 
showed that the modification of biochar in the alginate gelation method 
satisfactorily supported the Ru/Fe and Ru/Ca particles on the biochar surface at 
pyrolysis temperature 500°C and 3% Ru. In the conversion of levulinic acid to ɣ-
valerolactone, the application of the material BC500Fe/3%Ru showed a yield of 
73.0 ± 9.2% (w/w) under experimental conditions of 0.5 g, 180°C for 3 hours, 
while the material BC500Ca/3%Ru showed a yield of 53.0 ± 2.6% (w/w) under 
experimental conditions of 0.35 g, 165°C for 3h30min. Both systems containing 
4 mmol of LA, 8 mmol of FA and 10 mL of water. The presence of iron or calcium 
on the surface of the biochar contributed to both an increase in the adsorption of 
levulinic acid and an increase in the concentration of basic surface sites. This 
work shows promising results for the development of new catalysts to obtain ɣ-
valerolactone from the conversion of levulinic acid in the presence of formic acid 
in an aqueous medium. 
Keywords: bimetallic catalyst; biochar; valerolactone; levulinic acid; formic acid 
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1. Fundamentação científica  

 

1.1. Resíduos da biomassa lignocelulósica uma alternativa para 

obtenção de produtos derivados de fontes não renováveis  

 
A taxa de crescimento industrial e econômico no século XXI tem 

aumentado de forma exponencial. A indústria química tornou-se extremamente 

dependente de combustíveis fósseis (carvão, petróleo e gás) e, 

consequentemente, as petroquímicas e refinarias tornaram-se "monopólio" 

nesse segmento (Galembeck et al., 2009). Os combustíveis fósseis (carvão, 

petróleo e gás) são finitos, ou seja, esses recursos globais acabarão. Além disso, 

devido à grande variação de preços e à distribuição desigual no planeta, a 

procura pela substituição desses recursos tem se intensificado atualmente 

(Galembeck et al., 2009). 

A ameaça de escassez desses combustíveis fosseis é uma questão que 

vem sendo debatida há décadas e a relação entre reservas/produção (R/P) pode 

fornecer uma estimativa de quanto tempo ainda será possível utilizar esses 

combustíveis fosseis (Ritchie and Roser, 2020). Uma revisão estatística da 

British Petroleum sobre Energia Mundial de 2016 concluiu que ainda há 115 anos 

de produção de carvão e aproximadamente 50 anos de produção de petróleo e 

gás (Ritchie and Roser, 2020). Essa previsão é apenas uma estimativa 

estatística e poderá variar de acordo com as tecnologias desenvolvidas para o 

extrato de combustíveis e o consumo, bem como o impacto desses no meio 

ambiente. 

 Na Figura 1 é possível observar a quantidade de dióxido de carbono 

(CO2) emitido anualmente por meio da queima de combustíveis fósseis no 

mundo. É possível notar, portanto, que as emissões de CO2 anuais continuam a 

crescer de forma constante, o que contribui para o efeito estufa e para o aumento 

do aquecimento global (Ritchie and Roser, 2020). 
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Figura 1. Emissões anuais de CO2 no mundo nos anos de 1850 – 2018 por 
combustíveis fosseis  

 
Fonte: Adaptado de CO₂ Emissions - Our World in Data, n.d. 

 

Dessa forma, devido à exploração e ao uso intensivo de recursos fósseis 

para a produção de calor, energia e produtos químicos, que, como mencionado, 

têm causado a escassez desses recursos, além de causar diversos danos 

ambientais. Sendo assim, uma maior preocupação com o desenvolvimento 

sustentável, com foco na utilização de recursos de baixo impacto ambiental, que 

forneçam a mesma quantidade de calor, energia e produtos químicos derivados 

de recursos fosseis, é indispensável (Feng et al., 2018). 

Antes da Revolução Industrial, quando não havia máquinas a vapor, o uso 

de biomassa representava 85% do consumo mundial de energia e apenas 

pequenas quantidades de carvão eram usadas pela sociedade (Goldemberg, 

2009). A tendência de utilização da biomassa como fonte de energia e fonte de 

produtos de valor agregado emergiu nas últimas décadas do século 20 e tem 

crescido, principalmente devido ao aumento do número de tecnologias 

desenvolvidas nesse período para a conversão energética e tratamento da 

biomassa, para aplicações em pequenas e grandes escalas (Goldemberg, 

2009). 

Os resíduos da biomassa lignocelulósica apresentam as características 

de uma boa matéria-prima, sendo este um recurso sustentável, acessível, 

renovável e que pode fornecer a mesma quantidade de calor, energia e produtos 
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químicos derivados dos recursos fósseis. O uso de resíduos de biomassa pode 

ter o potencial de contribuir para o equilíbrio e descarbonização da atmosfera, 

tendo em vista a sua vantagem de ser neutra em carbono (libera apenas a 

quantidade de CO2 absorvida pelo vegetal durante o seu crescimento) (Jiang et 

al., 2017).  

Os resíduos de biomassa lignocelulósica, como palha de milho, bagaço 

da cana-de-açúcar, palha de arroz, são rejeitos produzidos por setores agrícolas, 

agroindustriais e silvicultura (Ishizaki and Hasumi, 2013), que contém: 

hemicelulose (20%-35%) que são polímeros de açúcar com cinco carbonos; 

celulose (35%-50%) que são polímeros de glucose com seis carbonos e lignina 

(10%-25%) que são polímeros de fenol (Wei et al., 2017). 

A celulose é o polímero mais abundante presente na parede estrutural das 

biomassas lignocelulósicas, sendo este um polímero linear (Figura 2) composto 

pela sequência de resíduos β-D-glicopiranosídicos unidos por ligações 

covalentes formando o homopolímero de anidroglicose com ligações β-D (1→4) 

glicosídicas (Pasangulapati et al., 2012).  A organização espacial do 

homopolímero de anidroglicose é caracterizada pelas ligações de hidrogênio 

intramoleculares e pela associação das moléculas em agregados com estrutura 

cristalina definida, o que confere uma alta resistência à tensão e à insolubilidade 

em diversos solventes, inclusive a água (Santos et al., 2012). 

 A hemicelulose é um polissacarídeo ramificado (Figura 2), que 

geralmente contém entre 50-200 unidades monoméricas, sendo estas 

compostas por diferentes monômeros como glicose, xilose, manose, galactose, 

arabinose e ácidos urônicos (Pasangulapati et al., 2012). Estruturalmente são 

mais parecidos com a celulose do que com a lignina, mas, ao contrário da 

celulose, ela não forma microfibras, mas sim interage por ligações de hidrogênio 

com a celulose, dando-lhe mais estabilidade e flexibilidade (Chen, 2015). 

A lignina é um heteropolímero amorfo aromático Figura 2, que consiste 

em três unidades distintas de fenilpropanos: álcool p-cumarílico, álcool coferílico 

e álcool sinapílico (Pasangulapati et al., 2012). A lignina exerce um papel protetor 

na estrutura da biomassa, atuando como uma barreira protetora contra enzimas 

no processo de hidrolise enzimática. Além disso, está intimamente ligada à 

celulose e à hemicelulose (Pasangulapati et al., 2012; Rajesh Banu et al., 2019). 
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Figura 2. Representação esquemática da molécula de celulose, hemicelulose e de um 
fragmento de lignina 

 

Fonte: Autoria própria 

 
Segundo dados do Ministério de Minas e Energia do Brasil, há uma 

projeção de crescimento da oferta mássica de biomassa por resíduo agrícola, 

agroindustrial e silvicultura para 1402 milhões de toneladas em 2030 no Brasil 

(Lúcia de Moraes et al., 2017). 

Atualmente, o aproveitamento de resíduos da biomassa, como o bagaço 

de cana de açúcar, tem sido usado como fonte de energia (vapor e eletricidade) 

e também como matéria prima para a produção de etanol de segunda geração 

nas usinas sucroalcooleiras, sendo utilizado 90% do bagaço disponível para este 

fim (aproximadamente 144 milhões de toneladas em 2030) (Lúcia de Moraes et 

al., 2017). Os 10% restantes do bagaço de cana disponíveis (cerca de 16 milhões 

de toneladas em 2030) podem ser utilizados para outras finalidades, como 

fornecer matéria-prima para biorrefinarias e produzir produtos químicos 

amplamente utilizados na indústria de cosméticos, farmacêuticas, têxtil e 

alimentícia (Lúcia de Moraes et al., 2017; Tuck, 2012).  

A conversão industrial do resíduo da biomassa lignocelulósica em 

produtos de valor agregado é relevante, pois permite a obtenção de diversas 

moléculas importantes (Figura 3, como o furfural, o 5-hidroximetil-furfural (5-

HMF), o ácido levulínico, o ɣ-valerolactona e o ácido furfurilico, que podem ser 

aplicados na produção de plásticos, solventes, combustíveis e outros produtos 

em diversos setores industriais (Gallo and Trapp, 2017). Moléculas como 2-
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buteno, ácido tereftálico, ácido acrílico, ácido succinico, tetrahidrofurano e ácido 

maleico, mostrado na Figura 3, são substâncias obtidas, em sua maioria, de 

fontes não renováveis, mas que também podem ser obtidas a partir de fontes 

renováveis. (Gallo and Trapp, 2017). 

 
Figura 3.Alguns dos produtos obtidos de moléculas de plataforma (destacadas) e suas 

aplicações potenciais.  

 

Fonte: Adaptado de Gallo & Trapp (2017) 

 
A molécula 5-hidroximetil-furfural (5-HMF) é obtida por meio da hidrolise 

da celulose, sendo o componente mais abundante da biomassa (30 – 50%) e 

catalisada pelo ácido de pentose e açúcares hexose, como é demonstrado na 

Figura 4 (Feng et al., 2018). 
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Figura 4. Representação esquemática da formação do 5-HMF a partir da hidrólise da 
celulose 

 
 

Fonte: Adaptado de Badgujar et al. (2019) 

 
O composto 5-HMF é um derivado da biomassa altamente valorizado, 

uma vez que apresenta dois critérios fundamentais para a sua valorização: 

mantém uma proporção razoável da complexidade química original e pode ser 

convertido em produtos químicos de alta tonelagem (Tuck, 2012). 

O 5-HMF pode ser convertida em ácido levulínico (Figura 5), por meio de 

várias etapas de reações que envolvem reidratação, desidratação, isomerização 

de ceto-enol e ataque nucleofílico da molécula de água ao carbono carbonílico 

e com a eliminação de ácido fórmico como subproduto (Badgujar et al., 2019). 

 
Figura 5. Representação esquemática da formação de ácido fórmico e ácido levulínico 

partir da reidratação e rearranjos do 5-HMF 

 

Fonte: Adaptado de Badgujar et al. (2019) 

 
O ácido levulínico é uma substância interessante, sua estrutura química 

envolve o grupo bifuncional que atuam como locais eletrofílico (ácido carboxílico 

e cetona com hidrogênio ácido ativo) que torna esta molécula muito reativa para 

o ataque nucleofílico (Badgujar et al., 2019) e atraente para produzir compostos 

importantes para a indústria química, como γ-valerolactona (GVL).  
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1.2. Síntese e aplicação de GVL 

 

É uma substância renovável e biodegradável podendo ser usada como 

aromatizador ou aditivo de combustível, além de ser um meio de reação verde 

com baixa toxicidade (dose letal de 50%, para ratos de 8800 mg kg-1) (Singh et 

al., 2018). 

A utilização como solvente GVL tem demonstrado eficácia na sintetização 

de produtos químicos derivados da biomassa, como na aplicação em um sistema 

bifásico (GVL e solução aquosa de ácido clorídrico) para a modificação da 

celulose, com a formação de ácido levulínico e ácido fórmico (Figura 5), 

produzindo GVL em alto rendimento (Wettstein et al., 2012). O GVL é um 

solvente altamente versátil, podendo ser utilizado em diversas reações em 

biorrefinais que envolvam produtos químicos bio-baseados. (Dutta et al., 2019). 

No setor energético, a aplicação de GVL como combustível, não é 

aconselhável, devido que em comparação com os combustíveis fosseis, o GVL 

tem menor densidade energética e maior solubilidade em água, o que limita sua 

aplicação direta (Dutta et al., 2019). Alguns autores sugerem que como aditivo 

de combustível seu desempenho é favorável. Bereczky et al., (2014) relataram 

que a adição de GVL na mistura diesel-biodiesel fóssil pode contribuir no 

combate à poluição do ar, devido ser favorável para a redução nas emissões de 

gases poluentes na atmosfera (CO, hidrocarboneto total e fumaça), tendo uma 

redução de 47% na emissão de material particulado em comparação com o 

diesel 100% fóssil. 

 
Figura 6. Representação esquemática da formação de gama-valerolactona pelas rotas 

de formação dos intermediários (a) ácido 4-hidroxipentanoico ou (b) α-angelica 
lactona, a partir da decomposição do ácido fórmico e reação com ácido levulínico 

 

Fonte: Adaptado de Dutta et al. (2019) 
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A rota sintética para obtenção de GVL, como mostrado na Figura 6, pode 

ser feita a partir da reação entre o ácido levulínico e o ácido fórmico, sendo que 

o ácido fórmico pode atuar como fonte de hidrogênio necessário para a 

conversão subsequente do ácido levulínico em GVL (Dutta et al., 2019). Como 

também mostrado na Figura 6, a hidrogenação do ácido levulínico pode ocorrer 

por dois mecanismos de reação: (a) pela hidrogenação do grupo cetona presente 

no ácido levulínico levando à formação do intermediário instável ácido 4-

hidroxipentanoico, que sofre desidratação e subsequente uma esterificação 

intramolecular, resultado no fechamento do anel e na formação do GVL e (b) 

pela desidratação do ácido levulínico para α-angelica lactona seguida por sua 

hidrogenação para GVL (Abdelrahman et al., 2014). 

Em geral, a produção de GVL a partir do LA necessita de uma fonte 

externa de hidrogênio, geralmente gás hidrogênio como doador, o que pode 

causar problemas devido ao alto custo e transporte inconveniente, além de ser 

produzido a partir de combustíveis fósseis (Feng et al., 2018) . Uma alternativa 

para substituição do gás hidrogênio para a produção de GVL é o uso de ácido 

fórmico (FA). FA é obtido simultaneamente com LA durante a hidrólise da 

celulose (Valentini et al., 2019) . Além disso, o FA pode ser decomposto em H2 

e CO2 por meio de reações catalíticas, assim usar um catalisador heterogêneo, 

neste caso, é altamente desejável (Xiao et al., 2016) . 

 

1.3. Catalise heterogênea: aplicação do biochar como suporte 

catalítico de catalisadores metálicos em reações de hidrogenação 

 

Catalisadores são fundamentais no desenvolvimento de tecnologias para 

converter os produtos das biomassas em produto de maior valor agregado, como 

em combustíveis e produtos químicos (ácido fórmico, ácido levulínico, GVL, 

ciclohexanona, caprolactama etc.).  Em questões de valores econômicos, 

estima-se que o mercado global de catalisadores seja de aproximadamente U$ 

15 bilhões, mais de 35% do PIB global foi associado a tecnologias catalíticas e 

95% dos produtos industriais foram produzidos por processos catalíticos (Lee et 

al., 2017) 

Para aplicação nas reações de conversão dos produtos das biomassas 

em produto de valor agregado, os estudos mais recentes foram desenvolvidos 
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sobre o uso de catalisadores heterogêneos, por razões econômicas e 

ambientais, devido que estes permitem: 

• Ter reações simples e obter produtos fáceis de separação 

• Recuperar e reciclar o material suportado 

• Fácil intensificação do processo, com capacidade em usar em sistemas 

de fluxo contínuo e até a nível industrial 

Todas as transformações relatadas nos tópicos 1.1 e 1.2 só são possíveis 

e eficientes com o auxílio de catalisadores. Os processos de hidrogenação do 

ácido levulínico mediado por ácido fórmico requer o emprego de catalisadores 

metálicos, sendo mais frequente o uso do rutênio (Ru). O rutênio apresenta 

atividade catalítica superior à dos catalisadores baseados em paládio e platina, 

porém tendo como desvantagem custo elevado (Valentini et al., 2019). 

Em estudos recentes, Feng et al. (2018) relataram que a presença de 

catalisador de rutênio-carbono (Ru/C) pode promover a conversão de LA em 

GVL usando FA como fonte de hidrogênio (Feng et al., 2018). Eles obtiveram um 

rendimento GVL de 80,75% (m/m) usando 10 g mol -1 (LA) de catalisador e 150 

mL  mol-1 (LA) de trietilamina a 160°C por 180 min. Ruppert et al. (2016) 

chegaram a conclusões semelhantes utilizando a conversão Ru/C (Cl)HR após 

5 h de reação a 190ºC. 

Catalisadores heterogêneos à base de Ru mostraram-se eficientes na 

hidrogenação de LA com FA em meio aquoso, o que está relacionado à 

diminuição de sua amplitude energética e à decomposição favorável de FA em 

H2 e CO2 na presença de água (Ashokraju et al., 2018). Gao et al., (2018) 

desenvolveram uma série de catalisadores heterogêneos suportados em Ru 

para a produção de GVL a partir da hidrogenação de ácido levulínico com ácido 

fórmico e descobriram que o catalisador Ru/ZrO2 com < 3% (m/m) Ru era mais 

ativo, mas observou-se a necessidade de prepará-lo por um processo sol-gel e 

dopagem com 0,1% de SiO2 para evitar a lixiviação do metal e estabilizar a fase 

tetragonal de zircônia e garantir a reciclagem do catalisador. A maior dificuldade 

encontrada pelos autores foi em questão a estabilidade dos catalisadores, pois 

a reação de conversão ocorre em condições ácidas e a decomposição do ácido 

fórmico em Ru pode formar CO que envenena o catalisador (Gao et al., 2018a). 

Outros autores desenvolveram catalisadores para a aplicação na 

produção de GVL, visando a questão do uso de metais não-nobres, devido ao 
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fator econômico, uma vez que os metais não nobres são de maior 

disponibilidade, menor custo e podem apresentar mesma eficiência que os 

metais nobres. Ashokraju et al., 2018) utilizou para a hidrogenação em fase 

vapor do ácido levulínico usando o ácido fórmico como fonte de hidrogênio o 

catalisador a base de Cu (Cu/Fe2O3), onde o catalisador a 10% (m/m) de Cu se 

apresentou mais eficiente para a produção do GVL. 

Avanços foram feitos estudando a eficiência dos sistemas catalíticos 

bimetálicos (Ruppert et al., 2016a) que possibilitam uma combinação apropriada 

de metais preciosos e metais não preciosos para reduzir os custos da 

preparação do catalisador sem sacrificar o desempenho catalítico e aumentar a 

estabilidade dos catalisadores. Grigorev et al., (2021) introduziram cobalto em 

um catalisador heterogêneo de nanopartículas de RuO2 e observaram uma 

redistribuição de Ru dentro do suporte polimérico aumentando assim a taxa de 

reação de hidrogenação de LA (Grigorev et al., 2021) . O mesmo efeito sinérgico 

foi observado na interação entre Ru-Ni, levando à interação para melhorar a 

eficiência do catalisador bimetálico Ru-Ni na hidrogenação do LA para formar γ-

valerolactona (Kasar et al., 2019). 

O suporte do catalisador também foi relatado como altamente importante 

para a eficiência dos sistemas catalíticos, e o biochar provou ser um candidato 

promissor para apoiar partículas de Ru na conversão de LA em GVL  

Portanto, cada vez mais atenção tem sido aplicada no desenvolvimento 

de catalisadores heterogêneos estáveis, contendo em sua estrutura partículas 

metálicas, devido a melhor capacidade de recuperação destes (Mian and Liu, 

2018). Há diversos suportes catalíticos de partículas metálicas relatados na 

literatura, como: carvão ativado, alumina, sílica, MOFs (metais orgânicos 

cristalinos), hidróxidos duplos lamelares, MIPs (polímeros molecularmente 

impressos), óxidos, biochar, etc (Bounoukta et al., 2023). 

Tendo como objetivo o uso integral da biomassa em processos das 

biorefinarias, o biochar como material de suporte para as partículas metálicas, é 

de uso promissor para o desenvolvimento de um catalisador heterogêneo. As 

características estrutural e funcional do biochar, são favoráveis para a aplicação 

deste como suporte para as partículas metálicas, devido mais especificamente 

as suas propriedades de superfície, porosidade, grupos funcionais (Li, Qiu, et al., 
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2017) e além desse ser um subproduto da conversão termoquímica da 

biomassa. 

O biochar é um material rico em carbono, que é produzido da 

decomposição térmica da biomassa rica em matéria orgânica em atmosfera com 

baixo teor de oxigênio (de Andrade et al., 2020). Estes podem ser obtidos a partir 

de uma variedade de matérias-primas, na maioria dos casos resíduos agrícolas, 

como bagaço de cana-de-açúcar ( Zhou et al., 2013), hastes de algodão(Xiong 

et al., 2013; Zhang et al., 2014), palha de arroz (Li et al., 2014; Qian et al., 2013), 

entre outros detritos orgânicos. 

O subproduto da pirólise da biomassa é um material rico em carbono 

estável e poros, que apresenta demasiadas estruturas aromáticas, bem-

organizadas (de Andrade et al., 2020). Em geral o biochar é produzido em 

temperaturas altas (200ºC – 900ºC) e em velocidade lenta de aumento de 

temperatura (2ºC a 5ºC/min), para garantir um maior rendimento da fração sólido 

e menor dos produtos gasosos e líquidos (Andrade et al., 2020).  

Os parâmetros para o processo de pirólise, principalmente o tipo de 

biomassa e a temperatura do reator, são de suma importância para a qualidade 

do biochar, como avaliado no trabalho de Bueno (2017), havendo um aumento 

dos poros do material de 1,8 m2 g-1 para 473,7 m2 g-1 com o aumento da 

temperatura de pirólise de 250ºC a 600ºC.  

A temperatura também influencia diretamente o rendimento do biochar, 

com o aumento da temperatura temos um menor rendimento, devido que na fase 

da pirólise o material volátil da biomassa é liberado na forma de H2O, CO, HCN, 

NH3, etc, resultando em um menor rendimento e um aumento no teor de carbono 

fixo do biochar (Liu et al., 2015). Macedo et al., (2021) verificaram a influência da 

temperatura na produção do biochar a partir do bagaço de cana de açúcar, onde 

foi possível observar que o aumento de temperatura (300ºC – 700ºC) levou a 

uma diminuição do material volátil (37,46% - 2,34%) e um aumento no carbono 

fixo (51,54% - 83,94%) do biochar. 

Como citado anteriormente, a biomassa é composta principalmente por 

hemicelulose, celulose e lignina e cada componente é pirolisado em diferentes 

temperaturas e apresenta diferentes mecanismos para a formação do biochar. A 

decomposição da hemicelulose ocorre a partir de 200ºC, seguida da celulose, 

que é decomposta a partir de 300ºC e da lignina, que é decomposta a 600ºC, 
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uma vez que as decomposições podem ser sobrepor. Esse processo é 

classificado como decomposição primária, e é nessa etapa que ocorre a maior 

degradação da biomassa (Rangabhashiyam and Balasubramanian, 2019). 

Acima de 600ºC o processo de pirólise é denominado decomposição secundária 

onde com o aumento da temperatura do processo, reações secundárias ocorrem 

na matriz sólida (Rangabhashiyam and Balasubramanian, 2019). 

Em pirólise acima de 600ºC as reações secundárias ocorrem na fase de 

vapor ou na fase sólido, sendo predominante a formação de gases com mínima 

formação de biochar (Rangabhashiyam and Balasubramanian, 2019), e as 

amostras tendem a estabilizar o rendimento de produção, onde portanto, a 

temperatura de pirólise não é mais um parâmetro significativo no rendimento 

mássico. 

Na pirólise da celulose temos dois mecanismos predominante pela 

diminuição da polimerização, quais sejam: (1) decomposição e carbonização da 

celulose em baixas temperaturas e em taxas de aquecimentos lentas e (2) a 

volatilização rápida acompanhada da formação de levoglucosano a altas 

temperaturas e taxas de aquecimentos rápidos (Liu et al., 2015). Na pirólise da 

celulose (Figura 7), inicialmente ocorre a despolimerização para 

oligossacarídeos, seguido da quebra da ligação glucosidica que gera o d-

glucopiranose que sofre um rearranjo intramolecular para formar o 

levoglucosano (Liu et al., 2015). O levoglucosano por desidratação forma o 

levoglucosenona, que por sua vez pode sofrer desidratação, descarboxilação, 

aromatização e condensação intramolecular para a formação do biochar (Liu et 

al., 2015). 
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Figura 7. Pirólise da celulose: mecanismo de formação do biochar 
 

 

Fonte: Adaptado de Liu et al. (2015) 

 

O mecanismo de pirólise da hemicelulose é similar ao da celulose (Figura 

8), inicialmente também a hemicelulose sofre despolimerização e se converte 

em oligossacarídeos, seguido da quebra da ligação glicosídica da cadeia xilana 

e do rearranjo das moléculas despolimerizadas para a formação do composto 

1,4-anidro-d-xilopiranose (Liu et al., 2015). Como o levoglucosano, a molécula 

1,4-anidro-d-xilopiranose atua como um produto intermediário na formação do 

biochar, onde está passa por processos de desidratação, descarboxilação, 

aromatização e condensação intramolecular para obtenção do sólido (Liu et al., 

2015). 
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Figura 8. Pirólise da celulose: mecanismo de formação do biochar 

 

Fonte: Adaptado de Liu et al. (2015) 

 

O mecanismo exato da pirólise da lignina ainda não está completamente 

elucidado, sendo isto devido a estrutura da lignina ser mais complexa que a 

estrutura da celulose e da hemicelulose e a dificuldade de se observar a 

formação de radicais no processo de pirólise (Liu et al., 2015). Liu et al., (2015) 

descreve que uma reação radical livre é o mecanismo dominante envolvido na 

pirólise da lignina, onde estes radicais livres são gerados pela quebra da ligação 

β-O-4 da lignina e colidem entre si sofrendo desidratação e condensação até a 

formação do biochar. 

Materiais à base de carbono são amplamente utilizados como suportes 

catalíticos em reações químicas, devido às suas propriedades pertinentes para 

suporte ao catalisador, como ser um material altamente poroso, rico em carbono 

e podendo ser modificado por tratamento ácido/base, impregnação de metais, 

modificações físicas e químicas (Lee et al., 2017) 

A impregnação de metais no biochar é uma das alternativas promissoras 

para o desenvolvimento de catalisadores metálicos suportados por biochar. Essa 

modificação além de contribuir para as propriedades catalíticas do biochar 

aumentando a densidade de carga no material, pode otimizar as propriedades 

magnéticas do sólido com adição de partículas magnéticas na superfície do 
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material (Rajapaksha et al., 2016). Li et al., (2017) modificou o biochar por 

impregnação bimetálica de nanopartículas de Ni/Fe para atuar com catalisador 

na redução do poluente 1,1,1-tricloroetano, onde a aplicação deste material 

modificado aumentou de 42,3% para 99,3% a eficiência na remoção do poluente 

do meio aquoso, além de um aumento na propriedade magnética do material, 

que contribuiu para uma maior facilidade na separação do biochar do meio 

aquoso. 

Assim, embora resinas, polímeros ou zeólitos contendo sítios ativos sejam 

amplamente pesquisados para uso na síntese de derivados de valor agregado 

da biomassa, como a conversão de ácido levulínico em γ-valerolactona 

(Amarasekara and Hasan, 2015; Dutta et al., 2019; Tang et al., 2014; Yan et al., 

2014), o biochar vem atraído interesse como suporte para estabilizar e dispersar 

partículas metálicas devido sua estrutura porosa e grande área superficial, 

podendo apresentar uma grande capacidade catalítica para aplicação em 

processos em biorefinarias (Xiong et al., 2017). 

 Assim, é altamente esperado avaliar o potencial do biochar como material 

catalítico, principalmente na aplicação de conversão dos derivados de biomassa 

em produtos de valor agregado. 
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Capítulo VI – Conclusões gerais e 

sugestões 
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6.1. Conclusões gerais 

• A modificação da biomassa de bagaço de cana-de-açúcar permitiu

produzir material com atividade catalítica para aplicação na obtenção de

produtos de valor agregado, esses também derivados da biomassa de

bagaço de cana-de-açúcar;

• A modificação química dos biochar via impregnação metálica com ambas

as composições Fe/Ru e Ca/Ru levou a um aumento na atividade

catalítica para obtenção de GVL em comparação ao material precursor.

As temperaturas de pirólise e os teores de metal influenciaram de modo

significativo o tipo de material obtido, as formas de metais e grupos

funcionais formados na superfície dos biochar. Esse processo levou à

obtenção de biochars, com melhores resultados tendo sido obtidos na

temperatura de pirolise de 500ºC e com 3% de Ru em ambas as

composições Fe/Ru e Ca/Ru;

• O método de preparação dos catalisadores via processo de “gelificação-

pirólise” permitiu a incorporação dos metais nos suportes com valor

teórico aproximado do estimado (3%), sendo, portanto, considerado um

processo satisfatório;

• Os catalisadores bimetálicos mostraram melhor desempenho que os

monometálicos. A presença de um metal não nobre na composição do

material indicou uma sinergia entre as partículas metálicas e o suporte.

Ambos os metais presentes (Ca e Fe) contribuíram tanto para aumento

da adsorção de ácido levulínico como no aumento da concentração de

sítios superficiais básicos;

• Os designs experimentais adotados, planejamento fatorial fracionado 24-1

e resposta de superfície – composto central, foram bem representativos

estatisticamente, evidenciando os parâmetros de maior influência no

rendimento da produção de GVL, sendo eles para ambos os materiais

BC500Fe/3%Ru e BC500Ca/3%Ru, a temperatura da reação e a massa do

catalisador;
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• Os resultados encontrados neste trabalho permitem concluir que o

reaproveitamento de resíduos da biomassa em conjunto com a

impregnação de metais via gelificação-pirólise, se apresenta como

interessante para produção de catalisadores, a serem utilizados em

reações de conversão do ácido levulínico a ɣ-valerolactona, sem a

presença de aditivos.
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