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APRESENTAÇÃO

O e-book: “O ensino e a pesquisa em química” volume II é constituído por quinze 
capítulos de livro que foram reunidos em três grandes áreas temáticas, a saber: i) química 
analítica: determinação, otimização e validação; ii) desenvolvimento de adsorventes e 
catalisadores para remoção de diferentes classes de contaminantes e aplicação industrial 
e iii) temas diversos.

A primeira temática é constituída por seis capítulos e apresentam diversos estudos, 
entre os quais: i) determinação quantitativa de glicazida em comprimidos e os problemas 
provenientes do uso de comprimidos pelo sistema de partição não homogêneo; ii) a 
determinação de Hidrocarbonetos Policíclicos Aromáticos (HPAs) empregando-se a técnica 
de voltametria; iii) a validação de um sistema fotocolorímetro em análises para o ensino 
de química na Universidade Tecnológica de Gutiérrez Zamora na cidade de Vera Cruz 
no México;iv) a iportância da otimização para melhor entendimento dos estudos cinéticos 
em uma reação de hidroalogenação; v) a triagem fitoquímica e análise de propriedades 
antioxidantes e vi) avaliação de estruturas metálicas orgânicas como fase estacionaria em 
Cromatografia Liquida de Alta Eficiência (HPLC).

A segunda temática é composta por cinco capítulos e apresentam: estudo de revisão 
que demonstram: i) o potencial de extração de fósforo em efluentes líquidos;  ii) estudo de 
Montmorilonita como potencial adsorvente e aplicação em sistemas de fluxo contínuo e 
iii) avaliação e estudo de diferentes catalisadores para remoção de inúmeras classes de 
poluentes em matrizes aquáticas e reforma do etanol com vapor d’água.

Por fim, a terceira temática que apresenta quatro diferentes estudos que contemplam 
a corrosão obtida por pulverização de gás frio, a importância e utilização de supressores 
de poeira na mineração, preparação de nanopartículas poliméricas enriquecidas com 
óleos essenciais poliméricas e estudo de revisão das propriedades químicas da série de 
lantanídeos.

Nesta perspectiva, a Atena Editora vem trabalhando por meio do incentivo de 
publicações de trabalhos de pesquisadores de todas as regiões do Brasil e de outros 
países com o intuito de colaborar com a publicação de e-books e, consequentemente, 
sua divulgação de forma gratuita em diferentes plataformas digitais de fácil acesso. Logo, 
a Atena Editora contribui para a divulgação e disseminação do conhecimento cientifico 
gerado dentro de instituições de ensino e pesquisa e que pode ser acessado de qualquer 
lugar e em tempo real por qualquer pessoa interessada na busca pelo conhecimento.

Cleiseano Emanuel da Silva Paniagua
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RESUMO: O óleo essencial da espécie vegetal 
Eucalpytos globulus é constituído principalmente 
de 1,8-cineol (80 – 85%). Como subprodutos 
principais das diversas frações de destilação 
encontra-se o ɑ-pineno e o p-cimeno, entre 
outros compostos de origem terpênico. Estes 
subprodutos apresentam baixo interesse 
comercial. Por tanto, para criar condições de 
maior valor agregado é conveniente realizar 
reações de isomerização e hidroalogenação, 
como por exemplo a produção do canfeno, 
um terpeno cristalino usado como base para 
inseticidas. Neste trabalho é apresentado o uso 
de ferramentas de desenhos experimentais na 
reação de hidroalogenação de ɑ-pineno (99,7%, 
e  = + 4,0°). No planejamento fatorial as 
variáveis independentes foram a vazão de HCl 
(68 - 102 mL min-1), o tempo de reação (4-
7h), e temperatura de reação (0 °C a -5 °C), e 
como variável dependente a massa dos sólidos 
formados na síntese. A análise experimental 
foi desenvolvida em dois níveis e em duplicata 

e em ordem aleatória para minimizar o efeito 
de variáveis não controladas. O rendimento da 
reação foi de 29 %, e o grau de conversão foi 
de 15 %. A melhor combinação de variáveis   da 
reação de hidrocloração mostra a formação de 
um produto sólido com um ponto de fusão de 
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108 - 112 °C, densidade relativa  de 0,8077, e índice de refração de 1,3620. Análises 
subsequentes por cromatografia gasosa acoplada à espectrometria de massas mostraram 
que o principal produto é o cloreto de bornila. Por fim, o acompanhamento cinético dos 
dados cromatográficos foi realizado mediante o método de mínimos quadrados, e permitiu 
determinar uma energia de ativação de 26 KJ mol-1, e constante de ativação de k igual a 
895 s-1. 
PALAVRAS-CHAVE: Pineno, cinética, hidrocloração, planejamento fatorial.

NUMERICAL OPTIMIZATION AND KINETIC STUDY OF THE ALPHA-PINENE 
HYDROHALOGENATION REACTION

ABSTRACT: The essential oil of the plant species Eucalyptus globulus consists mainly of 
1,8-cineole (80 - 85%). The main by-products of the different distillation fractions are ɑ-pinene 
and p-cymene, among other compounds of terpenic origin. These by-products are of low 
commercial interest. Therefore, to create more value-added conditions, it is convenient to 
carry out isomerization and hydrohalogenation reactions, such as the production of camphene, 
a crystalline terpene used as a base for insecticides. The present work presents the use of 
experimental design tools in the hydrohalogenation reaction of ɑ-pinene (99.7%, and  = 
+ 4,0°). In the factorial design, the independent variables were HCl flow (68 - 102 mL min-1), 
reaction time (4 - 7 h), and reaction temperature (0 °C to -5 °C), and as a dependent variable 
on the mass of solids formed in the synthesis. The experimental analysis was performed at 
two levels and in duplicate and at random to minimize uncontrolled variables. The reaction 
yield was 29%, and the degree of conversion was 15%. The best combination of variables 
from the hydrochlorination reaction shows the formation of a solid product with a melting 
point of 108 - 112 °C, relative density  de 0,8077, and a refractive index of 1.3620. 
Subsequent analysis by gas chromatography coupled with mass spectrometry showed that 
the main product is bornyl chloride. Finally, the kinetic monitoring of the chromatographic 
data was performed by the least-squares method and allowed the determination of activation 
energy of 26 KJ mol-1 and an activation constant of k equal to 895 s-1.
KEYWORDS: Pinene, kinetics, hydrochlorination, factorial design.

1 |  INTRODUÇÃO
O estudo dos monoterpenos e seus derivados é uma área ainda muito ativa, devido 

principalmente ao fato de que alguns compostos apresentam características aromáticas. 
Alguns deles formam parte da composição de óleos essenciais, que são utilizados 
como matéria prima na elaboração de produtos como sabonetes, detergentes, bases de 
substâncias perfumadas, ceras (FINDIK; GÜNDÜZ, 1997; GUENTHER; GILBERTSON; 
KOENIG, 1971; XIANG; ZHU; LUO, 2020).

O composto orgânico denominado Pineno é o principal constituinte da árvore 
turpentina (Pistacia terebinthus), uma das matérias primas da terebintina, a qual é usada 
para diluir tintas à base de óleos (GUENTHER; GILBERTSON; KOENIG, 1971). Mediante 
destilação pode ser obtida a partir do óleo essencial da espécie vegetal Eucalpytos globulus 
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um óleo constituído de 1,8-cineol (80 - 85%) e p-cimeno numa concentração de 1,8 %. O 
restante dessa composição está formado por ɑ-pineno principalmente, e limoneno, entre 
outros compostos (PONOMAREV; VISHNYAKOVA; RUDOMETOVA, 2010).

Para dar maior valor agregado, por conta que alguns destes subprodutos apresentam 
baixo interesse comercial, pode-se funcionalizar. Assim, procura-se usar reações de 
isomerização e hidroalogenação para produzir então, o canfeno, um terpeno cristalino 
usado como base para inseticidas (LAVAYEN, 1999; XIANG; ZHU; LUO, 2020).

A hidroalogenação do ɑ-pineno, como exemplo do uso sintético dos monoterpenos 
já é bem conhecida, esta reação produz o cloreto de bornila como produto majoritário. A 
formação de subprodutos está relacionada com os efeitos da combinação de fatores como 
catalisador, tempo, e temperatura do meio reacional. Nesta reação, o mecanismo passa 
pela formação de um carbocátion não clássico junto a um reordenamento do tipo Wagner-
Wervein (BIRLADEANU, 2000; KWART; NULL, 1998).

O planejamento fatorial, uma ferramenta muito utilizada na indústria, proporciona 
informação das interações entre variáveis independentes. Além de ter a capacidade 
de extrair informação relevante com um número mínimo de experimentos. A análise de 
superfície de resposta, que é outra ferramenta usada nos planejamentos fatoriais, fornece 
uma melhor combinação de parâmetros da reação no modelo de estudo, onde a otimização 
univariante apresenta limitações ou é inadequado (MONTGOMERY, 2001).

Neste trabalho, foi realizado um planejamento fatorial na reação de hidrocloração 
do ɑ-pineno, tendo como variáveis independentes a vazão de cloreto de hidrogênio (HCl), 
temperatura e tempo de reação, visando obter cloreto de bornila como produto principal. 
Finalmente, foi realizado o seguimento cinético da reação usando otimização matemática 
nos dados de cromatografia gasosa, tudo isto para encontrar o melhor ajuste para o 
conjunto de dados no modelo de estudo.

2 |  PARTE EXPERIMENTAL
Para reação de hidroalogenação foi usado ɑ-pineno recém destilado, com 99,7% de 

pureza, rotação ótica de +4,08º, índice de refração  de 1,4655 e densidade 0,8563 g 
mL-1. Para produção de cloreto de hidrogênio foi empregado 250 mL de H2SO4 e 140,0 g 
NaCl. A vazão do gás produzido, cloreto de hidrogênio, foi medida usando um fluxômetro, 
e o gás em excesso foi desativado usando dois traps lavadores de gases, um com solução 
de NaOH 7,0 mol L-1 e outro com água (LAVAYEN, 1999). Para melhorar a difusão do gás 
formado, foi colocado no reator um difusor de vidro com pedra porosa cerâmica.

A reação foi realizada usando como variáveis independentes: (1) vazão de HCl, 
no intervalo 68 – 102 mL min-1, (2) tempo de reação entre 4 – 7 h, e (3) temperatura de 
reação entre 0 ºC – -5 ºC. Foi utilizado como variável dependente a massa dos sólidos 
formados na síntese. Para determinar a composição do sólido utilizou-se um cromatógrafo 
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a gás Shimadzu GC 14B, equipado com uma coluna supelcowax 10, com programação de 
temperatura inicial de 40º por 2 min, seguido de uma rampa de aquecimento de 2 ºC min-1 
até 180 ºC, sendo mantida a temperatura nesse patamar durante 15 min. O CG-MS foi 
realizado num equipamento HP5972 MSD a 70 eV.

Em cada reação foi utilizado 170 mL de ɑ-pineno, que foi colocado a reagir com o 
cloreto de hidrogênio, sendo o produto da reação uma mistura de um sólido de cor amarelo 
claro e um líquido, com valor de pH entre 1,0 e 2,0. Filtrou-se os produtos, onde o sólido 
foi separado para posterior purificação. Com o intuito de eliminar impurezas, o mesmo 
foi lavado várias vezes com água e etanol a 95% gelados (2°C). O líquido residual da 
filtração foi levado a cristalização a -18 ºC durante 120 horas, e os cristais formados foram 
novamente filtrados e lavados várias vezes com água e etanol gelados. Finalmente, os dois 
sólidos foram reunidos e pesados - estando os valores encontrados descritos na Tabela 1.

Para a otimização da reação, se utilizo um planejamento fatorial completo 2k, onde k 
significa a quantidade de fatores analisados em 2 níveis. As planilhas de cálculo reportados 
por Teófilo, (2006), além de conceitos de literatura (PEREIRA FILHO, 2015) serviram como 
referências. Neste trabalho foi usado um planejamento fatorial 23 feito por duplicata, onde 
cada experimento foi feito em ordem aleatório para minimizar o efeito de variáveis   não 
controladas. Ao menor intervalo de cada variável independente foi assignado um valor de 
(-1) e ao maior valor no intervalo foi assignado um valor de (+1), como mostrado na Tabela 
1.

Ensaio 1* 2 3 Massas medidas 
(g)

Média
(g)

1 - - - 28,5 29,5 29,0
2 + - - 42,0 38,0 40,0
3 - + - 34,0 36,0 35,0
4 + + - 35,0 33,0 34,0
5 - - + 46,0 44,0 45,0
6 + - + 57,0 55,0 56,0
7 - + + 54,0 52,0 53,0
8 + + + 51,0 53,0 52,0

*Os símbolos (-) e (+) significam o menor e maior valor no intervalo de estudo. 

Tabela 1. Matriz de planejamento fatorial 23 para a hidroalogenação de a-pineno.

3 |  RESULTADOS

3.1 Síntese e caracterização
Antes da reação, o ɑ-pineno foi primeiramente destilado, sendo obtido uma pureza 

de 99,7%. O esquema da reação de hidrocloração é mostrado na Figura 1, onde observa-
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se a formação de dois produtos, sendo o primeiro o cloreto de bornila, o produto desejado, 
por sua utilização para obtenção de canfeno, e o segundo, um subproduto denominado 
cloreto de isobornila (STELTENKAMP, 1968; BOUŘ; MCCANN; WIESER, 1998).

 

Figura 1. Esquema das reações estudadas. (A) a-pineno, (B) cloreto de hidrogênio, (C) cloreto de 
isobornila, (D) cloreto de bornila. Onde k1 e k2 são as constantes cinéticas de velocidade das reações 

(1) e (2) respectivamente. 

 
A adição de uma molécula de HCl ao alqueno assimétrico, como o caso do a-pineno 

pode ser levada a cabo por um ataque eletrofílico que envolve a interação entre os elétrons 
da ligação π do alceno e o eletrófilo para formar um complexo π. O alceno protonado pode 
se converter num carbocátion, o qual logo reage com o íon cloreto, um nucleófilo. Por conta 
da formação de um carbocátion não clássico na reação, o isômero majoritário na reação 
estará afetado pela combinação das condições de reação (MARCH, 1992). A estabilidade 
termodinâmica fará com que se forme o isômero na posição endo, tendo como resultado a 
formação do cloreto de bornila. Por outro lado, o controle cinético fará com que o isômero 
se forme na posição exo, e assim se terá a formação do cloreto de isobornila (MAJOR; 
WEITMAN, 2012; NIE et al., 2015).

Os resultados do planejamento fatorial completo 23 são apresentados na Tabela 2 
e Figuras 2 e 3. Os valores dos coeficientes foram calculados para um nível de confiança 
de 95%. As interações relacionadas entre tempo – temperatura (2-3), vazão de HCl – 
temperatura (1-3) como as interações de três fatores (1-2-3) foram insignificantes. Pelo 
valor absoluto dos coeficientes, a temperatura é o fator de maior significância na reação 
de hidrocloração. A interação vazão de HCl – tempo (1-3) e o fator principal vazão de 
HCl apresentam quase a mesma magnitude, porém sinais contrários, nesse nível de 
significância.



 
O ensino e a pesquisa em química 2 Capítulo 4 45

Estimativa ± erro padrão
Média: 43,0 ± 0,4

Efeitos principais:
1 (Vazão) 5,0 ± 0,8
2 (Tempo) 1,0 ± 0,8

3 (Temperatura) 17,0 ± 0,8
Interações dois fatores:

1 2 -6,0 ± 0,8
1 3 0,0 ± 0,8
2 3 1,0 ± 0,8

Interações três fatores: 
1 2 3 0,0 ± 0,8

Tabela 2. Efeitos calculados para o planejamento fatorial 23.

A Figura 2 apresenta os valores experimentais em função das respostas previstas 
pelo modelo, onde se observa boa concordância entre as respostas reais, experimentais, e 
aquelas previstas pelo modelo. 

Figura 2: Resposta experimental em função da resposta prevista no modelo proposto. Em que os 
pontos em cor azul são a resposta prevista, e os pontos em cor alaranjado são os dados da resposta 

experimental.

Com base na análise do modelo matemático e verificação dos coeficientes 
significativos da Tabela 2, pode-se concluir que a temperatura é a variável mais significativa 
no planejamento fatorial. A Figura 3 mostra o gráfico do contorno, o qual é uma representação 
bidimensional da superfície de resposta do modelo proposto. Assim, é possível observar 
que existe uma região onde se apresenta um máximo de sinal, referente aos menores 
tempos de reação e vazões de HCl. 
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Figura 3. Gráfico do contorno de modelo proposto, em que a região vermelha representa a região de 
menor intensidade.

A temperatura se apresenta com um mínimo de intensidade em 0 ºC na superfície 
de resposta. A melhor combinação de variáveis da reação de hidrocloração na região de 
menor intensidade no gráfico de contorno corresponde a vazão de HCl 68 mL min-1, tempo 
de reação de 4 h, e temperatura de 0 ºC. A percentagem de conversão do solido formado foi 
de 15 % e a porcentagem de rendimento foi de 29 %. O produto sólido possui um ponto de 
fusão de 108 - 112 °C, densidade relativa  de 0,8077, e índice de refração de 1,3620.

3.2 Estudo cinético da reação
A partir dos dados de cromatografia gasosa e da melhor condição fornecida pelo 

planejamento fatorial foi feito o acompanhamento cinético da reação de hidrocloração. 
Assim, foram considerados as reações (1) e (2) baseadas na Figura 1. Onde k1 e k2  são as 
constantes cinéticas de velocidade das reações (1) e (2) respectivamente. 

As equações de concentração em função do tempo são representadas pelas 
equações (3), (4), (5) respectivamente.



 
O ensino e a pesquisa em química 2 Capítulo 4 47

Onde k1 + k2= ki  e n e m são as ordens de reação das espécies (A) e (B) respetivamente. 
Supondo que durante todo momento da reação o cloreto de hidrogênio (B) borbulhado no 
reator está em excesso, pode-se dizer que a concentração do gás se manteve invariante, 
constante e muito maior que a concentração do ɑ-pineno (A). Supondo que a reação é 
de primeira ordem, as concentrações das espécies ɑ-pineno (A), cloreto de bornila (D) e 
cloreto de isobornila (C) estão representados pelas equações (6), (7) e (8) respectivamente.

Os dados de cromatografia gasosa mostraram-se valiosos para encontrar as 
constantes cinéticas. Na Tabela 3 se apresentam as concentrações (massa/massa) para o 
cloreto de bornila, cloreto de isobornila e a-pineno, respetivamente.

A partir desses dados foi aplicado o método de mínimos quadrados para a 
otimização matemática, o qual procura encontrar o melhor ajuste para um conjunto de 
dados tentando minimizar a soma dos quadrados das diferenças entre o valor estimado e 
os dados observados (MONTGOMERY, 2001). 

t
(min)

CA

(g A/g totais)

CD

(g D/g totais)

CC

(g C/g totais)

T
(K)

k1 exp
(s-1)

k2 exp
(s-1)

0,0 99,6 0,0 0,0 268
44,0 40,6 7,6 22,4 270 2,09 x10-2 2,09 x10-2

66,2 13,2 12,5 44,4 272 1,38 x10-1 1,51 x10-1

90,2 1,06 15,1 54,4 276 2,47 x10-2 1,01 x10-1

116,2 0,37 15,4 54,5 273 4,00 x10-5 6,85 x10-2

133,8 0,32 15,3 53,4 273

Tabela 3. Dados experimentais da reação do hidrocloração. 

A partir dos valores da Tabela 3 foi obtido o valor da soma de quadrados das 
diferenças de 1,36 x 10-6, com um erro de 1,17 x 10-3. Com os dados obtidos a diferentes 
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temperaturas, aplicando-se a equação de Arrhenius foi possível calcular a energia de 
ativação (Ea) e a constante de velocidade (k) para as reações das equações (5) e (6). 
Finalmente, para reação de formação do cloreto de bornila o valor da energia de ativação é 
26 KJ mol-1 e o do (k) igual a 895 s-1 e, para a reação de formação do cloreto de isobornila, 
o valor de energia de ativação é 59 KJ mol-1 e o do (k) igual a 2,6 s-1.

4 |  CONSIDERAÇÕES FINAIS
Neste trabalho foi apresentado o estudo do planejamento fatorial na reação de 

hidrocloração de a-pineno. A partir da análise matemática foi estabelecido a melhor seleção 
de variáveis para a reação de hidrocloração de ɑ- pineno. 

Cloreto de bornila foi obtido com uma percentagem de conversão do sólido formado 
de 15 % e o porcentagem de rendimento de 29 %. O estudo da cinética da reação mostra 
uma reação de primeira ordem, a qual foi obtida usando o método de mínimos quadrados, 
com uma energia de ativação de 59 KJ mol-1 para o cloreto de bornila. Finalmente, este 
trabalho mostrou-se como um estudo interdisciplinar entre química orgânica, análise 
numérica e estatística. 
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