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RESUMO: O presente trabalho apresenta uso da ferramenta de planejamento de experimento
aplicada a reacdes para obtencéo de géis poliméricos precursores de carbono. O trabalho é parte
de um contexto, sendo a base para obtengdo de materiais porosos nanoestruturados. O
planejamento de experimento é uma ferramenta estatistica que permite otimizacdo na condugéo
de experimentos que envolvam muitas variaveis. S&o mostradas duas abordagens para o
planejamento de experimento, uma utilizando géis organicos sintéticos e outra para geéis
organicos utilizando material renovavel e sustentavel. O objetivo é obter ao final do conjunto de
reacOes a ser conduzido o material com uma combinacdo adequada de porosidade e &rea
superficial para a area aeroespacial.

PALAVRAS-CHAVE: xerogel/aerogel, planejamento de experiment, géisorganicos, amido

ABSTRACT: This work presents the use of the design of experiment planning tool applied to
reactions to obtain polymeric carbon precursor gels. The work is part of a broad context ,being
the basis for obtaining nanostructured porous carbon materials. The design of experiment is a
statistical tool that allows optimization of experiments involving many variables. Two
approaches to experimental design are showed, one using synthetic organic gels and another for
organic gels using renewable and sustainable material. The goal is to obtain, at the end of the set
of reactions to be conducted, a material having na adequate combination of porosity and surface
area for the aerospace area.
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INTRODUCAO
gel para sintese de géis organicos [1 - 3].

e colaboradores a aplicaram a metodologia sol-

Até a descoberta dos géis de carbono
no final da década de 1980, os geis
inorganicos eram o tema dominante na
literatura sobre sol-gel. Assim, houve grande
interesse pelos géis inorganicos, mormente 0s
géis de silica, combinadas as vantagens
associadas ao método sol-gel, com baixas
temperaturas de processo. Devido a isso,
produtos homogéneos e possibilidade de
controle das propriedades superficiais, Pekala

O primeiro gel organico precursor de
carbono, produzido pelo método sol-gel, foi
efetuado pela polimerizacéo do resorcinol com
formaldeido, em condigdes alcalinas. Apds
secagem, 0 produto mostra baixa massa
especifica, alta porosidade e alta érea
superficial. Assim, os géis de carbono se
tornaram um material de interesse na area
aeroespacial e quimica [4].

H& varios monémeros que podem ser
utilizados para obtencdo de géis organicos,
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precursores de carbono, como o resorcinol-
formaldeido (RF) e melamina-formaldeido
(MF), bem como fenol-formaldeido, cresol-
formaldeido, fenol-furfural, poliacrilonitrila,
poliacrilato, poliestireno, poliuretanos, e
materiais renovaveis como lignina e amidos
[5, 6].

A formacéo de géis orgénicos envolve os
seguintes processos: (i) formacdo de um
polimero tridimensional em um solvente,
denominada etapa de gelificacdo; (ii) cura
(envelhecimento), no qual ocorre a reticulagao
das  particulas  poliméricas  formadas
previamente, e (iii) secagem, que pode ser
realizada em condi¢Ges ambiente, supercriticas
ou condigdes de congelamento (liofilizacéo),
resultando em Xxerogéis, aerogéis e criogéis,
respectivamente [7]. Essas etapas e respectivas
caracterizagdes sdo mostras na Figura 1.

A conversdo de um xerogel/aerogel de
carbono a partir de um Xxerogel/aerogel
organico, é realizada por um processo de
tratamento térmico (carbonizacdo), onde o
produto é convertido totalmente em uma
estrutura estavel constituida de carbono. O
processo se completa a temperatura acima de
600°C, sob atmosfera inerte e taxas de
aquecimento da ordem de 20-40 °C/min [8].

‘ Planejamento de experimento ‘
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Figura 1: Fluxograma de processo e
caracterizacdo de xerogéis/aerogéis.

Os geis organicos sao obtidos por meio
de reacBes quimicas. As rea¢fes quimicas sao
experimentos e é desejavel a definicdo e
aplicacdo de uma metodologia cientifica, para
definir ~ condicbes de  hipOteses e
experimentacdo sequencial. Para isso, utiliza-
se de métodos de planejamento de
experimentos, que fornecem ferramentas para
testar hipdteses, e, assim, elucidar como 0s
processos funcionam.

De forma geral, planejamentos de
experimentos sdo realizados para avaliar o
desempenho de sistemas ou processos. Os
processos, de forma geral, consistem de muitas
variaveis de entrada, que incluem tanto fatores
controlaveis quanto os incontrolaveis, e uma
ou mais variaveis de saida. Os planejamentos
tém amplas aplicacdes em diversas areas,
desde agricultura e ciéncias bioldgicas e
quimicas, a analise de sistemas de engenharia.
Esses podem ainda ser utilizados para
melhorar o otimizar processos ja existentes,
além de desenvolver novos processos [9].

Dentre o0s diversos planejamentos
experimentais existentes, 0 planejamento
fatorial se destaca, uma vez que permite a
avaliacdo simultanea dos efeitos de um grande
namero de variaveis a partir de um nimero de
ensaios experimentais reduzidos, quando
comparado aos processos univariados [10]. O
planejamento fatorial é utilizado com o
objetivo de obter as melhores condicGes
operacionais de um sistema em estudo. Esse
método de planejamento é representado,
normalmente, por bk, sendo que ‘k’ representa
o namero de fatores ¢ ‘b’ o nimero de niveis
determinados, sendo realizadas b x b x...x b (k
vezes) observacdes da varidvel de resposta.
Por exemplo, se em um planejamento forem
escolhidos 2 diferentes niveis para 4 fatores a
representacdo sera 2*, e 16 experimentos ser&o
realizados.

Em um planejamento fatorial completo,
todas as possiveis combinacgdes dos niveis dos
fatores devem ser testadas. Tais experimentos
permitem o estudo do efeito de cada variavel
no processo analisado, assim como os efeitos
de interacdo entre os fatores na variavel de
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resposta. O nimero de experimentos aumenta
exponencialmente com o numero de variaveis
[11].

Nos planejamentos fatoriais em que dois niveis
(2k) sdo utilizados, € comum codifica-los
utilizando +1 e -1 para representar 0s niveis
superiores e inferiores, respectivamente, e para
0 ponto central utiliza-se o 0. A atribuicdo dos
niveis ocorre de forma arbitraria, e ndo
influencia na execucdo dos experimentos.
Esses sinais permitem a determinacdo, por
meio de célculos, da influéncia das variaveis e
de suas interacdes no sistema analisado.

2. MATERIAIS E METODOLOGIA

2.1 Materiais

Tendo em vista 0s experimentos para
formacdo de geéis a partir do resorcinol,
floroglucinol e formaldeido, foram utilizados
reagentes e catalisadores conforme a tabela a
sequir.

Tabela 1: Especificacdo de reagentes
quimicos utilizados no desenvolvimento do gel
de resorcinol/formaldeido/floroglucinol.

Reagente Numero Férmula Massa Molar  Densidade

CAS Quimica (g/mol) (9/mL) a 25°C
Floroglucinol  108-73-7  CeHsO4 126,11 g/mol -
Resorcinol ~ 108-46-3 = CsHsO2  110,1 g/mol 1,28 g/mL

Formaldeido  50-00-0 CH20 30,031 g/mol 0,815 g/mL

Hidroxido de 1310-73-2 NaOH 39,997 g/mol 2,13 gimL
Sédio

Hidroxido de  1305-62-0 Ca(OH)2 74,093 g/mol 2,21 g/mL
Calcio

Sendo todas as  especificagdes
referentes do fornecedor Sigma-Aldrich.

Para 0s experimentos com amido, sera
utilizado amido de milho proveniente de
supermercado da regido.

2.2 Metodologia

Para o planejamento de experimento
referente ao resorcinol/formaldeido/floroglu
cinol realizou-se a avaliagdo do desempenho
do sistema, uma vez que possui muitas

variaveis de entrada. Dentre os diversos
planejamentos experimentais existentes, o
planejamento fatorial foi o escolhido, j& que
permite a avaliagdo simultanea dos efeitos de
um grande numero de variadveis a partir de um
namero de ensaios experimentais reduzidos.

Conforme  explicado na  secédo
introdutéria, o planejamento fatorial é
representado por b* , sendo que ‘k’ representa
o numero de fatores ¢ ‘b’ o numero de niveis
determinados, sendo realizadas b x b x...x b (k
vezes) observacBGes da variavel de resposta.
Nesse caso, no planejamento  foram
escolhidos, para cada catalisador 2 diferentes
niveis para 3 fatores, resultando em 16
experimentos. Além disso, foi adicionado um
ponto central com réplica em cada catalisador,
para uma estimativa interna do erro puro e dos
pontos axiais, chegando em um total de 20
experimentos.

Para 0s seguintes parametros foram
mantidas as proporc¢des constantes de relacéo
R/(R+F) em 0,333 e relacdo R/F (mol/mol) em
0,5.

No caso dos géis de amido foram
escolhidos 4 niveis para 1 fator, representado
por 41, resultando em 4 experimentos. Porém,
essas proporgdes foram feitas para diferentes
% m/m de amido, feitos nas porcentagens de 5,
10 e 15, resultando em 12 experimentos.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

A Tabela 2 mostra os parametros do
planejamento de experimento referente ao
resorcinol/formaldeido/floroglucinol. As
sinteses serdo conduzidas sistematicamente
obedecendo ao procedimento apresentado na
Figura 1 da secéo introdutoria.

A Tabela 3 mostra os parametros do
planejamento de experimento referente a
sintese do gel de amido.

Pode-se observar a diferenca do
namero de experimentos a serem conduzidos
para 0s geéis de amido. O menor numero de
reacfes a serem conduzidas é resultado da
quantidade de niveis dos fatores utilizado no
planejamento de experimento. No caso do
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amido,a letra ‘k’ que representa 0 nimero de
fatores, resulta em 2, e a ‘b’ o numero de
niveis determinados que é formado por 3 e 4.
Assim, serdo realizadas 3x4, tendo como
resultado 12 experimentos.

Tabela 2: Planejamento de experimento
fatorial para resorcinol/formaldeido/floro-
glucinol.

Fragdo molar | Catalisador | Tempo | Temperatura

(C/(C+R)) (dias) °c)
0.0010 Ca(OH) 2.0 )
0.0010 Ca(OH) 2.0 50
0.0010 Ca(OH) 7.0 90
0.0010 Ca(OH) 7.0 50
0.0010 Na(OH) 2.0 ER)
0.0010 Na(OH) 2.0 50
0.0010 Na(OH) 7.0 ED)
0.0010 Na(OH) 7.0 50
0.0205 Ca(OH) 5 70
0.0205 Ca(OH) 5 70
0.0205 Na(OH) 5 70
0.0205 Na(OH) 5 70
0.0400 Ca(OH) 7.0 50
0.0400 Ca(OH) 2.0 ED)
0.0400 Ca(OH) 7.0 D)
0.0400 Ca(OH) 2.0 50
0.0400 Na(OH) 7.0 50
0.0400 Na(OH) 2.0 ED)
0.0400 Na(OH) 7.0 90
0.0400 Na(OH) 2.0 50

Tabela 3: Planejamento de experimento
fatorial para os géis de amido de milho.

% mim de Temp.
amido gelatinizacéo (°C)
5 100
5 120 |
5 130 |
5 ‘ 140 |
10 100
10 120
10 130
10 140
15 100
15 ‘ 120 |
15 130
15 140

4. CONCLUSOES

O planejamento de experimento € uma
ferramenta adequada para otimizagdo do
processo decisorio da reducdo de ndmero de
experimentos de uma determinada reagéo
quimica. No caso de um gel de amido serdo
realizados 12 experimentos. Por outro lado, o
numero de experimentos a serem conduzidos
com resorcinol/formaldeido/floroglucinol sera
de 20.

Ap0s secos, 0s géis serdo submetidos ao
processo de carbonizacdo e caracterizadas
medidas de volume de poros e area superficial.
Sdo desejavéis materiais com alto volume de
poros e alta area superficial.
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