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RESUMO:

Este trabalho descreve a importancia e a conveniéncia dos procedimentos multivariados de
otimizagédo experimental, destacando as vantagens e aplicagdes dos sistemas de planejamento
fatorial que permitem avaliar simultaneamente o efeito de um grande numero de variaveis, a
partir de um reduzido numero de experimentos. Por meio de um exemplo pratico é apresentada
uma discussdo do efeito da interacado entre as varidveis e o estabelecimento de 6timos
verdadeiros na otimizagdo de parametros experimentais envolvidos na fotopolimerizagdo do
metacrilato de metila (MMA) comercial, na forma de oligdbmero, denominado “cola BERKEL”,
por radiacdao UV. Aspectos relativos ao desenho experimental e a interpretacdo de resultados
também sao apresentados.

PALAVRAS-CHAVE: Planejamento fatorial; analise multivariada; fotopolimerizagédo; metacrilato
de metila (MMA).

ABSTRACT:

This paper describes both the value and the role of multivariated methods of experimental
procedure in scientific research. It is highlighted the advantages of factorial design systems
which let simulate simultaneously several variables concerned a studied system, reducing the
number of experiments of the research. The impact of these variables on the photopolymerization
system is discussed upon the photocure of oligo(methyl methacrylate) (MMA), commercially
called Berkel glue B 20, initiated by an UV light source. As feedback of the system it was
measured the quantity of oligomer converted to polymer (in weight), finding the polymerization
rate (in percent). Aspects related to the experimental design and the interpretations of results
are also presented.

KEY-WORDS: Factorial design; multivariate analysis; photopolymerization; methyl
methacrylate (MMA).
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1. INTRODUCAO

Nos dias atuais, em decorréncia das necessidades da sociedade moderna, a pesquisa
cientifica tem promovido grandes avangos em todos os campos da ciéncia, gerando uma
gama crescente de dados e informagdes, sendo que para a devida exploragdo e o correto
entendimento, a aplicagéo de ferramentas estatisticas torna-se indispensavel (PEREIRA-FILHO
et al., 2002).

Diante do exposto e levando em consideragao que no Brasil, os recursos financeiros
e laboratoriais encontram-se escassos em decorréncia das restricbes de verbas para a aquisicao
de equipamentos e materiais de consumo, uma reflexao deve ser realizada no inicio de cada
pesquisa cientifica, para a definicdo das condigbes experimentais, que permitam a aquisicao
de resultados confiaveis, ja que a otimizacao de parametros experimentais de relevancia é
considerada como uma das etapas mais criticas do trabalho cientifico, principalmente daqueles
que tém por objetivo o desenvolvimento de processos tecnoldgicos aplicaveis em grande escala
(PERALTA-ZAMORA et al., 2005).

Geralmente, a otimizacédo de variaveis experimentais é realizada por meio de
procedimentos que avaliam o efeito de uma variadvel por vez (univariado), apresentando
desvantagens tais como o tempo gasto para otimizagéo e a falta de avaliacdo acerca das
interacdes entre as variaveis que afetam o processo em estudo. De acordo com BRASIL et al.
(2007), estas desvantagens resultam numa otimizacao ineficiente, impedindo o rapido
estabelecimento de étimos verdadeiros, os quais sdo atingidos pelo emprego de sistemas
multivariados (BRASIL et al., 2007).

Dentre os diversos tipos de planejamento experimental, os sistemas de planejamento
fatorial destacam-se pois permitem avaliar simultaneamente o efeito de um grande numero de
variaveis, a partir de um numero reduzido de ensaios experimentais, quando comparados aos
processos univariados (PERALTA-ZAMORA et al., 2005). Além disso, muitos pesquisadores
ndo contam com uma metodologia de planejamento experimental que seja ao mesmo tempo
util e simples, e estes em geral, apresentam dificuldades para escolher um modelo fisico-
matematico que represente de maneira adequada os fendmenos que se deseja estudar. Diante
do exposto, o objetivo do presente trabalho foi fornecer o conhecimento tedrico e pratico da
metodologia de planejamento fatorial como ferramenta estatistica para avaliagcao e otimizacao
de parametros envolvidos numa pesquisa cientifica experimental envolvendo, como exemplo
pratico, a polimerizagao fotoquimica do metacrilato de metila (MMA) com a posterior obtencao
do poli(metacrilato de metila), PMMA.

2. PLANEJAMENTO FATORIAL

2.1 CONCEITOS GERAIS DE EXPERIMENTACAO

Para melhor entendimento dos fundamentos do planejamento fatorial é
necessario ter um bom dominio de alguns conhecimentos basicos (CHEMKEYS, 2007,
descritos a segquir.

+ Fator: cada variavel do sistema em estudo.

* Nivel: condi¢des de operacédo dos fatores de controle investigadas nos experimentos.
Geralmente sao identificados por nivel baixo (-) e nivel alto (+).

* Modelo estatistico: modelo do tipo y=b +b.x, sendo b, b, ...., b_ efeitos de cada fator
na resposta.

+ Efeito: mudanca ocorrida na resposta quando se muda do nivel baixo (-) para o nivel
alto (+).
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ofeito = Ry — R

sendo
. = média dos valores de resposta obtidos com valores altos (+) do fator

& _ = média dos valores de resposta obtidos com valores baixos (-) do fator

+ Efeito principal: é a diferenga média observada na reposta quando se muda o nivel do
fator de controle investigado.

Matematicamente o efeito principal pode ser representado por:

Efeito Principal = QI[Zy+ - Zy_:lflzfz'a:l

sendo

y = a média dos efeitos individuais da medida, (+) e (-) corresponde ao
nivel alto e nivel baixo,

42 = ao numero total de experimentos do planejamento.

+ Efeitos de interagdo: é a metade da diferenca entre os efeitos principais de um fator
nos niveis de outro fator. Os valores de interacé@o entre os fatores também podem ser
calculados. Para tal, o efeito de interagdo entre as variaveis € obtido levando-se em
consideracdo os sinais ja atribuidos as variaveis envolvidas, como se fosse uma
operacao matematica de multiplicagéo.

+  Erro padréo para os efeitos: erro na determinagéo dos efeitos. E o0 mesmo, tanto para
os efeitos principais quanto para os de interagdo, e pode ser calculado por meio de
equagao.

S

Erro Padrao do Efeito = ‘JF

sendo
s = erro na medida (desvio padréo),
k = numero de fatores experimentais no planejamento fatorial.

E importante salientar que por ser de valores médios, o erro nos efeitos & menor que
o da medida. Também cabe ressaltar que o erro de uma média de uma amostragem é sempre
menor que do individual de qualquer elemento da amostragem.
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2.2 DETALHAHENTO DO PLANEJAMENTO FATORIAL

Planejar experimentos é definir uma sequéncia de coletas de dados experimentais
para atingir certos objetivos. Dentre os métodos de planejamento experimental disponiveis na
literatura, o planejamento fatorial € o mais indicado quando se deseja estudar os efeitos de
duas ou mais variaveis de influéncia, sendo que em cada tentativa ou réplica, todas as
combinagdes possiveis dos niveis de cada variavel sdo investigadas (BARROS NETO et al.,
1996).

De acordo com NEVES et al. (2002), este tipo de planejamento normalmente é
representado por bX, sendo que k representa o nimero de fatores e “b” o nimero de niveis
escolhidos (NEVES et al., 2002). Para estes autores o caso mais simples de planejamento
fatorial € aquele em que cada fator k esta presente em apenas dois niveis (experimento fatorial
24, ou seja, em um experimento com k fatores (ou variaveis) e dois niveis, sao realizadas 2 x
2x...x2 (kvezes) = 2kobservagdes da variavel resposta. Esta representacdo mostra que, se
em um planejamento forem escolhidos 2 diferentes niveis para 3 fatores (2%), o numero de
experimentos diferentes a serem realizados sera 8.

Apesar dos planejamentos fatoriais do tipo 2 serem mais comuns, e que com um
numero reduzido de niveis € praticamente impossivel explorar de maneira completa uma grande
regido no espaco das variaveis (>4), estes ainda se mostram vantajosos, pois permitem verificar
tendéncias importantes para a realizagao de investigacdes posteriores (NEVES et al., 2002).
Neste tipo de planejamento fatorial, no qual os niveis sédo costumeiramente codificados com
os sinais (+) e (-), a atribuicao aos niveis superiores ou inferiores se da de forma arbitraria e
nao interfere na realizacdo dos experimentos ou interpretagdo dos resultados. Estes sinais
também permitem esquematizar estas variaveis na forma de matrizes de planejamento, assim
como determinar, por meio de célculos, a influéncia das mesmas e das suas interagdes no
sistema (BRASIL et al., 2007).

Além do exposto, cabe ressaltar que em um planejamento fatorial, as réplicas ou
repeticdes de experimentos sdo de fundamental importancia e servem para determinar o erro
experimental na resposta em estudo e/ou a reprodutibilidade do esquema experimental utilizado
(metodologia + equipamento).

Também é importante esclarecer que numeros de experimentos e numero de condi¢gées
experimentais sao conceitos distintos, ja que certo numero de réplicas deve ser adicionado ao
numero de condi¢cbes experimentais para fornecer o numero de experimentos. Sendo assim,
todos os ensaios e replicatas devem ser realizados de forma aleatoria, visando evitar distorcoes
estatisticas comprometedoras da qualidade dos resultados obtidos e dos efeitos calculados
para as variaveis estudadas (GALDAMEZ, 2002).

2.3 VANTAGENS APRESENTADAS PELA UTILIZAGAO DO PLANEJAMENTO FATORIAL
DE EXPERIMENTOS

Dentre as diversas vantagens da utilizagéo do planejamento fatorial, destacam-se as
seguintes (BUTTON, 2005):

* redugado do numero de ensaios sem prejuizo da qualidade da informacgéao;

+ estudo simultaneo de diversas variaveis, separando seus efeitos;

+ determinacao da confiabilidade dos resultados;

* realizagédo da pesquisa em etapas, num processo interativo de acréscimo de novos
ensaios;

* selecdo das variaveis que influenciam um processo com numero reduzido de
ensaios;
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* representagdo do processo estudado através de expressdes matematicas;
* elaboracéo de conclusdes a partir de resultados qualitativos.

3. EXEMPLO DE APLICACAO PRATICA DO PLANEJAMENTO FATORIAL

Com afinalidade de proporcionar um melhor entendimento das considerag¢des acima
descritas, sera apresentado um exemplo de matriz de planejamento fatorial, na qual séo levadas
em consideracgao 2 variaveis quantitativas (concentracdo e tempo), e mostrados os resultados
das duplicatas, assim como as suas médias e interacdes existentes.

E importante ressaltar que este exemplo trata de um estudo de otimizagcao de variaveis
operacionais relevantes, visando a fotopolimerizagcao do metacrilato de metila (MMA) da cola
acrilica comercial B20 (BERKEL), a qual é composta por um oligbmero do MMA, por radiagéao
UVv.

Como a influéncia de cada variavel é estudada entre dois limites, o desenho
corresponde a um planejamento fatorial 22, no qual apenas 4 ensaios sao necessarios para
avaliar todas as combinag¢des possiveis, porém, para verificar a tendéncia de linearidade e
calculo do erro experimental, um ponto central ensaiado em triplicata foi incluido neste estudo.

Cabe ressaltar que se fez necessario ter um conhecimento prévio do sistema em
estudo para que fosse criteriosamente estabelecida a selecao de variaveis empregadas no
estudo, assim como dos niveis em que estas foram ensaiadas, além da resposta utilizada no
planejamento (a quantidade de polimero obtida, em %, denominada de converséo).

Todos os ensaios foram realizados em escala de bancada, utilizando-se como solvente
o tetracloreto de carbono P.A. (Merck). A fotopolimerizagéao foi realizada dentro de uma camara
UV (254-400 nm, 9 W). Como a cola acrilica utilizada apresentava em sua formulagdo um
iniciador com identidade n&o revelada pelo fornecedor, uma adicdo complementar de
fotoiniciador néo foi realizada, para o presente estudo. O controle do processo de
fotopolimerizacao (curva de conversao) foi realizado por determinag¢des gravimétricas, aplicadas
de acordo com procedimentos descritos na literatura (RODRIGUES; NEUMANN, 20083;
FREGOLENTE, 2006).

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos no experimento empregado como exemplo pratico de
planejamento fatorial encontram-se na Tabela 1, a seguir.
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TABELA 1 — PLANEJAMENTO FATORIAL 2° PARA OTIMIZAGAO DAS CONDIGOES DE
FOTOPOLIMERIZAGAO DE MMA COMERCIAL (BERKEL) POR UV.
[RESPOSTA: % DE OBTENGAO DE POLI(METACRILATO DE METILA), PMMA, POR UV]

Concentragao (C): Mywma / Viniciador (Mg/mL) m/2 m/1,5 m/1
Tempo de exposic¢ao ao UV (f): min 0,5 1,0 1,5
EXPERIMENTO VARIAVEIS RESPOSTA

Cc t C xt R1 R2 R
1 - - + 21,36 24,71 23,04
2 + - - 43,29 44,55 43,92
3 - + - 20,99 21,14 21,07
4 + + + 34,72 38,91 36,81
5 0 0 0 28,46 29,88 29,17
6 0 0 0 29,56 30,98 30,27
7 0 0 0 30,66 32,08 31,37

Efeitos principais: C: [(-23,04+43,92-21,07+36,81)/2] = +18,31 + 1,51
t: [(-23,04-43,92+21,07+36,81)/2] = - 4,54 + 1,51
Efeitos de segunda ordem: Cx t: [(+23,04-43,92-21,07+36,81)/2] = - 2,57 + 1,51

De acordo com as informagdes contidas na Tabela 1, a Unica diferencga entre os ensaios
1 e 2 esta representada pela modificagcdo da concentracdo de MMA. Desta forma, a diferenca
observada na resposta (43,92-23,04=+20,88) indicou que a polimerizagdo aumenta 20,88%
quando a concentracdo de MMA (C) muda do nivel inferior (-) para o superior (+), mantendo-
se fixo, no nivel inferior, 0 tempo de exposicéo ao UV (f). Uma analise similar permitiu calcular
o efeito da concentracdo do MMA quando t foi mantido fixo no nivel superior (ensaios 3 e 4).
Nesta analise, o efeito (36,81-21,07=+15,74) indicou um aumento de 15,74% na quantidade,
em %, de polimero obtida, quando a concentracdo de MMA foi alterada do nivel inferior (-)
para o superior (+). O efeito global apresentado pela variavel C foi obtido por meio da média
aritmética dos efeitos supracitados {[(20,88+15,74)/2] = +18,31].

Com caélculos similares aos descritos para C, foi possivel verificar o efeito global para
a variavel t(-4,54), o qual indicou que quando tpassa do nivel inferior (-) para o superior (+) a
resposta monitorada sofre uma diminui¢cao de 4,54%. Estes resultados, associados ao desvio
padrao apresentado nestes ensaios (+1,51), permitiram concluir que ambas variaveis
influenciam a resposta monitorada, porém, a variavel C, de forma significativa.

Se a intencao fosse maximizar esta resposta, as condi¢cdes escolhidas deveriam
corresponder aos niveis superiores de ambas variaveis (experimento 4), porém, observando
os dados apresentados na Tabela 1, pode ser verificado que a melhor resposta foi dada para
o experimento 2. A explicagao para este fato se origina na pequena interagdo existente entre
as variaveis Ce t.

A interpretacao destes resultados pode ser facilitada com o auxilio da Figura 1, na
qual estdo representadas graficamente as respostas obtidas para os experimentos realizados
como funcgdo das variaveis estudadas. Este tipo de representacao (representagdo geométrica)
é freqlientemente utilizado e tem como objetivo fornecer uma viséao global de como as variaveis
otimizadas atuam sobre a resposta do sistema quimico em estudo.
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FIGURA1 - REPRESENTA(;AO GEOMETRICA DO PLANEJAMENTO FATORIAL 22 DO SISTEMA C x tNA

FOTOPOLIMERIZACAO DO MMA COMERCIAL (BERKEL) POR RADIAGAO UV.
[RESPOSTA: % DE OBTENCAO DE POLI(METACRILATO DE METILA), PMMA, POR UV]

Na representacao geométrica (Figura 1), pode ser observado que o efeito da
concentracdo de MMA, C, ndo é o mesmo para os niveis inferiores (-) e superiores (+) de t.
Esta diferenga também é percebida quando se avalia o efeito de t, e somente pode ser explicada
em termos de interagé@o entre variaveis. O valor numérico associado a esta interagao (efeito
de segunda ordem), foi calculado e encontra-se disponivel na Tabela 1. Mesmo em situacdes
de interacdo nédo tao significativa quanto esta, o sistema de planejamento fatorial demonstra o
seu valor. Se um procedimento de otimizacdo univariado tivesse sido executado (caminho
das setas pontilhadas), as condigdes recomendadas seriam as do experimento 4, com
uma eficiéncia de polimerizacéo de 36,81%. Em contrapartida, se o caminho indicado pelas
setas néo pontilhadas fosse escolhido, o valor otimizado real teria sido alcangado (experimento
2), com uma eficiéncia de polimerizacao de 43,92%. Desta forma, a capacidade do sistema de
planejamento fatorial em avaliar as interagdes possiveis foi demonstrada, permitindo eliminar
o carater aleatorio associado a escolha do caminho univariado.

Pela anélise dos valores dos efeitos (principal e de interagéo) e considerando o desvio
padrao destes efeitos, pode-se concluir basicamente que as informacgdes obtidas pelo calculo
dos efeitos principais indicam que a concentragao tem um efeito positivo marcante (+18,31) e
que o tempo de exposicao a radiacao UV tem um efeito negativo pouco significativo (-4,54).
Pelos célculos dos efeitos secundarios nota-se que os efeitos da concentragdo de MMA e do
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tempo de exposicao a radiagdo UV ndo podem ser interpretados separadamente, apesar do
valor de interagdo entre eles ser praticamente desprezivel (-2,57), pelo fato de apresentar-se
proximo ao valor do erro padréo.

Os resultados desta analise evidenciaram que o melhor rendimento de
fotopolimerizacdo do MMA deve ser obtido no experimento em que este oligdmero se encontre
na condicdo de maior concentracdo e menor tempo de exposicdo ao UV. Isto pode ser
visualizado no diagrama de contorno inserido na Figura 2.

Diagrama de contorno
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FIGURA2 — DIAGRAMA DE CONTORNO DO SISTEMA Cx tNA FOTOPOLIMERIZACAO DO MMA COMERCIAL
(BERKEL) POR RADIAGCAO UV.
[RESPOSTA: % DE OBTENCAO DE POLI (METACRILATO DE METILA), PMMA, POR UV]

Pelo exposto, pode-se perceber que o planejamento fatorial ndo determina valores
6timos em uma Unica etapa, porém este procedimento indica satisfatoriamente o caminho a
ser tomado para que se possa atingir o objetivo proposto.

Também é importante ressaltar que embora o sistema permita evidenciar as interagcoes
entre as variaveis estudadas, a explicagdao deve ser fundamentada em argumentos técnicos
relacionados com o processo em estudo. Sendo assim, no presente trabalho, o favorecimento
do processo de fotopolimerizacdo do MMA em um reduzido tempo de exposi¢éo ao UV pode
ser explicado pela possivel reacao do oxigénio do ar com o iniciador em seu estado excitado
trazendo-o para seu estado anterior, reduzindo temporariamente a formacao de radicais livres.
O radical formado pela fissdo (quebra) do iniciador (FI*) também pode ter reagido com O,
formando um radical peroxido, de baixa eficiéncia como iniciador de polimerizagao. Além disso,
pode ainda ter reagido com o radical livre da cadeia em crescimento, reduzindo a eficiéncia da
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etapa de propagacao (FREGOLENTE, 2006). Logo, o contato com oxigénio deve ser evitado
ou minimizado com a utilizacao de reatores com colchao de nitrogénio ou outro gas inerte, ou
pelo uso de filmes plasticos transparentes a radiagéo ultravioleta. Em contrapartida, selecionar
fotoiniciadores com bandas de absor¢do em duas regides distintas da zona espectral, atuando
em faixas de absorcao diferentes, uma maior e outra menor também pode ser considerada
como outra forma de se lidar com este problema (TROCHMANN; BITTENCOURT, 2000).

5. CONCLUSOES

O planejamento fatorial determina que fatores tém efeitos relevantes na resposta e,
também, como o efeito de um fator varia com os niveis dos outros fatores. Além disso, permite
estabelecer e quantificar as correlagdes entre os diferentes fatores. Diante do exposto, verifica-
se que sem o uso de planejamentos fatoriais de experimentos, importantes interagdes entre
fatores podem nao séo detectadas e a otimizagdo maxima do sistema pode levar mais tempo
para ser alcancada. Isto foi evidenciado neste trabalho, confirmando que os sistemas
multivariados, fundamentados em planejamento fatorial de experimentos, permitem viabilizar
o reconhecimento de condi¢cdes de 6timo verdadeiro a partir de um reduzido numero de
experimentos.
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