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INVESTIGATION OF THE SETTING-TIME OF COMMERCIAL GELATINS: AN EXPERIMENT FROM A CHEMOMETRIC
COURSE FOR UNDERGRADUATE CHEMISTRY STUDENTS. The aim of this paper is to describe a chemometrics experiment
for undergraduate chemistry students using basic concepts of experimental design to determine setting-time of commercial gelatins.
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INTRODUCAO

A quimiometria, segundo a IUPAC,! pode ser definida como a
aplicacdo da estatistica na andlise de dados quimicos e planejamento
de experimentos quimicos e simulagdes. A aplicaciio de métodos de
calibracdo multivariada, técnicas de reconhecimento de padrdo e
planejamentos experimentais para resolucio de problemas quimicos
sdo alguns dos temas muitas vezes relacionados a quimiometria.

Por outro lado, apesar do crescente uso da quimiometria para
resolucdo de problemas em diversos campos da pesquisa,** relativa-
mente poucas experiéncias tém sido apresentadas sobre experimen-
tos diddticos de quimiometria envolvendo alunos de graduacdo em
Institui¢des de Ensino Superior (IES) brasileiras. Este artigo se propds
a descrever um experimento diddtico da disciplina de quimiometria
do curso de graduagdo em Quimica da UFRN.

APLICACAO: TEMPO DE PEGA EM GELATINAS
COMERCIAIS

A gelatina € uma proteina resultante da degradacdo hidrolitica
do coldgeno e que ndo contém gliten, colesterol, gordura ou carboi-
dratos em sua composi¢do. Sua aplicagdo na industria e na ciéncia
¢é crescente, destacando-se os empregos nas industrias alimenticia,
farmacéutica, cosmética e fotografica. O processo termo-reversivel
de gelagdo da gelatina em solug@o envolve a ordenacio das molécu-
las de gelatina, de forma a tentar reorganizar a estrutura original do
coldgeno, formando tripla-hélices mantidas unidas por ligagdes de
hidrogénio e que compdem agregados crescentes e interconectados
até que todo o volume do sistema seja percolado e o ponto de gelagao
seja atingido. As propriedades da gelatina que mais chamam atengado
para sua utilizagdo sdo a forca gel, as temperaturas de gelacdo (“pega’)
e de derretimento e a sua viscosidade.**

Algumas caracteristicas devem ser observadas com rela¢do ao
processo de preparagdo da gelatina, que pode alterar drasticamente
as caracteristicas do produto obtido. Durante a dissolugdo, os fato-
res preponderantes serdo a distribui¢cdo de tamanhos de particulas
e a técnica de dispersdo e mistura do pé em dgua.*’ Em geral, uma
quantidade adequada de dgua é empregada a temperaturas na faixa
de 60 a 80 °C para a adicdo gradual do p6 de gelatina. Dependendo
da técnica (ou equipamento) de agitacdo empregada, uma série de
problemas pode surgir, dentre os quais os mais importantes sdo a
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formacao de agregados e espumas (que geralmente acarretam perda
de forga gel); normalmente isso € consequéncia de longos tempos de
dissolucdo ou das altas energias mecanicas de agitagao.

Um dos métodos empregados na caracteriza¢do de gelatinas
comerciais € a determina¢@o de forca gel empregando o gelometro
de Bloom. Esse teste ¢ conduzido em géis de concentracio 6,67%
endurecidos sob resfriamento a 10 °C por 16 a 18 h; a medida é
feita como o peso minimo necessdrio para deformar a superficie do
sistema em 4 mm.* O tempo de gelacdo é um conceito empregado
em algumas dreas da inddstria, mas que comumente deixa a desejar
em termos de uma defini¢do estrita a ser aplicada de forma ampla,
de modo que existe uma arbitrariedade associada ao seu emprego.
Desse modo, a determinag@o da grandeza a ser denominada tempo de
gelagdo requereu uma convengao prévia que se adaptasse ao método
aplicado para se estudar a mesma.

EXPERIMENTAL
Preparaciao das amostras

Os estudantes prepararam os componentes da amostra em duas
composicdes distintas (dois niveis) com razdes mdssicas de gelatina
e dgua destilada de 1:9 e 1:18, cada um deles correspondendo a
um volume inicial de 40 mL de solugdo. Como cada ensaio requer
condigdes distintas, a aleatorizagdo dos mesmos foi necessaria para
distribuir igualmente a contribui¢éo dos fatores desconhecidos sobre
as respostas (de forma que se possam denominar essas contribui-
¢des de erros aleatdrios) e os ensaios foram realizados um de cada
vez, empregando 0s mesmos recipientes e instrumentos. A solucdo
correspondente a cada ensaio foi preparada em um béquer de 250
mL imerso em outro béquer de 500 mL, de forma a garantir uma
temperatura estdvel nos valores desejados dentro de uma faixa de
varia¢@o de aproximadamente + 5 °C. A agitacdo foi proporcionada
por um agitador magnético funcionando a um terco de sua veloci-
dade de rotagdo maxima e o periodo de agitagdo para cada um dos
ensaios foi de 10 min. Apds agitacdo, as emulsdes produzidas foram
levadas a um banho frio, a temperatura de resfriamento respectiva, e
iniciaram-se as medi¢des do tempo de gelagdo.

Instrumentacio (homemade)

Um simples instrumento confeccionado pelos préprios estudan-
tes para este estudo consiste de um prego invertido fixado em uma



Vol. 36, No. 3

base de borracha e suportado por fios de algoddo amarrados em
uma garra metdlica em um suporte universal, de forma a compor
uma estrutura suspensiva e consideravelmente estdvel em termos
de equilibrio mecanico, passivel de movimentagao vertical. Sendo a
massa do instrumento uma grandeza de valor fixo, o seu peso pode ser
considerado um parametro invaridvel a ser empregado na convengao
da metodologia de estudo do tempo de gelagdo. O peso aparente do
aparato confeccionado fornece a forga responsdvel pela imersdo
da base (superficie plana) do prego no gel de gelatina em dgua. O
instante em que essa forca jd ndo seja suficiente para que toda a base
do prego (com uma espessura aproximada de 2 mm) possa imergir
no gel (devido a resisténcia oferecida pela superficie da mesma) foi
entdo definido como sendo o tempo de gelagdo. As medidas foram
realizadas em intervalos de 15 s. A Figura 1 apresenta um arranjo es-
quematico e uma fotografia mostrando o instrumento confeccionado.

(@)

Figura 1. (a) Instrumentagdo desenvolvida pelos estudantes para determi-
nagdo do tempo de pega; (b) representagdo esquemdtica do instrumento

Planejamento fatorial completo 23

Foi aplicado um planejamento fatorial completo com 3 fatores
(temperatura de dissoluc@o da gelatina, temperatura de resfriamento
e razao entre as massas de gelatina e dgua). Cada um dos fatores
selecionados para manipulagio foi escolhido de forma a ser variado
em dois niveis. Os niveis foram escolhidos com base nas informagdes
disponiveis sobre a influéncia dos fatores no comportamento da gela-
tina. Para a temperatura de dissolugdo, foram escolhidos os valores de
55 e 80 °C. Para a temperatura de resfriamento, foram escolhidos os
valores de 4 e 14 °C. Para a razdo madssica gelatina/dgua, os valores
escolhidos foram 1:9 e 1:18.

As respostas coletadas para cada ensaio e suas respectivas ré-
plicas foram tratadas com base em uma planilha em formato excel,
contendo todos os algoritmos bdsicos do planejamento fatorial 23.
Por convencdo, os valores numericamente maiores para cada um
dos fatores foram adotados como os niveis superiores e aqueles
numericamente menores, como inferiores. Desse modo, uma matriz
de coeficientes de contraste, X, foi montada associando o valor +1
aos niveis superiores e -1 aos niveis inferiores, de modo a dispor em
colunas os niveis por fatores e os efeitos de interagdes (e uma coluna
inicial adicional associada a média) e em linhas os ensaios realizados.

A matriz de coeficientes de contraste permite calcular, empre-
gando algebra matricial, os efeitos correspondentes a cada um dos
fatores e suas interagdes, além da resposta média. Esses efeitos sdo
obtidos ao se pré-multiplicar o vetor resposta, R, pela transposta da
matriz de coeficientes de contraste, seguindo-se pela divisdo de cada
componente do vetor produto, p, por 2" e pela divisdo adicional do
primeiro termo por 2 - para um planejamento fatorial 2".

p=X®R (1)

Com esses valores determinados, resta obter uma estimativa do
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limiar de confianga a partir do qual se pode afirmar que os efeitos
estudados sdo, de fato, importantes na determinacéo da resposta de
interesse. Esse limiar € obtido pelo produto do parametro de Student
respectivo (tg, nesse caso) a um dado intervalo de confianga (90,
95 ou 98%) com o desvio padrdo para um efeito (s ,). O desvio
padrdo de um efeito € obtido a partir da variancia de um efeito, que
por sua vez € determinada pela variancia de um ensaio, s, calculada
com base no produto interno do vetor diferenga (d) e no nimero n
de fatores estudados (n = 3, nesse caso). Para uma analise fatorial 23,
a variancia de um efeito € um quarto da variancia de um ensaio. O
produto tg- 8., FEPresenta o valor minimo a partir do qual os efeitos
calculados sao representativos na obteng@o da resposta de interesse
para o intervalo de confianga desejado. A Figura 1 mostra a respectiva
matriz de coeficientes de contraste.

t
Sézdcy )
2.2
RESULTADOS E DISCUSSAO

Utilizando-se das respostas coletadas nos ensaios realizados em
duplicata e randomizados, os estudantes realizaram uma modelagem
fatorial 23. A Tabela 1 representa a matriz de planejamento fatorial
para os ensaios. Para o calculo dos efeitos e das interacdes no ex-
perimento, os estudantes escreveram as Equagdes 3 e 4 (em forma
matricial, conforme previamente apresentado) em uma planilha
Excel® da Microsoft.’

=y,
v-B »
DI T A
of = i=1Yi =1k )

N

onde N = 2" refere-se ao nimero de diferentes condi¢des de en-
saios (nesse caso, 8) e y, as observacgdes individuais. A Equagao
1 descreve a média de todas as observagdes, enquanto a Equacdo
2 descreve o cdlculo do efeito para o j-ésimo fator ou interacio,
usando a diferenca entre a soma das respostas dos ensaios em que
o fator ou intera¢do de interesse estd no nivel superior, +1 (repre-
sentadas por y;*), e a soma das respostas em que o respectivo fator
ou interagdo estd no nivel inferior, -1 (representadas por y,”). Vale
notar que, no calculo da média, um fator adicional de 2 € incluido

Tabela 1. Matriz de planejamento fatorial completo. A primeira coluna repre-
senta a ordem dos ensaios (a ordem de realiza¢@o do primeiro ensaio seguido
da ordem de realizacdo da réplica)

Fatores
Experimentos X, % s
Temperatura de  Temperatura de Proporcio
resfriamento (°C)  dissolugao (°C) gelatina/dgua
12 4 55 1:18
48 14 55 1:18
2|6 4 80 1:18
3[7 14 80 1:18
8|1 4 55 1:9
64 14 55 1:9
713 4 80 1:9
5|5 14 80 1:9
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no denominador e no somatério em decorréncia do fato de que
todos os ensaios foram realizados em replicata. Como na Equagio
2 apenas metade do nimero total de ensaios (2-N) estd incluso no
célculo de cada uma das médias a serem subtraidas, os somatdrios
e o denominador contém o nimero N.

Os resultados obtidos para o calculo dos efeitos entre os fatores
investigados e seus respectivos efeitos foram colocados em forma
de colunas, conforme mostrado na Figura 2. As linhas em horizontal
correspondem aos intervalos de confianca (90, 95 e 98%) calculados.
Conforme mostrado na Figura 2, os valores absolutos mais pronun-
ciados para os fatores de interesse foram temperatura de dissolu¢ao
da gelatina e razdo massica. Para as interagdes entre dois fatores,
o efeito mais pronunciado foi aquele relacionado a temperatura de
dissolug¢do (C), razdo massica (D) e, finalmente, o efeito da interacio
simultanea entre os trés fatores foi de 1,5. Dependendo do nivel de
confianca desejado, os efeitos podem ser numericamente avaliados
quanto a sua significancia para a obten¢do da resposta estudada. Para
um nivel de confianca de 90%, apenas o efeito da interagdo entre a
temperatura de resfriamento (B) e a temperatura de dissolugao (C) é
desconsideravel, sendo o unico valor absoluto inferior ao limiar de
significancia de 0,930 (S ;) ts007))- Para um nivel de confianga de
95%, entretanto, a interacio entre a temperatura de resfriamento (B)
e arazdo madssica (D) passa a ser também desconsiderdvel, por estar,
em termos de valores absolutos, quantitativamente abaixo do limiar de
1,155. Se o nivel de confianca exigido for de 98%, os unicos efeitos
a se pronunciar serdo o da razdo massica (D), da temperatura de dis-
solucdo (C), da interacdo entre os mesmos e da interacdo simultanea
entre todos os fatores estudados, estando todos acima do limiar de
confianga de 1,45 (Tabela 2).

35 ¢ 3,125

8 (90%)

----- 18 (95%)

----- t8 (98%)

B C D

Interagdo Interagdo Interagdo Interagdo
BC BD cD BCD

Figura 2. Grdfico de colunas para os efeitos calculados de cada um dos fa-
tores. O comprimento vertical de cada coluna é proporcional @ magnitude do
efeito (cujo valor aparece acima da coluna respectiva). As linhas pontilhadas
representam os limiares de significancia (s, ty) para diferentes niveis de
confianga (90, 95 e 98%). B: temperatura de resfriamento; C: temperatura
de dissolugdo; D: propor¢do gelatina/dgua

A significancia desses efeitos (a um nivel de confianga de 98%)
conduz a uma necessidade de entendimento do que os mesmos
representam em termos praticos. Apesar do fato de que os dados
coletados na literatura indicam um maior incremento e forca gel
para gelatinas resfriadas a menores temperaturas durante intervalos
de tempo iguais (3), os resultados aparentemente contraditérios com
relacdo a esse efeito mascararam a real importancia da temperatura
de resfriamento sob condi¢des padronizadas de gelacdo, uma vez
que as medi¢des foram realizadas sem padronizacdo do tempo
de resfriamento (jd4 que o tempo era a resposta do experimento)
e os ensaios tiveram graus diferentes de diluicdo da gelatina em
dgua. Além disso, a variagdo na temperatura de resfriamento foi
demasiadamente pequena para que efeitos pronuncidveis pudessem
ser detectados. Segundo a literatura,® o incremento percentual da
forga gel € mais pronunciado naqueles com menores concentracdes
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Tabela 2. Respostas coletadas para cada um dos ensaios. A média dos resul-
tados € representada por <¥>

Respostas
Experimentos Tempo de pega (min)
Y, Y, e
112 14,25 11,25 12,75
48 8,75 10,50 9,63
2l6 15,00 15,25 15,13
3|7 10,75 11,75 11,25
8|1 11,25 10,00 10,63
64 11,75 12,75 12,25
713 18,50 18,00 18,25
5l5 13,00 13,25 13,13

de gelatina. Entretanto, os incrementos absolutos nos valores das
forcgas géis sao uma funcdo crescente da razo massica e géis mais
concentrados devem apresentar maiores for¢as e menores tempos
de gelacdo, o que estd em concordancia com o valor negativo para
o efeito da razdo mdssica. Evidéncias experimentais revelam que
menores temperaturas resultam em um processo de diluicdo mais
eficiente, com pouca formacio de aglomerados, enquanto que a tem-
peraturas mais altas a dissolugdo tende a ocorrer rapidamente e com
formacdo de grandes quantidades de aglomerados; entretanto, para
o curto intervalo de tempo empregado no processo de dissolucao,
a velocidade de dissolu¢do € o efeito preponderante, por implicar
em maior concentragdo de gelatina em solug@o.

Uma vez que a temperatura de dissoluco estd intimamente rela-
cionada com o processo de dilui¢do da gelatina, € de se esperar que
gelatinas diluidas em maiores propor¢des sejam capazes de percolar
de forma mais rdpida sob condi¢des de resfriamento adequadas; sendo
assim, gelatinas com maiores indices de dilui¢do devem apresentar,
em média, menores tempos de gelacdo, como evidenciado pelo valor
negativo do efeito da temperatura de dissolug@o.

CONCLUSAO

A aplicagado de planejamentos fatoriais fornece uma ferramenta
importante para o estudo e entendimento de experimentos conduzidos
em laboratdrio. Por meio de sua utilizacdo, foi possivel aos alunos
realizarem experimentos e analisarem seus resultados de forma a se
atingir, do ponto de vista pedagdgico, resultados superiores aos dos
procedimentos padronizados das praticas laboratoriais realizadas
no Instituto de Quimica da UFRN. As discussdes ao longo deste
experimento permitiram o entendimento de tdpicos especiais em
quimiometria, especialmente no estudo da formulacéo e aplicagio
de metodologias e técnicas quantitativas para andlise de respostas
de interesse. Além disso, foram elucidados efeitos importantes no
comportamento de suspensdes de gelatina em dgua, refor¢ando os
conhecimentos previamente coletados nas bibliografias. O procedi-
mento proposto mostrou-se adequado como prética experimental em
uma disciplina de quimiometria para alunos do curso de Quimica. Este
experimento pode ser executado em 2 semanas, desde a confec¢@o do
instrumento utilizado para medicao do tempo de gelagdo a construgdo
dos modelos de planejamento fatorial.

MATERIAL SUPLEMENTAR

Esta disponivel em http://quimicanova.sbq.org.br, em arquivo
pdf, com acesso livre.
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