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RESUMO

Os modelos de regressdo Oswin e Halsey sdo utilizados na engenharia de alimentos na estimacéo de curvas de
isotermas de adsorgéo, Uteis em diversas aplicagfes. No entanto, por serem nao lineares, podem-se questionar ¢
validade de previsdo do comportamento assintético, ou equivalentemente, a extensdo do comportambtedilinear
ante o exposto, o objetivo deste trabalho foi estudar esses modelos na construcéo de isotermas com a realizac&o de un
estudo via simulagé@o Monte Carlo, no qual foram gerados valores aleatdrios de niveis de atividades Jieagea (
variavel independente para os referidos modelos. Com enfoque na obtenc¢édo dos resultados das propriedades de nac
linearidade, concluiu-se, por meio da medida de curvatura intrinseca, que ambos os modelos, quando utilizados com
altos valores de acomportaram-se de forma simjlabtendo-se resultados promissores em relagéo a complexidade de
convergénciaOs resultados da curvatura extrinseca evidenciaram que em todas as fajastiadas os modelos
carecem de uma parametrizac&o que possa garantir um comportamento mais préximo ao linear

Palavras-chave:Modelos biparamétricos, medidas de curvatura, simulagéo Monte Carlo.

ABSTRACT

A study of Oswin and Halsey non linear models applied ithe construction of isotherm curves

Oswin and Halsey Regression models are used in food science to adjust isotherm curves in various applications.
However since they are nonlinear models, one can question its asymptotic proprieties which in turn are related to
their capacity to become linearhe purpose of this study conducted via Monte Carlo simulation, considering as
independent variable levels of water activigy)(was on obtaining results from the properties of nonlineasity
measuring the intrinsic (IN) and extrinsic curvature (PE) . Both models, when considering high valubstwived
similarly, with promising results regarding the complexity of cogeece The results of the PE showed that in all
ranges of a evaluated the models require a parameterization that can guarantee a behavior closer to that of an
equivalent linear model.
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INTRODUCAO plamente utilizados. Inimeros trabalhos empregaram di-

. A . _ ferentes parametrizagbes desses modelos em diversas
A importéancia de se construir curvas de isotermas de

d ~ haria d i t0s & ificad aplicacoesA titulo de exemplificacéo, Corréaal (2005)
adsorcao na engennaria dos alimentos € verilicada é@izaram 0s modelos de Halsey e Oswin com o propdsito

varios aspectos, dentre eles pode-se exemplificar a pregi-

9 . o realizar a modelagem de isotermas de sorc¢éo das espi-
¢ao do tempo de secagem em diferentes condi¢des expe- . A R

i . . , ~~_"gas de milho, acrescentando um parametro referente a tem-
rimentais de temperatura e umidade relativa, avaliacéo

- . atura. Lehn & Pinto (2004) incorporaram um parametro
estabilidade do alimento durante a estocagem e a deter & ( ) P P

referente & umidade relativa nesses modelos para modelar

nacdo das condicdes 6timas de armazenamento. Isso e G
isotermas de equilibrio e curvas de secagem para arroz em

deve ao fato de a atividade de &gua representar a SU8.2 em silos de armazenagem
quantidade disponivel para o crescimento de microrga- Em um contexto mais amplo. MazucheliA&hcar

nismos, dentre outras reacdes deteriorativas (Bobbio . R ~
02) mencionaram que os modelos né&o lineares séo clas-

Bobbio, 1992; Rorjamt aI.,2094). . sificados por “intrinsecamente linear” se eles puderem
No que tange a caracterizag¢do de um produto no €8s reduzidos a um modelo linear por meio de uma

librio, nota-se que quando esse € constituido por COMREL o metrizacio apropriada. Pode-se, ainda, usar o ter-
nentes de diferentes niveis de atividades de agu® ., sinyrinsecamente linear” para se referir a modelos que
atividade de agua resultante pode ser baseada na cor&t(gaem ser linearizados via alguma transformacao.
bwqép |_nd|V|duaI de atividade fje agua dos diferentes Com afinalidade de inferir sobre o poder de linearizagdo
constituintes, conforme aequagao de _ROSS (Retaln 4, modelo, Bates &/atts (1988) deduziram, por meio de
2004). Contudo, 0 .ccl)nhemmento. e>.<per|mental do COMPYUsnceitos de geometria diferencial, que a ndo linearidade
tamento dessa atividade constitui um fator essencial B2 um modelo pode ser explicada ou decomposta em duas
cgnstrugéo d? _|sotermas, uma vez que ,O (_afe|to de} Vall@mponentes: intrinseca (IN) e extrinseca (REjimeira
¢ao dessa atividade nos alimentos esta ligado ndo ag&;m, caracteristica do modelo e avalia a curvatura do
nas ao,cr_esumento de r}mcr\orgamgmo easua deter'oégbago curvilineo formado por todas as possiveis solu-
¢ao quimica, mas também a deterioracéo da sua cong@és que o modelo podera assummicluindo a soluc&o
téncia, tornando tais alimentos improprios para 0 consilz minimos quadrados. Essa, em particélarque mais
mo (Bobbio & Bobbio, 1992). se aproxima do vetor de variaveis respostasegunda
Parket al (2001) definiram isoterma como curva qUgyepende da maneira como os parametros s&o alocados no

descreve, em unidade especifica, a relagao de equilig@gelo, podendo ser reduzida ou alterada por diferentes
de uma quantidade de agua sorvida por Componemesdé?ametrizagées.

material bioldgico ou umidade relativa a uma dada tempe- tondo por base essas informacdes, neste trabalho

ratura. Nesse contexto, insere-se o estudo da atividadg,quziu-se um estudo do comportamento da proprieda-
de agua como importante informacéo a ser consideragde linearizacéo dos modelos de Halsey e Oswin (Pena
no ajuste de uma isoterma. Penal.(2000) referenciam gt 5) 2000 ) via simulagéo Monte Carlo. Medidas de cur-
que pontos de baixas e alegssao de dificil determina- \a4,r3 foram estimadas considerando-se diversos tama-
¢éo experimental, devido a limitac&o dos higrometros (b&jr s amostrais e diferentes valores de atividade de agua
xasa,) ou pelo o desenvolvimento de fungos (a#{ds  ¢|assificados em alto, médio e baixo, sendo esses caracte-

Convem sallenFar que a vantagem da qtlllzagao #@ados por uma covariavel empregada nos modelos men-
modelos matematicos na constru¢do das isotermas G§nados.

adsorcéo de umidade reside no fato de que com poucos i
pontos experimentais pode-se construir umaisoterma, (MATERIAL E METODOS

podera ser utilizada na interpolacdo ou extrapolacdo g?n consonancia com o objetivo proposto, os resultados

pontos nas regides de baixa e alta atividades @aia rel['ljlcionados as medidas de curvaturas intrinseca (IN) e

2 . Porém 0 do nao linear vall-, . . ~
000). Porém, essas equacbes sdo ndo lineares, € a Strinseca (PE) foram obtidos por simulacdo Monte

dade do ajuste é verificada por procedimentos que imp@ ~ 1 .
. ~ . Carlo, em que os modelos néo lineares Halsey e Oswin
cam na avaliagédo da extensédo do comportamento,lmetar

U oram estudados seguindo as parametrizacdes mencio-
de modo que modelos néo lineares que apresentam com- .
. . nadas por Peret al, 2000. Nesse contexto, os respecti-
portamento distante do comportamento de modelos line-
ares poderéo fornecer resultados assintoticos invalidess modelosforam representados pelas equagées
dos, principalmente em situa¢cBes de pequenas amostras
(Mazucheli &Achcar 2002) Mz[- I
Dentre as inUmeras equacdes que podem ser utiliza- n,(a)w _ . )
das para modelar isotermas, os modelos de Halsey e OsWifonteddo de umide (g H,0/g de sdlidos secos); € a

mencionados por Chirife & Iglesias (1978), tém sido anatividade de 4gua, segundo Peeta. (2000) adimensio-

b b
} +& e Mza{i} +& em que M é
1-a,
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nal;a eb sdo as constantes caracteristicas das equacRESULTADOS E DISCUSSAO
mais especificamente os dois parametros a serem estima- - -

o e~ . Conforme a descricdo metodologica, os resultados
dos; €1 € o erro aleatério ndo observavel, supostament%t_d ; q itos Tabelas 2 6 3
distribuidos por N(®?). Convém salientar que outras®P1d0s encontram-se descrilos naselas £ € o.

parametriza¢cbes podem ser encontradas em outras refe_Segumdo-se arecomendagdo de Batééas (1988),

réncias, como Pakk al (2001). Entretanto, o uso de dife-° valor da medida de curvatura intrinseca (IN) desejavel de

rentes parametrizacdes de um modelo néo linear oferét8 modelo ndo linear devera ser inferior a 0,1. Mantendo

como vantagem a melhoria no processo de convergén@E&?e critério, por meio dto(sj resultzidos discrlt()’ahetla?
do método numérico Gauss-Newton. observou-se que para todos os tamanhos amostrais, com

Em se tratando da interpretacdo biolégica dess@gas atividades de agua, os modelos de Halsey e Oswin

parametros, Stencl (2004) afirmou que a equacéo de osfffesentaram es,sg comportamenFo desejado.
e Halsey é modelo empirico; portanto, ndo ha uma inter- Em termos praticos, pode-se afirmar que ambos os mo-

pretagdo bioldgica para as estimativas dos parémetﬁ%o_s apresentam amesma propriedade rqumonada a n-
encontradas, e a utilidade desses modelos é dada 68F§|dade da ndo linearidade. Deve-se considerar as.aflr-
ajustar isotermas sigmoidaiBendo por base essa refe_magc”)_es, de Bates WaNtts (1988) de que quantf) mais
réncia, a metodologia proposta neste trabalho néo se gfgearizavel for a funcdo resposta melhores serdo as res-
pos a estudar as estimativas desses parametros, masPgif{as inferenciais associadas ao modelo nao linear
se deteve a estudar as propriedades de ndo "nearidg&)@textuallzando essa afl.rmatlva aos resultados (?btl.dOS
que ambas as equacdes possam apresentar por meid'gste trabalho, pode-se afirmar _que~em elgvados niveis de
medidas de curvatura. Com esse propésito, os modefb®S Modelos de Halsey e Oswin sao equivalentes. Nota-
de Oswin e Halsey foram simulados considerando os 3 4U€ 80 comparara propor(;ao_de simulagges que conver-
manhos amostrais definidos por n = 20, 40, 60 e 100. gLam, os resultados foram superiores a 90%, enquanto para

valores paramétricos utilizados em ambos os modelos &-d€ 0.7-1.0 , essa taxa atingiu sua totalidade. N
bitrariamente foram fixados eax 0.2 eb=1:a=05 eb = Em se tratando de outras faixas que caracterizam a ativi-

0,5: representando, assim, as configuragéelsea = b dade de &gua, em valores intermediérios e baixos, os altos

Em ambas as equacdes, os valores referentes a ativigidjares da curvatura intrinseca retrataram que de fato am-

de aguad ) foram gerados considerando-se a distribu0S 0S modelos foram inadequados. Rer (2000) os

¢80 uniforme continua, conforme informaddiabela 1. Mencionam que em geral as equacg0Oes de isotermas de dois
Para cada um dos modelos, as 24 configuracdes (4 xarametros sdo as mais utilizadas, por serem de facil solu-

3) obtidas pela combinagdo dos quatro diferentes tan{él_o matematica; no entanto, tem o inconveniente de nao se

nhos amostrais, duas relacdes entre os valores param@§Starem para predizer isotermas em toda faiag(Gel).

cos @<bea=h) e trés diferentes faixas de atividade d&M concordéncig com os _resultados obtidos neste traba-
4gua 4 ), 3.000 conjuntos de dados foram gerados. Deslglg, essa aflrmatlva é con_flrmada ao se observarem os rg-
forma, para cada um os modelos n&o lineares foram ajusigltados refativos aos baixos valores da propor¢do de si-
dos pelo algoritmo iterativo de Gauss-Newton, desta fdftulacoes que convergiram, verificados na menor faixa de
ma, assumindo a distribuicio empirica gerada no proce@s§eNdo mais pronunciada modelo de Oswin para as
de simulac&o Monte Carlo, considerando apenas os c@f20Stras menores (n =20 e 40).
juntos obtidos que apresentaram a convergéncia do méto-EM se tratando dos resultados referentes a curvatura
do de Gauss-Newton, respeitando o critério de parada 8¥trinseca (PE), observou-se que, de modo geral, os re-
tabelecido pela margem de erro toleravel em 0,00001. sultados em ambos os modelos foram superiores ao va-
Devido a complexidade algébrica em obter expressai9é de referéncia 0,3 encontrado por Bated/aits (1988).
analiticas para as medidas de curvaturas intrinseca (INy&S€ fato denota a ndo linearidade da curvatura dos mo-
Extrinseca (PE), utilizou-se o programa R (Developmeﬁ?'os avaliados, dado que essa componente é resultan-
CoreTeam 2009) para computar as médias das medidad@&l0 efeito da parametrizacdo empregada, 0 que supos-

curvatura mencionadas, utilizando o comando rms.cuf¢Mente permite afirmar que os modelos de Oswin e
pertencente ao pacote MASS. Halsey possivelmente s&o plausiveis de assumir uma

parametrizagcdo que possa resultar num comportamento
Tabela 1.Limites de especificagdo utilizados na distribui¢danais proximo ao linear
uniforme continua no intervalo<ca, < d para gerar os valores  Conyém ressaltar que o tamanho amostral foi relevante
referentes & atividade de ageg ( na correcéo desse efeito, pois para ambos os modelos, dado

c<a,<d Niveis de atividade de agug)  ao tamanho amostral fixando em n = 100 e as altas atividades
0.1<a,<04 Baixo de agua, observou-se que os valoresueatura (PE) fo-

04<a,<07 Intermediario ram mais acurados em relag&o ao valor de referéncia. Dessa
0,7<4,<10 Alto forma, pode-se especular que para tamanhos de amostras
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maiores possivelmente devera ocorrer estabilizagdo no efei- Considerando os resultados relacionados a curvatura
to dos parametros, de modo que até mesmo outmadrinseca (PE), notou-se que, ao assumir a igualdade
parametrizacdes supostamente poderdo ndo afetar esse pamamétrica entre os parametros, os resultados descritos
portamento em relacao a proximidade de um modelo.lineanaTabela 3 evidenciaram que ambos os modelos apresen-
Dado as mesmas especificacfes impostas na avaliatifam valores distantes do valor de referéncia®&8m
dos modelos de Halsey e Oswin, porém diferenciando resndo, em razdo dos elevados valores dessa curvatura,
valores paramétricos assumidos e impondo a relacéo de igpalde-se interpretar que para todos os niveis de atividade
dade entre os parametros, os resultados encontradias nale agua ambos os modelos carecem de uma reparame-
bela 3 evidenciaram que, de modo geral, a igualdade dogacéo que possa reduzir a ndo linearidade. Em outras pa-
parametros ndo afetou substancialmente o comportamelateras, uma reparametrizagdo que proporcione menor afas-
das propriedades de curvatura de ambos os modelos. Emtamento do plano tangente a superficie em relacéo ao espa-
tras palavras, os resultados foram similares em comparacaé@mostral. Dessa forma, recomenda-se que as reparametri
com os descritos Aabela 2. Portanto, mantendo os mesmasagdes mencionadas em Petal.(2000) possam ser ava-
valores de referéncia mencionados por Baték#is (1988), liadas pelo pesquisador ao aplica-las na construgdo de
a interpretacdo das medidas de curvaturas intrinseca (INy@termas, de tal forma que a pesquisa por uma nova
extrinseca (PE) feitas com base nos resultados descritopasmetrizacdo podera implicar em um modelo que apre-
Tabela 2 continuam sendo vélidas para elevados niveissgmte melhorias na propriedade de linearizacéo, proporcio-
atividades de agua, uma vez que os resultados referentesigdo inUmeras vantagens, dentre elas pode-se citar que
proporcao de simulacéo que convergiram foram semelhantesyalores de previsdo serdo mais precisos e que a conver-
bem como os pertinentes a curvatura intrinseca (IN), nos quggncia numérica sera a mais rapida dos métodos iterativos,
pequenas diferencgas sao justificadas pelas oscilagdes do imcluindo até mesmo as situacdes mais complexas mencio-
de Monte Carlo; sem, contudo, alterar as conclusdes, temdmlas por Peret al. (2000) referentes a inconveniéncia de
por base o valor de referéncia especificado em 0,1. falta de ajuste em toda a faixaaj€0 -1).

Tabela 2.Valores médios das medidas de curvaturas quadratica intrinseca (IN) e extrinseca (PE) obtidos em razao do tamanho da
amostra e dos niveis de atividade de agya¢ansiderando-se os valores paramétricod

Curvatura Curvatura Proporcéo
Tamanho da . . . ~
Modelo Amostra (n) a, Intrinseca Extrinseca de Simulacdes
(IN médio) (PE médio) gue convergiram
0,7-1,0 0,0429 2,1127 0,9999
20 0,4-0,7 0,5613 29,9385 0,6521
0,1-0,4 1,0209 29,8014 0,3336
0,7-1,0 0,0261 1,0466 1,0000
40 0,4-0,7 0,3483 16,3703 0,7053
0,1-0,4 0,6464 33,8345 0,5700
Halsey
0,7-1,0 0,0193 0,7369 1,0000
60 0,4-0,7 0,2696 15,4573 0,7353
0,1-0,4 0,4722 32,2948 0,5030
0,7-1,0 0,0136 0,4938 1,0000
100 0,4-0,7 0,2038 12,4334 0,7866
0,1-0,4 0,3368 23,2585 0,6550
0,7-1,0 0,0608 4,8816 0,9726
20 0,4-0,7 1,1014 16,2471 0,1243
0,1-0,4 1,8110 29,2597 0,2453
0,7-1,0 0,0372 1,2096 0,9983
40 0,4-0,7 0,6662 18,5460 0,5843
) 0,1-0,4 1,3377 31,7159 0,1373
Oswin
0,7-1,0 0,0282 0,8721 1,0000
60 0,4-0,7 0,5291 21,2186 0,6250
0,1-0,4 1,1632 26,6152 0,3710
0,7-1,0 0,0199 0,5862 1,0000
100 0,4-0,7 0,3812 15,8092 0,6906
0,1-0,4 0,8410 29,7703 0,6800
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Tabela 3.Valores médios das medidas de curvaturas quadratica intrinseca (IN) e extrinseca (PE) obtidos em razéo do tamanho da
amostra e dos niveis de atividade de agyaonsiderando-se os valores paramétricodh

Curvatura Curvatura Proporcéo
Tamanho da . . : ~
Modelo Amostra (n) a, Intrinseca Extrinseca de Simulagbes
(IN médio) (PE médio) gue convergiram
0,7-1,0 0,0565 3,9459 0,9910
20 0,4-0,7 0,3465 106,4397 0,7980
0,1-0,4 0,5341 48,8856 0,5866
0,7-1,0 0,0365 1,6338 1,0000
40 0,4-0,7 0,2273 28,8694 0,8470
0,1-0,4 0,3280 38,7007 0,6293
Halsey
0,7-1,0 0,0284 1,1170 1,0000
60 0,4-0,7 0,1826 140,9165 0,8706
0,1-0,4 0,2575 25,2112 0,6480
0,7-1,0 0,0210 0,7251 1,0000
100 0,4-0,7 0,1387 20,3412 0,9160
0,1-0,4 0,1915 18,0374 0,6990
0,7-1,0 0,0772 4,1422 0,8666
20 0,4-0,7 0,5157 16,6794 0,5190
0,1-0,4 1,1351 25,3364 0,1243
0,7-1,0 0,0508 1,6755 0,9653
40 0,4-0,7 0,3639 14,9331 0,5600
i 0,1-0,4 0,7343 25,6735 0,5333
Oswin
0,7-1,0 0,0404 1,1864 0,9873
60 0,4-0,7 0,2957 16,6847 0,5956
0,1-0,4 0,5216 16,9020 0,5673
0,7-1,0 0,0302 0,7829 0,9996
100 0,4-0,7 0,2272 12,6284 0,6743
0,1-0,4 0,3863 0,3863 0,5943
CONCLUSOES Chirife, J. & Iglesias, HA (1978) Equations for fitting water

sorption isotherms of foods: Part 1 - a revielwurnal of Food
Os resultados relativos a medida de curvatura in- Technology ,13:159-174.
trinseca (IN) permitiram concluir que para altas ativida-enn, DN & Pinto, LAA (2004) Isotermas de equilibrio e curvas
des de agua os modelos de Halsey e Oswin apresentae secagem para arroz em casca em silos de armazenagem. En-
ram intensidades similares em relag&o a n&o linearidade?e"haria Agricola, 12:177-191.
implicando que as hip6teses de aproximagédo line®ezucheli, J &Achcar JA (2002) Algumas consideragdes em re-
assintética em relagdo ao modelo néo linear sejam aceid"ssdo ndo lineaActa Scientiarum. 24:1761-1770.

taves. Park, KJ; Bin,A & Brod, FPR (2001) Obtenc&o das isotermas de
~ . sorcdo e modelagem matematica para a péra BarBgtu$
Em relagdo aos resultados verificados na curvaturasp) com e sem desidratagio osmati€zncia eTecnologia de

extrinseca (PE), constatou-se que 0s modelos de Halsedtimentos, 21:73-77.

e Oswin, em todas as faixas de atividade de a@0a ( pena, RS; Ribeiro, CC & Grandi, JG (20@@icacio de modelos
necessitam de uma parametriza¢cdo que possa garantir commatematicos bi e tri-paramétricos na predicéo de isotermas de
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