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R E S U M O
Isotermas de dessorção de pimenta-de-macaco foram determinadas pelo método 
gravimétrico estático nas temperaturas de 35, 45 e 55 ºC, com umidade relativa variando de 
5,5-81%. Três modelos matemáticos foram aplicados para analisar os dados experimentais. 
O modelo de GAB modificado apresentou o melhor ajuste aos dados experimentais. O 
calor isostérico e a entropia diferencial foram determinados pela aplicação das equações 
de Clausius-Clapeyron e Gibbs-Helmholtz, respectivamente. O calor isostérico e a entropia 
da isoterma de dessorção apresentaram comportamento similar. A teoria da compensação 
entalpia-entropia foi aplicada às isotermas indicando que o mecanismo de dessorção de 
umidade das partes aéreas de pimenta-de-macaco é controlado pela entalpia.

Higroscopic behavior of aerial parts
of monkey pepper (Piper aduncum L.)
A B S T R A C T
Desorption isotherms of monkey pepper were determined by static gravimetric method at 
temperatures 35, 45, and 55 ºC, over a relative humidity range of 5.5-81%. Three mathematical 
models were applied to analyse the experimental data. The modified GAB model showed the 
best adjustment of the experimental data. The isosteric heat and differential entropy were 
determined by applying Clausius-Clapeyron and Gibbs-Helmholtz equations, respectively. 
The isosteric heat and the entropy of desorption isotherm presented similar behavior. The 
enthalpy-entropy compensation theory was applied to the isotherms, indicating that the 
aerial parts desorption mechanism are enthalpy-controlled.
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Introdução

A espécie Piper aduncum L., popularmente conhecida 
como pimenta-de-macaco, é uma planta aromática da 
família Piperaceae que ocorre na Amazônia e, segundo Silva 
(2004), possui grande potencial para exploração econômica 
em função do alto teor de óleo essencial (2,5 a 4%) e da sua 
comprovada utilidade na agricultura e saúde humana, por ser 
rico em dilapiol, um fenilpropanóide (Mota et al., 2002). 

Pode ser encontrada segundo Andrade et al. (2009) 
na América Central, em países como Belize, Costa Rica, 
El Salvador e Guatemala; na América do Sul, nos países 
Argentina, Bolívia e Brasil (Acre, Amazonas, Pará e Paraná, 
entre outros) e nas Antilhas, nos países Cuba, Haiti, Porto 
Rico, República Dominicana e Trinidad.

Esta espécie é de grande importância no estudo e na 
exploração econômica tendo em vista a ação do óleo essencial 
presente nas partes aéreas desta planta sobre fitopatógenos 
como fungos, bactérias (Staphylococus aureus, Escherichia coli, 
S.pneumoniae), moluscos, ácaros e larvas, além do seu efeito 
analgésico e anti-inflamatório com baixos níveis de toxicidade 
e com a vantagem de ser um produto biodegradável (Gaia et 
al., 2004; Silva, 2004).

A pimenta-de-macaco desponta e começa a chamar a 
atenção de empresas e agricultores, sobretudo da região 
amazônica haja vista apresentar elevada adaptabilidade 
às condições edafo-climáticas encontradas na região 
representando uma alternativa na substituição de produtos 
químicos altamente tóxicos, comercializados tanto no Brasil 
quanto no exterior (Lobato et al., 2007).

Além da secagem uma etapa significativa das operações de 
pré-processamento de bio-materiais, é a armazenagem cujas 
piperáceas podem ficar sujeitas às influências de temperatura 
e umidade ambientais. O material deve ser mantido em 
condições adequadas de forma a inibir ou evitar o crescimento 
de microrganismos, sobremaneira fungos que, possivelmente, 
se desenvolvem durante a armazenagem e que podem gerar 
perdas de qualidade no material inviabilizando total ou 
parcialmente, sua utilização como fonte de dilapiol natural. 

Muitos problemas com biomateriais envolvem as relações 
entre o conteúdo de umidade desses produtos e a umidade 
do ambiente pelo fato dos mesmos se comportarem como 
materiais higroscópicos e mudar seu conteúdo de umidade 
em função da temperatura e da umidade relativa do ambiente.

Desta forma, o estudo do comportamento higroscópico 
através da construção das isotermas de dessorção, é uma 
alternativa/metodologia relevante na análise e no controle 
de vários processos industriais com biomateriais como 
armazenamento, secagem, definição de embalagem e misturas.

A determinação experimental dessas isotermas poderá ser 
usada para calcular diferentes propriedades termodinâmicas 
importantes nos seus processos de secagem e de armazenagem, 
tal como o calor isostérico de sorção que fornece o valor da 
energia necessária para os cálculos, nessas operações.

Visando à promoção de aplicações tecnológicas para 
plantas amazônicas com potencialidades tecnológicas e 
industriais tem-se, como meta, contribuir para a inovação 
dos processos de secagem e armazenagem de partes aéreas 
de pimenta-de-macaco. Com base neste enfoque, o trabalho 

tem, como objetivo, determinar experimentalmente as 
isotermas de dessorção de umidade de partes aéreas de 
pimenta-de-macaco nas temperaturas de 35, 45 e 55 °C, 
selecionar o modelo matemático que melhor descreve 
o comportamento higroscópico das mesmas, estimar as 
propriedades termodinâmicas (entalpia e entropia diferencial) 
e avaliar a aplicabilidade da teoria de compensação entalpia-
entropia.

Material e Métodos

O trabalho foi conduzido no Laboratório de Secagem e 
Recobrimento de Partículas (LSRP), localizado na FEQ/UFPA 
utilizando-se folhas e galhos finos de Piper aduncum L. A 
coleta do biomaterial foi realizada na área da CEASA, cidade 
de Belém, em maio de 2012, sendo o material imediatamente 
levado para o laboratório no qual foram realizados o 
beneficiamento e o acondicionamento em ambiente com 
temperatura e umidade relativa controladas.

Para a determinação da umidade de equilíbrio das partes 
aéreas de pimenta-de-macaco foi utilizado o método de 
aproximação gravimétrico estático, conforme recomendado 
por Gal (1975) nas temperaturas de 35, 45 e 55 °C.

Para se obter atividades de água constantes foram 
utilizadas soluções salinas saturadas, preparadas pela adição 
de água aquecida (80 °C) isenta de impurezas, sobre uma 
porção de sal, até supersaturação, na proporção 1:80 (massa 
da amostra: volume da solução), até formar uma camada 
líquida de aproximadamente 2 mm (Labuza, 1983). Na 
Tabela 1 se encontram listadas as substâncias utilizadas e as 
correspondentes atividades de água (aw) geradas em cada uma 
das temperaturas (T) de trabalho.

As partes aéreas de pimenta-de-macaco umidificadas 
com gotículas de água, cerca de 1 ± 0,05 g, foram colocadas 
em recipientes de polietileno (50 mL) e em seguida foram 

Tabela 1. Valores de atividade de água (aw) geradas por 
soluções aquosas saturadas nas temperaturas estudadas
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armazenadas em potes herméticos com as soluções saturadas 
gerando as respectivas atividades de água desejadas. Os 
potes herméticos foram colocados em estufa incubadora 
(marca Quimis, modelo 315.D16, com precisão de 0,3 
oC e faixa de trabalho de 0 a 55 oC), com temperaturas 
controladas de 35, 45 e 55 °C, onde permaneceram até 
atingir o peso constante, verificado por meio de pesagens 
periódicas em balança analítica (Gehaka - modelo BG 8000 
com precisão de 0,1 g).

A massa do sólido seco, necessária aos cálculos do 
conteúdo de umidade de equilíbrio das amostras, foi 
determinada em estufa com circulação de ar forçada (marca 
FABBE) a 105 °C por 24 h, conforme método padronizado 
(IAL, 1985).

Os dados experimentais do teor de água de equilíbrio foram 
ajustados através de três modelos matemáticos, conforme 
sumarizado na Tabela 2 e os critérios usados para avaliar 
a excelência dos ajustes foram os valores do coeficiente de 
determinação (R²), o desvio médio relativo DMR (Eq. 1), erro 
padrão da estimativa, EPE (Eq. 2) e pela análise dos gráficos 
de resíduos.

A entropia diferencial de sorção (Sd), em kJ mol-1 K-1, foi 
calculada a partir da Equação de Gibbs-Helmholtz, dada pela 
Eq. 5, da mesma forma como avaliada em Goula et al. (2008).

Tabela 2. Modelos matemáticos para avaliar as isotermas 
de dessorção

Segundo Mohapatra & Rao (2005), geralmente são 
considerados satisfatórios os ajustes matemáticos com valores 
de desvio médios relativos abaixo de 10%.

Y Y '100DMR
N Y

−
= ∑

( )2Y Y '
EPE

df
−

= ∑

em que: 
N 	 - número de experimentos
df 	 - os graus de liberdade (número de pontos experi-

mentais obtidos menos o número de constantes no modelo)
Y e Y’ - valores experimentais e preditos, respectivamente

O calor isostérico integral de sorção (Qst), em kJ mol-1, é 
definido como calor isostérico líquido de sorção mais o calor 
de vaporização da água na temperatura do sistema, conforme 
a Eq. 3.

st st vapQ q= + λ

O calor de vaporização da água foi obtido utilizando-se a 
temperatura média (T) na faixa de estudo, em °C, por meio 
da Eq. 4.

5 2
vap 44,72 0,03T 9,2 10 T−λ = − − ⋅

st
d

Q GS
T
−∆

=

A energia livre de Gibbs (∆G), dada em kJ mol-1, pode ser 
calculada pela Eq. 6.

( )wG RT ln a∆ =

O efeito de mudanças na sorção da água sobre a energia 
livre normalmente é acompanhado de mudanças nos valores 
de entalpia e entropia; assim, e se substituindo a Eq. 6 na Eq. 
5 e rearranjando, tem-se:

( ) st d
w

q Sln a
RT R

− = −

Sd foi estimada a partir da determinação do coeficiente 
linear (Sd/R), obtido graficando-se -ln(aw) versus 1/T, para 
conteúdos de umidade constante.

Os valores de atividade de água, temperatura e conteúdo 
de umidade de equilíbrio utilizados na confecção do gráfico, 
foram obtidos a partir da equação de melhor ajuste aos dados 
de teor de água de equilíbrio higroscópico das partes aéreas de 
pimenta-de-macaco (modelo que forneceu o melhor ajuste).

A teoria da compensação entalpia-entropia ou relação 
isocinética é utilizada para avaliar os fenômenos físicos e 
químicos que prevalecem nos processos de sorção. Esta teoria 
propõe uma relação linear entre qst e Sd, dada pela Eq. 8.

st b dq T S G= + ∆

em que Tb representa a temperatura isocinética dada em Kelvin 
e ∆G a energia livre de Gibbs na temperatura isocinética          
(kJ mol-1).

Para confirmar a existência da compensação, realizou-se 
um teste que envolve a avaliação da temperatura isocinética 
em relação à temperatura média harmônica Thm, que é definida 
como na Eq. 9.

hm n

i 1

nT
1
T=

=
 
 
 

∑

em que:
n 	 - número total de isotermas.

Resultados e Discussão

Na Tabela 3 são sumarizadas as constantes dos modelos 
ajustados aos dados experimentais do conteúdo de umidade 
das partes aéreas de pimenta-de-macaco, para as diferentes 
temperaturas, tal como os respectivos valores de R², EPE e DMR.

(1)

(2)

(3)

(9)

(8)

(7)

(6)

(5)

(4)
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A estimativa dos valores do conteúdo de umidade 
da monocamada (Xm), pelo modelo GAB modificado, 
apresentados na Tabela 3, é importante, uma vez que a 
deterioração de produtos alimentícios e/ou vegetais é muito 
pequena quando os mesmos são armazenados abaixo de 
Xm; sua ocorrência é devida à água, que é fortemente ligada 
ao produto abaixo do conteúdo da monocamada e não está 
envolvida em qualquer reação de deterioração.

Verifica-se que o valor estimado médio do conteúdo de 
umidade da monocamada para partes aéreas de pimenta-de-
macaco (Xmmédio = 5,61% bs) se aproxima dos encontrados 
por Ascheri et al. (2007), Alcântara et al. (2009) e Dalgiç et 
al. (2012), para as folhas frescas de hortelã (Xmmédio = 6,19% 
bs), o pedúnculo de caju seco (Xmmédio = 5,91% bs) e a farinha 
mista do bagaço de jabuticaba e arroz (Xmmédio = 5,36% bs), 
respectivamente.

Com base nos dados apresentados na Tabela 3, observam-
se que os modelos de Peleg e GAB modificados são os que 
melhor descrevem o processo de dessorção das partes aéreas 
de pimenta-de-macaco nas temperaturas de 35, 45 e 55 °C, por 
apresentarem valores menores que 10% para o desvio médio 
relativo, coeficiente de determinação próximos da unidade e 
distribuição de resíduos totalmente aleatória, para todas as 
temperaturas estudadas.

O modelo GAB modificado foi utilizado no estudo das 
características de dessorção de umidade e para estimar as 
propriedades termodinâmicas adiante, por ser um modelo 
teórico enquanto os outros modelos são empíricos ou 
semiempíricos e têm sido utilizados em vários produtos 
alimentícios e agrícolas apresentando bons resultados.

A Figura 1 exibe as isotermas de dessorção de partes aéreas 
de pimenta-de-macaco resultantes do modelo GAB modificado 
nas temperaturas estudadas.

Verifica-se que as isotermas apresentam o formato 
sigmoidal correspondente ao tipo II indicando a existência de 
umidade adsorvida em camadas multimoleculares.

O efeito da temperatura nos processos de dessorção 
também é observado na Figura 1 para uma grande faixa de 
atividade de água sinalizando uma diminuição no conteúdo de 
umidade de equilíbrio alcançado pelo material com o aumento 
da temperatura, o que concorda com os resultados obtidos para 

Tabela 3. Estimativa dos parâmetros para os modelos de equilíbrio de umidade das partes aéreas de pimenta-de-macaco, 
obtidos por dessorção

A – Aleatório; T – Tendencioso

Figura 1. Efeito da temperatura na dessorção de partes 
aéreas de pimenta-de-macaco

produtos agrícolas (Resende et al., 2006; Ascheri et al., 2007; 
Pena et al., 2010).

Na Figura 2 são ilustrados os valores do calor isostérico 
integral de sorção, em kJ mol-1, em função do conteúdo de 
umidade de equilíbrio. Os resultados apresentados mostram 
que o calor de sorção aumenta exponencialmente com o 

Figura 2. Calor isostérico de dessorção para partes aéreas 
de pimenta-de-macaco

X
eq

 (%
bs

)

aw (adim.)
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decréscimo da umidade para o processo de dessorção como 
encontrado por Silva et al. (2002) no estudo da dessorção em 
polpa de manga. A variação máxima observada foi pequena 
em relação ao calor latente de vaporização da água (43,18 kJ 
mol-1) na faixa de umidade considerada (2 a 16% bs) sugerindo 
que a água sorvida no material depende pouco da energia 
de interação entre as moléculas de água e a matriz sólida do 
produto, na faixa de temperatura estudada.

A Eq. 10 representa o modelo matemático para os 
valores experimentais do calor isostérico integral (Qst) de 
dessorção, em kJ mol-1, em função do conteúdo de umidade de 
equilíbrio (% bs). Observa-se que a equação utilizada descreve 
satisfatoriamente os dados experimentais apresentado um 
coeficiente de determinação da ordem de 98%.

de equilíbrio (% bs). Verifica-se que a equação proposta 
representa adequadamente os dados experimentais com valor 
de coeficiente de determinação (R²) de 0,9944.

st
eq

0,004164Q 18830,6exp 18792
X

 
= −  

 

A entropia diferencial de sorção é proporcional ao número 
de sítios de sorção disponíveis em um nível específico de 
energia e os valores correspondentes podem ser calculados em 
diferentes conteúdos de umidade. Os resultados obtidos para 
a entropia diferencial de dessorção, em kJ mol-1, para as partes 
aéreas de pimenta-de-macaco, são ressaltados na Figura 3.

Observa-se a forte dependência da entropia diferencial 
com teor de umidade apresentando tendência exponencial, 
semelhante ao comportamento exibido para a entalpia 
diferencial (Figura 2).

Tal comportamento sugere que em baixos valores de 
conteúdos de umidade as moléculas de água estão fortemente 
ligadas à superfície do sorbato e, portanto, têm baixo grau 
de liberdade, ou seja, existem grandes restrições internas 
resultando na diminuição da entropia; já para conteúdos 
elevados de umidade, as moléculas de água são adsorvidas 
em multicamada proporcionando-lhes, desta forma, maior 
liberdade configuracional e favorecendo a desordem do sistema 
aumentando, em consequência, a entropia de sorção.

A Eq. 11 representa o modelo matemático para os 
valores experimentais para entropia diferencial de dessorção 
(Sd), em kJ mol-1 K-1, em função do conteúdo de umidade 

Figura 3. Entropia diferencial de dessorção para partes 
aéreas de pimenta-de-macaco

( )d eqS 0,17139exp 0,32639X= − −

A Figura 4 apresenta a relação obtida entre os valores de 
entalpia e entropia diferencial de dessorção.

Figura 4. Relação entalpia-entropia para dessorção de 
umidade em partes aéreas de pimenta-de-macaco

Os valores para a temperatura isocinética (TB) e energia 
livre de Gibbs (∆G) obtidos a partir da relação linear entre qst 
e Sd, para o processo de dessorção de umidade, foram 370,91 
K e 0,91899 kJ mol-1, respectivamente. 

A temperatura média harmônica calculada pela Eq. 9 
foi 317,79 K; desta forma, como a temperatura isocinética 
apresentou valor diferente da média harmônica e TB > Thm. O 
mecanismo de dessorção da água em partes aéreas de pimenta-
de-macaco é controlado pela entalpia. Resultados semelhantes 
foram obtidos por Goula et al. (2008), Sharma et al. (2009) e 
Dalgiç et al. (2012) os quais aplicaram com sucesso a teoria 
isocinética sobre a sorção dos mais diferentes produtos em que 
o fenômeno de sorção é controlado pela entalpia.

Conclusões

1. Os modelos matemáticos que melhor descreveram os 
dados experimentais de dessorção de umidade para as folhas e 
galhos finos de pimenta-de-macaco, foram os de Peleg e GAB 
modificado para todas as temperaturas estudadas.

2. As umidades de equilíbrio diminuíram com o aumento 
da temperatura para toda faixa de aw avaliada, indicando 
mudanças nos mecanismos de interação da água com os sítios 
de superfície das folhas e dos galhos finos. 

3. Com a redução de Xeq, ocorreu aumento da energia 
necessária para retirar água das sementes, representada 
pelos valores do calor isostérico integral de dessorção, que 
apresentou uma variação máxima pequena em referência ao 
calor latente de vaporização da água.

4. A entropia diferencial aumenta em função de Xeq. 
O calor isostérico e a entropia de dessorção apresentam 

(10)

(11)

Xeq (%bs)

S d (
kJ

 m
ol

-1
)

Sd (kJ mol-1 K-1)

q st
 (k

J m
ol

-1
)
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comportamento similar com uma mudança de forma próximo 
a um conteúdo de umidade de equilíbrio de 0,08% bs.

5. A teoria da compensação foi aplicada com sucesso e 
indicou que o processo de dessorção das partes aéreas de 
pimenta-de-macaco é controlado pela entalpia.
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