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RESUMEN 

 

Los estudios computacionales de fenómenos de adsorción han sido desarrollados 

principalmente para los procesos de adsorción de metales pesados o agua en derivados del 

carbón con propósito principalmente en almacenamiento o purificación, dada la falta de 

modelos que busquen recrear la adsorción en sistemas biológicos, en este trabajo se 

desarrolló un estudio experimental y se planteó una hipótesis que se corroboró mediante 

el desarrollo de un modelo de simulación computacional para la recreación de fenómenos 

de adsorción en semillas de tomate. Para lograr esto se obtuvieron, modelaron y analizaron 

las curvas isotérmicas de adsorción de agua en semillas de tomate a diferentes 

temperaturas y se determinaron los parámetros termodinámicos involucrados en el 

proceso de adsorción. Se planteó y desarrolló una hipótesis para la recreación 

computacional del proceso de adsorción mediante el método de Monte Carlo Gran 

Canónico. Los resultados obtenidos experimentalmente señalan un proceso de adsorción 

espontáneo y guiado por la entalpía, sin embargo, el modelo computacional demostró no 

ser el adecuado para la recreación de las isotermas de agua en semillas de tomate, pero sí 

para el proceso de adsorción en superficies de carbón activado. 

 

Palabras clave: Adsorción, isotermas, monte carlo gran canónico, tomate, experimento, 

método computacional 
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ABSTRACT 

 

Computational studies of adsorption phenomena have been developed mainly for the 

adsorption processes of heavy metals or water in carbon derivatives mainly for storage or 

purification purposes, given the lack of models that seek to recreate adsorption in biological 

systems an experimental study was developed and a hypothesis was raised that was 

corroborated by developing a computational simulation model for the recreation of 

adsorption phenomena in tomato seeds. To achieve this, the isothermal water adsorption 

curves in tomato seeds were obtained, modeled and analyzed at different temperatures 

and the thermodynamic parameters involved in the adsorption process were determined. 

A hypothesis was proposed and developed for the computational recreation of the 

adsorption process using the Grand Canonical Monte Carlo method. The results obtained 

experimentally indicate a spontaneous adsorption driven by enthalpy, however, the 

computational model proved not to be adequate for the recreation of water isotherms in 

tomato seeds, but for the adsorption process on surfaces of activated carbon. 

 

Keywords: Adosrption, isotherm, grand canonical monte carlo, tomato, experiment, 

computational method 
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1. FUNDAMENTO INVESTIGATIVO 

 

1.1. INTRODUCCIÓN 

 

El estudio de curvas isotérmicas de adsorción, como caracterización para productos 

alimenticios, ha sido implementado desde el planteamiento de Labuza en 1980 [1]. En este 

estudio se explica la relación entre la humedad presente en el ambiente al que se exponen 

diferentes productos alimenticios y el desgaste en el tejido de estos. La relación entre el 

desgaste de los productos y la humedad se debe principalmente a que un mayor contenido 

de humedad puede promover el aumento de reacciones químicas y el crecimiento 

bacteriano (y fúngico) en el sistema. A partir de este estudio se consolidó una tendencia 

necesaria para la caracterización de productos alimenticios mediante la obtención y el 

estudio de sus isotermas de adsorción.  

Debido a la naturaleza experimental empleada para determinar las isotermas de adsorción, 

fue necesario establecer modelos matemáticos que permitieran ajustar y extrapolar el 

comportamiento de estas curvas a la respuesta en condiciones diferentes a las 

experimentales. Los modelos se han desarrollado desde el planteamiento de Langmuir [2], 

sobre el modelado matemático de la adsorción de diferentes gases en superficies de vidrio, 

mica y platino. Actualmente se reconocen más de 200 modelos teóricos y empíricos [3] que 

se utilizan para modelar procesos de adsorción con diferentes precursores y diferentes 

aplicaciones. Algunos de estos modelos como el D’Arcy-Watt y Guggenheim-Andreson-

deBoer provienen de un trasfondo teórico que involucra procesos termodinámicos, al tratar 

el proceso de adsorción como una reacción química entre las partes involucradas. A raíz de 

esta percepción del proceso de adsorción, Lomauro et al. [4] propusieron, en 1985, una 

metodología que permitió describir parámetros termodinámicos en el proceso de 

adsorción. Estos parámetros se pueden obtener tras ajustar, a alguno de los modelos 

matemáticos propuestos en la literatura, los valores de humedad adsorbida por una 

muestra al ser expuesta a diferentes humedades relativas. 
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Es posible encontrar en las investigaciones sobre procesos de adsorción, una extensa rama 

que abarca las isotermas de adsorción de agua en varios productos alimenticios, derivados 

de diferentes plantas y frutos, su correspondiente modelado y el análisis de sus parámetros 

termodinámicos. Según la revisión realizada para este trabajo, los objetos de estudio son 

en casos derivados de frutos enteros cortados en determinadas geometrías o utilizan 

únicamente derivados de la pulpa [5]–[7]. Además, una gran cantidad de estudios se 

centran en las semillas como adsorbatos. Es posible distinguir estudios de la semilla entera 

[8], [9] y estudios que involucran únicamente el kernel de la semilla [6], [10], [11], además 

de otros tantos que generan harina a partir de éstas[12], [13].  

En cuanto al objeto de estudio del presente trabajo, es posible identificar estudios de las 

isotermas de adsorción en semillas de tomate, siendo los más referenciados el estudio de 

Sogi del 2003 [14] y el estudio de Nagarajan del 2005 [15]. En el estudio de Sogi, se logró 

obtener las isotermas de adsorción de agua en semillas de tomate para cinco temperaturas 

(30 °𝐶, 40 °𝐶, 50 °𝐶, 60 °𝐶 𝑦 70 °𝐶), se utilizaron cuatro valores de humedad relativa para 

cada isoterma, el estudio resalta al modelo Henderson como el mejor ajustado a los 

resultados obtenidos para cada temperatura. Los resultados de este estudio se enfocan en 

el comportamiento de secado de las semillas con respecto al tiempo, al ser diferente al 

interés del presente trabajo. En el estudio de Nagarajan se estudiaron las isotermas de 

adsorción de semillas de tomate sin tratamiento y semillas de tomate cebadas antes y 

después de exponerlas a resonancia magnética nuclear. Para este proceso se utilizaron 17 

valores de humedad relativa a una sola temperatura. Los resultados se centran en la 

diferencia que existe en el proceso de adsorción para cada uno de los tratamientos. Los dos 

estudios, aunque fundamentados en semillas de tomate, no presentan un análisis sobre los 

parámetros termodinámicos característicos de los proceso de adsorción (entalpía y 

entropía diferencial de adsorción [16]–[19]. 

Además del estudio experimental llevado a cabo mediante la caracterización por isotermas 

de adsorción, se encuentran en la literatura estudios que involucran métodos 

computacionales de simulación molecular. Uno de los dos modelos utilizados 

principalmente para la simulación de adsorción es de dinámica molecular que da solución 
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a las ecuaciones de Newton, al desarrollar el proceso de manera determinística. Algunos 

estudios en los que se ha aplicado este modelo exitosamente incluyen la interacción entre 

proteínas y nanopartículas [20]. El segundo método utilizado es el método de Monte Carlo 

Gran Canónico. Este método permite minimizar funciones energéticas en espacios de fase 

multidimensionales mediante un muestreo aleatorio, que permite la obtención de 

propiedades en equilibrio para sistemas de n-partículas, teniendo en cuenta además el 

intercambio de materia en el sistema. Algunas de las aplicaciones para este método se han 

dado en la adsorción de agua en gel de sílice [21]–[23], adsorción de diferentes iones en 

zeolitas [24] y la adsorción de agua en superficies a base de carbón[25]–[29]. 

Junto a estos algoritmos empleados para la recreación del proceso de adsorción, es 

necesario establecer los potenciales que regirán el sistema, al mantener un balance entre 

costo computacional y generación de resultados experimentales. En este sentido, es posible 

encontrar estudios que implementan, para la simulación de adsorción, desde la teoría del 

funcional de densidad (DFT) [30], [31] hasta modelos derivados de potenciales 

electrostáticos (potencial de Coulomb) y potenciales que representan las interacciones 

intermoleculares débiles del proceso de fisisorción, como potenciales de Lennard Jones y 

Steele [32], [33]. Estos últimos dos potenciales han sido utilizados anteriormente de manera 

satisfactoria en la recreación del proceso de adsorción de agua en superficies 

nanoestructuradas de carbón [26]–[28], [34], [35]. 

A pesar de que existe una clara tendencia a analizar procesos de adsorción de manera 

computacional, estas recreaciones han sido empleadas históricamente para estudiar el 

proceso de metales pesados y contaminantes sobre adsorbatos cristalinos, debido a la 

facilidad de modelarlos mediante operaciones de simetría[36]–[39]. Dada esta 

característica cristalina de las superficies utilizadas para la mayoría de las simulaciones, no 

fue posible identificar en la literatura estudios concernientes a la adsorción, desde una 

perspectiva computacional, para superficies amorfas como las superficies biológicas. La 

implementación de un modelo computacional que permita describir el fenómeno de 

adsorción de agua en material biológico (semillas de tomate en nuestro caso) permitirá 

facilitar el estudio de propiedades higroscópicas en dicho material biológico, disminuyendo 
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los esfuerzos y la cantidad de insumos empleados en los experimentos de adsorción y 

cambiar estos costos a la tarea de la programación de un software. 

Es así como, a partir de la implementación del potencial de Steele que permite analizar 

superficies ordenadas y altamente amorfas, además los resultados tomados de un estudio 

sobre la caracterización superficial de la semilla de tomate, se plantea una hipótesis para 

recrear los resultados experimentales de dicha adsorción de manera computacional. 

 

1.2. JUSTIFICACIÓN 

 

Uno de los grandes retos científicos y tecnológicos a nivel mundial para el siglo XXI, es el 

control de seguridad alimentaria en vistas de la sobrepoblación prevista para el año 2050. 

Según informes de la Organización de las Naciones Unidas, se predice que para el año 2050 

la población mundial será de aproximadamente 9800 millones de personas, en contraste 

con la cifra del año 2018 de aproximadamente 7400 millones[40]. El estudio de 

herramientas que permitan mejorar los procesos germinativos de productos alimenticios 

de origen vegetal y la optimización en la longevidad de su almacenamiento son necesidades 

inmediatas a nivel global [41].  

Aunque se han comprendido aspectos concernientes a la optimización de la germinación y 

almacenamiento de productos alimenticios, aún existen tópicos que permanecen 

inexplorados y cuyo aporte tanto al conocimiento científico como al problema de 

alimentación que se presenta a nivel global, son de vital importancia en la actualidad. La 

teoría ha indicado que uno de los principales mecanismos que concierne al almacenamiento 

satisfactorio de productos alimenticios y su germinación es el proceso de adsorción[42]–

[44]. Para el estudio de este fenómeno se han concebido las curvas isotérmicas de adsorción 

o isotermas de adsorción, que permiten identificar la relación entre la presión que genera 

el adsorbato en un sistema cerrado y la cantidad de sustancia que se adsorbe en el 

adsorbente. Esta caracterización ha permitido obtener condiciones de almacenamiento en 

productos alimenticios, desde legumbres[45], hasta frutos[46] y productos cárnicos[47]. Sin 
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embargo, las curvas isotérmicas han abierto también el panorama a estudios sobre 

compuestos derivados de carbón para la remoción de metales pesados[48], [49], 

colorantes[38], [50] y otros productos perjudiciales para el medio ambiente de soluciones 

acuosas. En ambos casos de estudio, la derivación de los modelos que describen las 

isotermas es ajustada a un proceso experimental que requiere en todos los casos, un alto 

costo tanto de personal como de insumos e instalaciones. 

En los estudios de adsorción de metales pesados sin embargo, se han implementado 

satisfactoriamente simulaciones computacionales (método Monte Carlo) que permiten la 

predicción de comportamientos que pueden ser corroborados de manera experimental una 

vez se han optimizado los parámetros involucrados, por lo que son una herramienta de 

suma importancia al ahorrar en una gran medida los costos y tiempos de los estudios de 

adsorción en los que se incurren experimentalmente .En la literatura, sin embargo, no se 

encuentran simulaciones computacionales para el estudio del fenómeno de adsorción en 

productos alimenticios, es entonces, imprescindible, buscar la concordancia teórica que 

permita solapar las metodologías implementadas en los estudios sobre metales pesados 

como adsorbatos para abrir camino a la simulación computacional como una herramienta 

aplicable a los estudios higroscópicos en productos alimenticios. 

En el marco de la problemática expuesta, el presente estudio pretende aportar al 

conocimiento científico en cuanto al entendimiento de los fenómenos de adsorción en 

productos alimenticios y brindar a la comunidad científica un mayor panorama en esta área 

del conocimiento. La importancia recae no solo en el complemento para la investigación en 

el área de la producción de alimentos, sino en los pocos estudios computacionales que 

existen en la actualidad sobre la afectación de la adsorción de agua en productos 

alimenticios, y que consecuentemente, pudieran permitir la contraposición a los resultados 

obtenidos experimentalmente. Dicho esto, las simulaciones son de interés no solo para la 

presente investigación sino para la comunidad científica. 

A pesar de que existe un gran historial de implementación de simulaciones Monte Carlo en 

fenómenos de adsorción, estos estudios se han centrado primordialmente en la adsorción 
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en carbón activado[25], [29], [51] y zeolitas[24], [52], [53] para su uso en la purificación de 

agua, por lo que una incursión a la adsorción sobre material biológico permitirá abrir el 

panorama a nuevos estudios.  

El trabajo se realiza en el grupo de investigación PCM Computational Applications de la 

Universidad Nacional de Colombia en Manizales, que cuenta con una amplia lista de 

publicaciones sobre simulaciones computacionales de fenómenos físicos por métodos 

estocásticos, en colaboración con el laboratorio de Magnetobiología del grupo de 

investigación en Campos Electromagnéticos, Medio ambiente y Salud Pública de la 

Universidad de Caldas. Este último cuenta con experiencia en la parte experimental del 

cálculo de isotermas de adsorción en material biológico y las instalaciones adecuadas para 

dichos experimentos. 

 

1.3. OBJETIVOS 

 

1.3.1. Objetivo general 

• Desarrollar un modelo de simulación computacional del proceso de adsorción de 

agua en semillas de tomate mediante el método Monte Carlo 

 

1.3.2. Objetivos específicos 

• Modelar y analizar el proceso de adsorción de agua en semillas de tomate y sus 

características termodinámicas 

• Implementar un modelo de simulación del proceso de adsorción de agua en las 

semillas de tomate 
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2. MARCO CONCEPTUAL 

 

2.1.  SUSTANCIAS DE ESTUDIO 

 

2.1.1. Solanum lycopersicum 

 

Características y taxonomía 

El Solanum lycopersicum, conocido regularmente como tomatera, es una angiosperma 

herbácea endémica de Centroamérica, México y el noroeste de Suramérica, que produce el 

fruto del tomate. La clasificación taxonómica de la planta es[54]: 

• Clase: Magnoliopsida 

• Orden: Solanales 

• Familia: Solanaceae 

• Género: Solanum 

• Especie: Solanum lycopersicum 

 

Composición y morfología 

La semilla de tomate está compuesta fundamentalmente por los elementos descritos en la 

Tabla 1 obtenida de [55]. Esta caracterización fue realizada mediante el monitoreo de flujo 

de neutrones y radio isótopos. 
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Tabla 1. Composición de la semilla de tomate obtenida mediante radiación de neutrones 

Elemento Nombre Concentración [𝒎𝒈/𝒌𝒈] 

Br Bromo 0.710 

Cs Cesio 0.072 

Eu Europio 0.003 

Fe Hierro 150.000 

K Potasio 15.300 

Mo Molibdeno 4.300 

Na Sodio 160.000 

Rb Rubidio 22.000 

Sm Samario 0.012 

Ca Calcio 760 

Co Cobalto 0.750 

La Lantano 0.060 

Zn Zinc 50.000 

 

Estructuralmente, las semillas de tomate se componen de tres órganos principales 

mostrados en la Figura 1: El embrión, que contiene toda la información y programación 

genética de la semilla, el endospermo, que es el tejido que propicia los requerimientos 

nutricionales al embrión al inicio del proceso de germinación y la testa, que es la capa 

exterior de la semilla cubierta por vellosidades conocidas como tricomas. 
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Figura 1. Corte transversal de una semilla de tomate mostrando sus estructuras principales. Tomado 
de [56]. 

 

A pesar de poder considerar la composición de la semilla en su totalidad, en este trabajo 

corresponde estudiar las propiedades únicamente de la testa de la semilla, debido a que es 

la parte que permite la adsorción de humedad en el ambiente, como una primera etapa 

para el ingreso de esta humedad al interior de la semilla. 

La composición de la testa ha sido identificada en un estudio anterior por Ahmed et al. [57] 

quienes determinaron, mediante microscopía electrónica de barrido, que los elementos 

más abundantes en la superficie de la testa de las semillas corresponde a carbón y oxígeno. 

Al ser la testa un tejido biológico, es importante reconocer la existencia de altas cantidades 

de hidrógeno en esta superficie; sin embargo, debido a que la caracterización emplea 

irradiación de fotones, no es posible determinar el contenido de hidrógeno, ya que estas 

caracterizaciones identifican los elementos mediante la colisión con los electrones en los 

orbitales internos de los átomos que alcanzan y en el caso del hidrógeno, esta señal de su 

única capa de valencia es indistinguible de las de otros elementos. 

Los resultados de Ahmed et al. [57] se presentan en la Figura 2, en la que es posible 

observar, en la sección L de la imagen obtenida con microscopia electrónica de barrido 
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(SEM, por sus siglas en inglés), el espectro generado por la espectroscopía de dispersión de 

rayos X (EDS, por sus siglas en inglés),y el porcentaje en masa, calculado en 

aproximadamente 45 % para carbono y 47 % para oxígeno, además un 8 % de contenido 

en oro, posiblemente debido a la deposición previa necesaria para la caracterización por 

microscopía electrónica, ya que, para el caso de muestras no conductoras, es necesario 

recubrir la superficie con un material conductor, normalmente oro, con el fin de poder 

adquirir la imagen. El espectro muestra, además, picos característicos para contenido de 

potasio, sodio y nitrógeno, pero se prescinde de su estudio debido al bajo contenido de 

estos. 

 

 

 

Figura 2. (J) Espectroscopía electrónica de barrido de una semilla de tomate. (K) Imagen aumentada 
de la espectroscopía de la semilla de tomate. (L) EDS y diagrama de barras de las mayores 
concentraciones. Tomado de [57] 
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Los tricomas cumplen una función defensiva en la testa de la semilla, ante estrés biótico o 

abiótico, facilitan el flujo de calor hacia fuera de la semilla, aumentan la resistencia al frío, 

y protegen el tejido de luz ultravioleta e insectos [58]. Estas funciones ligadas a su 

característica únicamente estructural se deben a que, su tamaño y morfología, no brindan 

ningún aporte adicional a procesos químicos relacionados con la superficie. 

Las tomateras presentan tricomas en sus estructuras adultas (tallo, flores y hojas) y estos 

han sido estudiados con anterioridad sin incurrir en el estudio de tricomas en las semillas, 

sin embargo, es posible clasificar estos últimos como tricomas no glandulares, que 

corresponden a formas alargadas con bases circulares y grosores de entre 20 𝜇𝑚 y 50 𝜇𝑚. 

Algunos tricomas de este tipo (de otras secciones de la planta) se pueden observar en la 

Figura 3 obtenida de [59] 

 

 

Figura 3. Espectroscopía electrónica de barrido mostrando tricomas no glandulares en diferentes 
secciones de la planta de tomate. Tomado de[59]. 
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2.1.2. Agua en producción alimenticia 

El agua es el componente que domina los sistemas alimenticios debido a su capacidad de 

mediar, inducir, acelerar o reducir reacciones químicas dentro y fuera de los alimentos. El 

agua es la principal responsable de regular factores de estabilidad y degradación en 

productos de consumo [60]. A pesar de que diferentes productos contengan una misma 

cantidad de agua, la vida útil o estabilidad de dichos productos varía debido a que la función 

del agua no corresponde únicamente a la cantidad de agua que contienen, sino también a 

su capacidad de reaccionar con mecanismos internos del material u organismos externos a 

este como bacterias o microorganismos[61]. 

 

2.2. PROCESO DE ADSORCIÓN 

 

2.2.1. Características físicas y químicas 

La adsorción es un proceso en el que partículas (átomos o moléculas) de una fase líquida o 

gaseosa (adsorbato) son implantadas sobre una superficie sólida (adsorbente). El proceso 

opuesto, mediante el cual el adsorbato se separa del adsorbente se conoce como desorción. 

El proceso de adsorción puede dividirse en dos tipos: quimisorción y fisisorción [62]. 

La adsorción química (quimisorción) es aquella en la que el adsorbente se deposita en el 

adsorbato mediante enlaces iónicos o covalentes, lo que implica una reacción química entre 

la superficie y una única capa de adsorbato, esta única capa se conoce como monocapa, y 

dado que el sistema se rige por reacciones químicas, el proceso es irreversible.  

La fisisorción es un proceso mediante el cual se depositan partículas del adsorbato sobre el 

adsorbente debido a fuerzas de Van der Waals, que son mucho más débiles que los enlaces 

iónicos y covalentes generados en la quimisorción, y que permiten mantener a las especies 

cerca unas de otras, sin que exista una reacción química, por lo que este tipo de adsorción 

es reversible. Este proceso es evidente en la condensación de vapor sobre una superficie, 

proceso en el cual el vapor se deposita debido a interacciones electrostáticas, sin reaccionar 
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con el adsorbente. El proceso requiere una menor energía que la necesaria para llevar a 

cabo una quimisorción [62]. 

 

3.1.2. Humedad relativa y actividad de agua 

La humedad relativa se asocia a la cantidad de agua que existe en determinado sistema en 

forma de gas a determinada temperatura. Esta cantidad se establece formalmente como la 

relación entre la presión del agua en un sistema conformado por aire y agua, y tiene valores 

porcentuales entre 0 % cuando el ambiente es completamente seco y 100 % cuando logra 

el punto de rocío, en el cual se inicia el proceso de condensación [63].  

La actividad de agua es una unidad de medida adimensional que se acopló en las ciencias 

de alimentos desde 1975, para establecer la humedad a la que se somete el producto en 

estudio [64]. Esta unidad de medida se define como la diferencia entre la humedad en el 

ambiente (presión de vapor sobre la muestra) y la presión de saturación del agua a la misma 

temperatura, por lo que el resultado será adimensional. La relación entre la actividad de 

agua y la humedad relativa se expresa como la ecuación 1 según [65]: 

 

 
𝒂𝑾 =

𝑷

𝑷° 
=

𝑯𝑹

𝟏𝟎𝟎%
 (1) 

 

en la que 𝑎𝑊 es la actividad de agua, 𝑃 es la presión del sistema, 𝑃° es la presión de 

saturación del sistema y 𝐻𝑅 corresponde a la humedad relativa. 

 

3.1.3. Isotermas de adsorción 

Los estudios de adsorción requieren la medición de la masa del adsorbente una vez el 

sistema con presión y temperatura constante ha alcanzado el equilibrio de reacción, en este 

equilibrio la cantidad de moléculas de agua que se adsorben y se desorben del adsorbente 

es constante [66]. Este estado de intercambio constante se refleja en el contenido de 
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humedad en equilibrio. Al determinar contenidos de humedad en equilibrio para diferentes 

presiones del sistema y una misma temperatura, se determina la curva isotérmica de 

adsorción o isoterma de adsorción. 

 

Figura 4. Tipos de Isotermas según la clasificación BET. Tomado y traducido de [37]. 

 

Es posible clasificar las isotermas de adsorción en alguna de las seis formas propuestas por 

Brunauer en 1938 [67] (Figura 4) y aceptadas como un estándar en la actualidad, según la 

International Union of Pure and Applied Chemestry (IUPAC) [68]. Cada una de estas formas 

permite obtener información cualitativa acerca de la porosidad de la muestra y la 

interacción entre el adsorbato y el adsorbente. 
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A continuación, se presenta un glosario necesario para entender la descripción que brinda 

cada tipo de isoterma [68]: 

Poro: cavidad tubular interna de la muestra con conexión a la superficie; puede tener 

diferentes geometrías, pero su consideración es importante cuando el ancho en alguno de 

sus ejes es del orden del tamaño de las moléculas adsorbidas. 

Macroporo: poro con espacio mínimo menor a 500 Å. 

Mesoporo: poro con espacio entre 20 y 500 Å. 

Microporo: poro con espacio mínimo menor a 20 Å. 

Condensación capilar: condensación de las moléculas dentro de los poros. Esta es una etapa 

de adsorción diferente a la adsorción superficial que se desarrolla por capas. 

Histéresis isotérmica: la dependencia que tienen las isotermas con el proceso mediante el 

cual se obtienen, sea adsorción o desorción.  

Las curvas isotérmicas se pueden clasificar según diferentes características comunes en su 

forma, esta es la clasificación BET presentada en la Figura 4. 

• Tipo I: materiales que presentan adsorción en forma de monocapa como el principal 

mecanismo; son microporosos y pueden presentar procesos de fisisorción o 

quimisorción. 

• Tipo II: materiales no porosos o con macroporos en los que la adsorción superficial 

se -da en multicapas. La creciente inicial de la adsorción en función de valores bajos 

de presión es el punto en que la monocapa ha sido llenada completamente y 

comienzan a formarse multicapas sobre esta. 

• Tipo III: materiales no porosos o macroporosos con poca afinidad entre el 

adsorbente y el adsorbato. 

• Tipo IV: materiales con condensación capilar en mesoporos. La histéresis presente 

da razón de la naturaleza porosa del material debido a que en el proceso de 

adsorción los poros se llenan completamente a altas presiones mientras que en la 
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desorción se mantienen llenos hasta presiones más bajas en las que la condensación 

capilar ya no es energéticamente sostenible. 

• Tipo V: materiales con las mismas características del Tipo IV con poca afinidad entre 

el adsorbato y el adsorbente. 

• Tipo VI: materiales no porosos donde la adsorción se da en multicapas de forma 

altamente organizada, por lo que la adsorción resultante es la misma para diferentes 

intervalos de presión y cada “escalón” de la isoterma representa la adsorción en una 

capa. 

Aunque esta clasificación cualitativa de las isotermas permite suponer algunas de sus 

características fisicoquímicas y morfológicas, se han desarrollado diferentes modelos 

empíricos y teóricos para poder caracterizar el comportamiento de las isotermas y algunas 

de sus propiedades. A continuación, se presentan algunos de los modelos desarrollados. 

 

3.1.4. Modelos teóricos 

Los estudios de adsorción se fundamentan matemáticamente en el modelado matemático 

mediante ecuaciones que han sido propuestas, refinadas y utilizadas desde la primera 

hipótesis desarrollada por Irwin Langmuir en 1918 [2] hasta el día de hoy. Estos modelos 

buscan dar una descripción del proceso de la fisisorción (adsorción que no involucra 

reacciones químicas) [62] desde ajustes no lineales de las curvas obtenidas para la cantidad 

de agua medida en una muestra con respecto a la humedad relativa del sistema, para una 

temperatura dada. Si bien la cantidad de modelos reportados históricamente según Goneli 

[3] es de aproximadamente 200, en la figura 5 se presentan los 29 modelos más utilizados 

para describir la adsorción de agua en productos de origen alimenticio según la revisión 

realizada para este estudio y la cantidad de veces que cada uno fue el mejor ajustado al 

estudio en cuestión.  

La revisión nombrada anteriormente, concerniente únicamente a las metodologías 

experimentales para la obtención de curvas isotérmicas de adsorción en productos 

alimenticios se desarrolló a partir de la siguiente metodología: La búsqueda bibliográfica se 
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realizó en dos etapas, mediante la fuente secundaria “Web of Science” (WoS) durante 

septiembre del 2020. Para la primera fase se establecieron como descriptores en la sección 

de búsqueda TOPIC los términos: “water”, “moisture“, “adsorption”, “isotherm” y “seeds”. 

La ecuación de búsqueda se refinó para excluir resultados concernientes a la adsorción de 

metales pesados y colorantes debido a que estos estudios resultan ajenos al tópico de esta 

revisión. La búsqueda arrojó 223 resultados de los que se tomaron los 30 más referenciados 

con una cantidad de citaciones entre 12 y 278 veces y publicados entre el 2001 y el 2017. 

La segunda etapa de búsqueda, en la misma fuente y con los mismos descriptores se sesgó 

entre los años 2017 y 2020. En esta fase se tuvieron en cuenta los 14 artículos obtenidos, 

para tener una perspectiva de los reportes generados en años recientes.  

Los seis modelos que más se aplicaron (GAB, BET, Oswin, Henderson, Halsey y Peleg) serán 

explicados brevemente para contemplar sus principales características y la información del 

proceso físicoquímico que brindan, según sus parámetros. En varios casos los modelos 

permiten relacionar algunas de sus variables con propiedades físicas propias del sistema, 

como el área superficial [66], [67], el volumen de humedad en la muestra [69], [70] y el 

volumen adsorbido en la monocapa [71], [72]. La medida de la humedad en las muestras se 

debe consignar una vez se alcanza un equilibrio en la masa de la misma, situación que se da 

cuando se presenta un cambio menor a 0.0005 𝑔 entre dos medidas tomadas con 

diferencia de 24 h, si la resolución lo permite, según el estándar del método gravimétrico 

[73], esta humedad final del proceso es el contenido de humedad de equilibrio. 

 

Modelo GAB 

El modelo predominante en la literatura para la descripción del comportamiento de 

contenido de humedad en equilibrio en productos alimenticios es el modelo GAB. Este 

modelo fue propuesto por separado por Guggenheim, Anderson y de Boer como una 

refinación del modelo BET [71], [72], [74]. Este modelo considera la energía de interacción 

de las multicapas idéntica a la energía de la segunda capa del adsorbente en el adsorbato, 
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pero diferente de su fase líquida; esto hace referencia a una suposición infinita de 

multicapas en el modelo. El modelo GAB se expresa según Berg[75] como: 

 
𝑴𝑾 =

𝑴𝟎𝑪𝑲𝒂𝑾

(𝟏 − 𝑲𝒂𝑾)(𝟏 − 𝑲𝒂𝑾 + 𝑪𝑲𝒂𝑾)
 (2) 

 

donde 𝑀𝑊 corresponde al contenido de humedad de equilibrio, expresada en kg por cada 

100 kg de sólido seco, 𝑀0 corresponde al contenido de humedad en la monocapa, 𝑎𝑊 es la 

actividad de agua, 𝐶 (constante de Guggenheim) y 𝐾 son las constantes de adsorción que 

son expresadas como: 

 𝑪 = 𝒄𝟎 𝐞𝐱𝐩((𝑯𝟎 − 𝑯𝒏) /𝑹𝑻)   (3) 

 𝑲 = 𝒌𝟎 𝐞𝐱𝐩((𝑯𝒏 − 𝑯𝒊) /𝑹𝑻)   (4) 
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Figura 5. Modelos de adsorción, sus frecuencias de uso y veces que fueron el mejor ajuste (menor 
MRD). Fuente: los autores. 
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donde 𝑐0 y 𝑘0 corresponden a factores de acomodación entrópica y los valores de 𝐻0, 𝐻𝑛 y 

𝐻𝑖 son la entalpía de sorción molar de la monocapa, la última multicapa y el bulk líquido 

respectivamente. Dado que 𝐶 y 𝐾 son dependientes de la temperatura y se obtienen al 

realizar la regresión sobre el modelo GAB, es posible determinar los valores entrópicos 𝐻0, 

𝐻𝑛 y 𝐻𝑖 al realizar la regresión lineal sobre las ecuaciones 3 y 4 al obtener las isotermas a 

diferentes temperaturas, y mantener las diferencias de entropía como la variable 

independiente del sistema. 

En los estudios analizados para esta revisión, el modelo GAB fue el de mejor ajuste para 

papa [76], nopal deshidratado [77], [78], semillas de calabaza [6], granos de amaranto [79], 

nuez [80], cártamo, pétalos de estragón [81], níspero, membrillo [82], mucílago de chía [83], 

almidón de taro [13], madera de roble [84], mucilago de tamarindo [85] y kernel de chironji 

[11]. 

 

Modelo BET 

El modelo BET, nombrado por las siglas de sus autores: Brunauer, Emmet y Teller [67], [72], 

brinda un método efectivo para determinar la cantidad de agua ligada en sitios polares 

específicos del adsorbente [86], [87] y está descrito mediante la ecuación 5, 

 𝑴𝑾 =
𝑴𝟎𝑪𝒂𝑾

(𝟏 − 𝒂𝑾)(𝟏 + (𝑪 − 𝟏)𝒂𝑾)
 (5) 

 

donde 𝑀0 es el contenido de humedad en la monocapa, que indica el nivel de adsorción en 

el que el agua que se adhiere al adsorbente comienza a actuar como agua en fase líquida, 

𝑎𝑊 es la actividad del agua y 𝐶 es una constante energética relacionada con la diferencia 

de calor de adsorción neto entre las moléculas de la monocapa de las demás capas. 

El desarrollo teórico en la propuesta del modelo BET conlleva tres asunciones importantes: 

(i) La tasa de condensación de la primera capa es igual a la tasa de evaporación de las demás 

capas, (ii) la energía de enlace de todos los sitios en la superficie es la misma y finalmente 
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(iii) la energía de enlace de las multicapas es igual a la energía de enlace de la monocapa. A 

pesar de estas asunciones no realistas sobre una interacción con energía constante en todas 

las capas de adsorbato involucradas, el modelo es un buen punto de partida para la 

propuesta de nuevos modelos [72], [87], [88]. 

El modelo BET brindó a la fecha de su desarrollo la primera noción de un modelo multicapas; 

sin embargo, el difícil ajuste de este a un intervalo completo de actividades de agua (dado 

que este solo es ajustable de manera lineal a bajas actividades (𝑎𝑊 < 0.5) lo hace útil 

principalmente en la determinación del área superficial [70]. 

Entre los artículos revisados, el modelo BET presentó el mejor ajuste con los datos 

experimentales de adsorción de agua en nimbo [89]. 

 

Modelo de Oswin 

Es un modelo empírico desarrollado a partir de la expansión en series de las curvas 

isotérmicas obtenidas típicamente en procesos de adsorción, desarrollado en 1946 por 

Oswin [69] y se describe según la ecuación 6 como: 

𝑴𝑾 = 𝑪 (
𝒂𝑾

𝟏 − 𝒂𝑾
)

𝒏

 (6) 

 

donde 𝑎𝑊 es la actividad de agua, y 𝐶 y 𝑛 son constantes determinadas a partir de la 

regresión. Dado que el modelo fue desarrollado a partir de una proposición matemática, 

partiendo de los datos experimentales de adsorción en productos variados (manzana, 

zanahoria deshidratada, huevos secos, papel, cigarrillos y papa) aplicados a una ecuación 

sigmoidea genérica, el modelo brinda un ajuste apropiado a la isoterma de determinados 

productos, pero no permite caracterizar ninguna propiedad física o química del adsorbente. 
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El modelo Oswin se presenta como el mejor ajuste para semillas de sandía [10]. Las 

modificaciones de este modelo, sin embargo, son también los mejores ajustados para 

semillas de lechuga [90], semillas de ají “malagueta” [91] y trigo [92]. 

 

Modelo de Henderson 

La ecuación de Henderson es expresada según [93] como la ecuación 7., :  

𝑴𝑾 = (−
𝐥𝐧(𝟏 − 𝒂𝑾)

𝑪
)

𝟏
𝒏

 (7) 

 

donde 𝑎𝑊 es la actividad del agua, y 𝐶 y 𝑛 son constantes determinadas a partir de la 

regresión. 

La ecuación de Henderson, además de los productos de estudio revisados para los que 

demostró ser de buen ajuste, ha demostrado ser la isoterma que describe la adsorción en 

pétalos de trébol rojo [94], farina y semolina [95] y su versión modificada presenta el mejor 

ajuste para datos de pulpa de tomate [7] y granos de mijo perla [3]. 

 

Modelo de Halsey 

Este es un modelo que propone la descripción de multicapas de sorbente en la superficie 

del sorbato, suponiendo una energía que decrece en proporción inversa con la distancia 

[70]. Se ha comprobado que en general, esta ecuación describe el comportamiento de 

productos que contienen almidón [96], [97] y se expresa según la ecuación 8 como: 

𝑴𝑾 = 𝑴𝟎 (−
𝑨

𝑹𝑻𝒍𝒏(𝒂𝑾)
)

𝟏
𝒏

 (8) 
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donde 𝐴 y 𝑛 son constantes obtenidas a partir de la regresión de valores experimentales 

sobre el modelo, 𝑅 es la constante universal de gases, 𝑇 es la temperatura absoluta del 

sistema y 𝑀0 es el contenido de humedad inicial. Esta ecuación, sin embargo, fue 

modificada por Iglesias y Chirife [98] para pasar a quedar como la ecuación 9: 

𝑴𝑾 = (−
𝑪

𝒍𝒏(𝒂𝑾)
)

𝟏
𝒏

 (9) 

 

donde 𝐶 y 𝑛 corresponden a valores constantes determinados mediante la regresión. 

Este modelo permitió describir satisfactoriamente el comportamiento de la adsorción de 

agua en semillas de sésamo [9] y el modelo modificado, el de melón y yuca [8]. 

Aun cuando existen decenas de modelos de isotermas de adsorción en la literatura, que 

han permitido describir satisfactoriamente la adsorción, tanto de agua como de otros 

adsorbatos en adsorbentes de diferentes naturalezas, cabe resaltar que históricamente 

determinados modelos han sido un referente común para el estudio de algunos productos 

y su influencia destaca al cuantificar su incidencia en determinadas áreas. 

 

Modelo D’Arcy-Watt 

A demás de los modelos presentados anteriormente, es importante destacar el papel de los 

modelos D’Arcy-Watt y D’Arcy-Watt generalizado, que han sido poco usados en la literatura 

pero han mostrado ser los modelos óptimos para la descripción del proceso de adsorción 

de agua en café, leche en polvo y sémola [99], y son los que mostraron un mejor ajuste en 

el presente estudio. 

El modelo D’Arcy-Watt fue la primera refinación compuesta que hubo de las propuestas de 

Langmuir en 1970 por R. L. D’Arcy [66]. Este modelo se fundamenta en la suma de tres 

términos que competen a la adsorción del adsorbato sobre el adsorbente, distinguiendo 
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tres tipos de sitios en la superficie, denominados sitios de unión: fuerte, débil y 

multimolecular, y expresados respectivamente en la ecuación 10: 

 𝑴𝑾 =
𝑲𝑲′𝒂𝒘

𝟏 + 𝑲𝒂𝒘
+ 𝒄𝒂𝒘 +

𝒌𝒌′𝒂𝒘

𝟏 − 𝒌𝒂𝒘
 (10) 

 

donde todos los valores corresponden a medidas específicas en consideración del peso 

molecular del adsorbato, 𝐾′ y 𝑘′ son referentes al número de sitios de sorción fuertes y 

multimoleculares respectivamente, 𝐾 y 𝑘 dan una noción de atracción a los sitios de unión 

fuertes y multimoleculares respectivamente, 𝑐 es un valor correspondiente a la 

componente lineal de adsorción ligada a sitios débiles.  

Los sitios de unión fuerte son sitios con grandes afinidades electromagnéticas entre el 

adsorbato y la muestra, debido a grupos funcionales en la superficie que permiten la 

creación de enlaces de Van der Waals con una mayor energía. Los sitios de unión débil son 

debidos a otros grupos funcionales existentes en la superficie que generan una menor 

afinidad electrónica y por lo tanto una mayor volatilidad del adsorbato en la superficie; 

finalmente, los sitios de unión multimolecular dan razón del crecimiento en multicapas de 

la muestra, una vez la monocapa (sitios débiles y fuertes) ha sido completamente llenada 

[100]. 

La determinación cuantitativa de los sitios de unión está dada por: 

 𝒏𝒉 = 𝒂 (
𝑨

𝑴𝑨
) (11) 

 𝒏𝒘 = 𝒄 (
𝑨

𝑴𝑨 × 𝒇(𝑷)
) (12) 

 𝒏𝒎𝒎 = 𝒃 (
𝑨

𝑴𝑨
) (13) 

 

en las que 𝑛ℎ, 𝑛𝑤 y 𝑛𝑚𝑚 son el número de sitios de enlace fuerte, débil y multimolecular, 

respectivamente. 𝐴 es el número de Avogadro y 𝑀𝐴 es la masa de un mol de agua. 𝑓(𝑃) es 
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un factor dependiente de la presión, pero puede ser aproximado a uno para temperaturas 

entre 1 °𝐶 y 35 °𝐶 [100]. 

 

Modelo D’Arcy-Watt Generalizado 

La generalización del modelo D’Arcy-Watt fue realizada por Furmaniak [101], quien 

desarrolló el proceso que llevó D’Arcy-Watt, a partir de los postulados de Dubinin de 1950, 

Furmaniak hizo una corrección a su propuesta que consideraba una adsorción ilimitada en 

los sitios de unión multimoleculares. 

La ecuación resultante, tras la corrección está descrita por:  

 𝑴𝑾 =
𝑲𝑲′𝒂𝒘

𝟏 + 𝑲𝒂𝒘

𝟏 − 𝒌(𝟏 − 𝒄)𝒂𝒘

𝟏 − 𝒌𝒂𝒘
 (14) 

 

donde los términos corresponden a los mismos del modelo D’Arcy-Watt. 

Los modelos evaluados en el presente trabajo se encuentran consignados en la Tabla 2. 

 

3.1.2. Características termodinámicas del proceso de adsorción 

El proceso de fisisorción se encuentra asociado con cambios importantes en la entalpía y 

entropía del sistema; particularmente, para los procesos de adsorción, estos son los 

parámetros termodinámicos que permiten describir propiedades de la evolución del 

sistema, dado que es posible determinarlos en cualquier punto del proceso [4]. Los 

parámetros termodinámicos son necesarios para analizar los requerimientos energéticos 

en el proceso de deshidratación de alimentos y también predecir parámetros cinéticos del 

fenómeno de adsorción [102]. 
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Tabla 2. Modelos de isotermas de sorción evaluados en este trabajo. 𝒂, 𝒃, 𝒄, 𝒅, 𝒆 son constantes de 
las regresiones, 𝑴 es el contenido de humedad, 𝒂𝑾 es la actividad de agua 

Nombre del modelo Formulación matemática 

Oswin [69] 𝑀 = 𝑎 (
𝑎𝑊

1 − 𝑎𝑊
)

𝑏

 

Peleg [103] 𝑀 = 𝑐𝑎𝑊
𝑏 + 𝑑𝑎𝑊

𝑒 

GAB [71] 𝑀 =
𝑎𝑐𝑏𝑎𝑊

(1 − (𝑏𝑎𝑊))(1 − 𝑏𝑎𝑊 + cb𝑎𝑊)
 

Smith [104] 𝑀 =  𝑎 + 𝑏𝑙𝑛(1 − 𝑎𝑊) 

Halsey [70] 𝑀 = (−
𝑎

𝑙𝑛(𝑎𝑊)
)

(
1
𝑛

)

 

D’Arcy-Watt [66] 𝑀 = (
𝑒𝑎𝑎𝑊

1 + e𝑎𝑊
) + (|𝑐|𝑎𝑊) + (

𝑑𝑏𝑎𝑊

1 − 𝑑𝑎𝑊
) 

Generalized D’Arcy-Watt [101] 𝑀 = (
(𝑎𝑏𝑎𝑊)

1 + (𝑏𝑎𝑊)
) (

1 − 𝑐(1 − 𝑑)𝑎𝑊

1 − 𝑐𝑎𝑊
) 

Henderson [93] 𝑀 = − (
𝑙𝑛(1 − 𝑥)

𝑐
)

1
𝑛

 

 

 

Entalpía y entropía diferenciales 

La energía diferencial de adsorción es una unidad termodinámica que da noción del cambio 

de la energía en el sistema adsorbido al introducir un adsorbato infinitesimal. Es posible 

realizar esta medida directamente con instrumentos de calorimetría y es posible a partir de 

datos experimentales determinar propiedades termodinámicas importantes del sistema de 

manera indirecta. Como es el caso de la entalpía y entropía diferencial. 

El calor isostérico neto de adsorción, también llamado entalpía diferencial, denotado como 

Δℎ ó 𝑞𝑠𝑡,𝑛,es un indicador de la fuerza de interacción entre el adsorbato y el adsorbente, y 

se define como el cambio de entalpía entre dos o más temperaturas con la misma cantidad 
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de moléculas adsorbidas en el sistema y denotado la cantidad de calor que libera el sistema 

al adsorber una partícula en las condiciones dadas [105]. 

El cálculo de Δℎ presenta resultados apropiados para cada estudio pero impide generalizar 

las propiedades de un adsorbente, debido a que es determinado indirectamente a partir 

del método isostérico y depende del intervalo de temperaturas en estudio [106]. En tanto 

que la entropía diferencial de adsorción Δ𝑠 brinda una noción de la cantidad de sitios 

disponibles para el proceso de adsorción, con el cambio del contenido de humedad relativo, 

comparando nuevamente sus valores entre las isotermas obtenidas a tres o más 

temperaturas [78]. En última instancia el método isostérico relaciona la entalpía diferencial 

con la entropía diferencial, suponiendo que cada una es invariable con la temperatura, para 

permitir un análisis de cada una de las unidades con la evolución del contenido de humedad 

en equilibrio del sistema. Esta relación entre los parámetros se definió de manera lineal 

para procesos de adsorción, debido a que un enlace más fuerte entre los productos 

disminuirá la movilidad del adsorbente en forma libre, aumentando el ordenamiento del 

sistema [107]. 

 

3.2. SIMULACIÓN MOLECULAR 

 

3.2.2. Método Monte Carlo 

El método Monte Carlo es un método estocástico utilizado inicialmente en la solución de 

integrales, mediante el uso de muestras aleatorias bajo determinada distribución. Debido a 

la generalidad del método, este ha sido empleado en la solución de problemas de mecánica 

estadística y otras aplicaciones en las que la aleatoriedad y la probabilidad juegan un papel 

importante [108]. Al igual que otros métodos de optimización global aplicados en la 

solución de problemas multidimensionales de física computacional, el método Monte Carlo 

permite encontrar mínimos de una función, al muestrear configuraciones relevantes en el 

espacio de fases; esto es posible debido al uso de algoritmos como el Metropolis-

Hastgins[109], que introduce la no equiprobabilidad de todos los estados y muestrea 
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únicamente un subconjunto de todos los posibles estados. A esto se le denomina muestreo 

por importancia. 

La Figura 6 muestra el diagrama de flujo para el algoritmo Metrópolis aplicado junto con el 

método Monte Carlo, para encontrar las configuraciones de mínima energía, en el caso más 

sencillo de estudio de un ensamble mecánico estadístico un ensamble 𝑁𝑉𝑇, un sistema 

cerrado con una cantidad de partículas, volumen y temperatura definidos. 

 

 

Figura 6. Diagrama de flujo del método Monte Carlo para un sistema 𝑵𝑽𝑻. Fuente: los autores. 
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En el ensamble NVT (sistemas con número de partículas, volumen y temperatura fijas) se 

busca minimizar la energía de un conjunto de partículas en un sistema aislado, con las 

partículas sujetas a un potencial entre ellas. Para lo que se crea una configuración inicial 

con las partículas en posiciones determinadas y se calcula la energía del sistema, enseguida 

la posición de una de las partículas se cambia de manera aleatoria en el espacio y la nueva 

energía del sistema se calcula a partir de la función del potencial; se comparan los dos 

estados, y se acepta o rechaza el cambio según la probabilidad de Boltzmann: 

𝑷 = {𝒆
−

𝑼𝟎−𝑼
𝒌𝑩𝑻    , 𝑼𝟎 > 𝑼

      𝟏        , 𝑼 < 𝑼𝟎

 

 

El hecho de sortear una probabilidad en caso de que la energía nueva sea mayor es lo que 

permite al algoritmo realizar el muestreo por importancia y recorrer el espacio de fases sin 

converger en mínimos locales y debería, en un tiempo infinito converger siempre al mínimo 

global [110]. 

 

3.2.3. Monte Carlo Gran Canónico 

Para los sistemas de adsorción en los que la naturaleza del sistema permite y promueve la 

aparición o remoción de partículas, es necesario utilizar un modelo Monte Carlo basado en 

la teoría que involucra sistemas abiertos; esta teoría es la del ensamble Gran Canónico 

(𝜇𝑉𝑇). El método de Monte Carlo Gran Canónico (GCMC) es el método más utilizado para 

el estudio de adsorción de fluidos en superficies sólidas porque permite explorar 

eficientemente el espacio de fases consistente con condiciones experimentales (volumen, 

temperatura y presión fijas) [111]. 

La simulación Monte Carlo Gran Canónica difiere en el hecho de que la nueva configuración 

no solo corresponde a un desplazamiento aleatorio de la molécula dentro del sistema, sino 

también a la inserción o eliminación de una partícula dentro del sistema, con lo que el 

criterio de aceptación difiere para cada caso de estos y se realizan de manera consecutiva. 
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Así, es posible considerar el Monte Carlo Gran Canónico como un Monte Carlo de tres pasos 

consecutivos, como se expone en la Figura 7. 

En el método GCMC se establece la cantidad de partículas en el sistema y sus posiciones 

iniciales. Esta configuración inicial permite calcular la energía inicial del sistema, a partir de 

una función de potencial definida previamente. A partir de este punto, se utiliza el algoritmo 

de Metropolis para realizar el muestreo por importancia. Los nuevos estados del sistema 

son generados tras mover (rotar en caso de ser una molécula), quitar y agregar partículas 

de manera consecutiva. Tras cada uno de estos pasos se debe evaluar la aceptación al nuevo 

estado y se compara la energía tras el cambio con la del estado inmediatamente anterior. 

La medida del tiempo del muestreo es el paso Monte Carlo (𝑀𝐶𝑆) y se define como el ciclo 

de evaluar el movimiento/rotación, adición y eliminación de una partícula [112]. 

Si en el nuevo estado la energía del sistema disminuye, el cambio es inmediatamente 

aceptado; en caso contrario, la aceptación tiene una probabilidad establecida, según cada 

caso. Al igual que para el método Monte Carlo, la aceptación de nuevos estados evita la 

convergencia a mínimos locales en el espacio de fases. El proceso es repetido múltiples 

veces hasta llegar a un equilibrio energético. El número de pasos Monte Carlo es elegido de 

tal manera que la repetibilidad bajo las mismas condiciones conlleve a la misma 

convergencia y pueda considerarse cada posición como estadísticamente independiente 

[108]. 

Los criterios de evaluación de las probabilidades tras cada paso son [112]: 
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Figura 7. Diagrama de flujo del método Monte Carlo Gran Canónico. Fuente: Los autores.
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Desplazamiento/rotación: 

 𝒑 = 𝐦𝐢𝐧 (𝟏, 𝐞𝐱𝐩 (
−𝚫𝑼

𝒌𝑩𝑻
)) (15) 

Inserción: 

 
  

𝒑 = 𝐦𝐢𝐧 (𝟏,
𝑽

𝜦𝟑(𝑵 + 𝟏)
𝒆𝒙𝒑 (

𝝁 − 𝑼(𝑵 + 𝟏) + 𝑼(𝑵)

𝒌𝑩𝑻
)) (16) 

Eliminación: 

 𝒑 = 𝐦𝐢𝐧 (𝟏,
𝜦𝟑𝑵

𝑽
𝒆𝒙𝒑 (−

𝝁 + 𝑼(𝑵 − 𝟏) − 𝑼(𝑵)

𝒌𝑩𝑻
)) (17) 

 

donde 𝑝 es la probabilidad de aceptación del estado, 𝑘𝐵 es la constante de Boltzmann, Λ es 

la longitud de onda térmica de DeBroglie, 𝜇 es el potencial químico del sistema, N es el 

número de partículas en el sistema y 𝑉 es el volumen del sistema cerrado en estudio. 

Una vez terminados los ciclos de simulación, los datos del historial y del último estado son 

consignados para la subsecuente computación de los valores promedio de los observables 

deseados. 

 

3.2.4. Cálculos 

 

Perfiles de densidad 

Los perfiles de densidad permiten evaluar el funcionamiento del programa en ejecución y 

la relación del contenido de humedad en la monocapa y en las subsecuentes multicapas. Se 

ha demostrado que en las simulaciones computacionales es posible obtener el contenido 

de humedad adsorbido en la monocapa de la superficie y hasta dos capas adicionales, que 

corresponden a la adsorción en multicapas (o multimolecular) y se considera que tras esta 

tercera capa el contenido en el experimento computacional corresponde al adsorbato en 

forma de bulk o vapor, no ligado a la superficie [113], [114]. 
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Isotermas de adsorción 

Las isotermas de adsorción son una herramienta necesaria en la simulación de procesos de 

adsorción, dado que al igual que en la caracterización experimental permiten evaluar la 

evolución de la adsorción en la superficie con respecto al cambio en la presión del sistema. 

Es posible, mediante experimentos determinar el contenido de humedad total tras la etapa 

de equilibrio en la simulación de adsorción a una presión dada al determinar la cantidad de 

partículas que se pueden considerar adsorbidas dentro del sistema para cada presión 

establecida, como un promedio entre el número de partículas presentes en el equilibrio. 

Una vez obtenida la información del número de partículas promedio para cada presión en 

el sistema, estos datos son consignados y mostrados gráficamente (cantidad de moléculas 

en el sistema con respecto a la temperatura establecida a una misma temperatura). 

 

Entalpía diferencial 

Al igual que en los experimentos de adsorción, en simulaciones computacionales, la entalpía 

diferencial o calor isostérico de adsorción es un concepto clave para definir la afinidad de 

los enlaces en un sistema con un contenido de humedad dado mediante la determinación 

del calor que es liberado al adsorber una partícula del sistema. Mientras que 

experimentalmente esta cantidad puede ser medida mediante calorimetría [115] o el uso 

de modelos de ajuste para las isotermas y la ecuación de Clausius-Clapeyron [105], en 

simulaciones moleculares esta cantidad se calcula directamente del promedio de la energía 

total del sistema simulado[116], [117] 

 

4. METODOLOGÍA 

Teniendo en cuenta que este trabajo presenta tanto un desarrollo experimental como 

procesos de simulación, a continuación, se describirán aspectos metodológicos 

fundamentales para cada uno de estos dos enfoques 

 



39 
 

4.1. METODOLOGÍA EXPERIMENTAL 

La componente experimental de este trabajo se llevó a cabo en el laboratorio de 

Magnetobiología del grupo de investigación en Campos Electromagnéticos, Medio 

ambiente y Salud Pública de la Universidad de Caldas. A continuación, describimos los 

materiales, insumos y equipos requeridos para esta componente del trabajo; además, se 

describirá el paso a paso de metodológico requerido para la obtención experimental de las 

isotermas de adsorción de las semillas de tomate estudiadas en esta tesis. 

 

4.1.1.  Materiales 

Los materiales empleados en este trabajo están conformados por las muestras, reactivos, 

equipos y otros elementos requeridos para adelantar el experimento, como se describe a 

continuación: 

 

Muestras 

Se usaron 1800 semillas comerciales de tomate (Solanum lycopersicum L) proporcionadas 

por Sáenz Fety, variedad Santa Clara. 

Reactivos 

500 𝑔 de Hidróxido de Potasio (𝐾𝑂𝐻) 

260 𝑔 de Cloruro de Litio (𝐿𝑖𝐶𝑙) 

1040 𝑔 de Acetato de Potasio (𝐾𝐶𝐻3𝐶𝑂2) 

500 𝑔 Carbonato de Potasio (𝐾2𝐶𝑂3) 

400 𝑔 Bromuro de Sodio (𝑁𝑎𝐵𝑟) 

200 𝑔 Cloruro de Sodio (𝑁𝑎𝐶𝑙) 

100 𝑔 Cloruro de Potasio (𝐾𝐶𝑙) 

100 𝑔 Sulfato de Potasio (𝐾2𝑆𝑂4) 
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Materiales y equipos de laboratorio 

Cuatro hornos “Drying oven for the pharmaceutical industry” ECOCELL®, 

Balanza analítica “Adam Equipment PW 184”, 

Sonicador “BRANSON 2800 CPXH ULTRASONIC CLEANER 2.8”, 

72 cajas Petri de vidrio de 15 𝑐𝑚 de diámetro y 80 𝑚𝑙, 

Ocho botellas de vidrio de 250 𝑚𝑙, 

72 mallas circulares de plástico, 

72 bolsas tejidas de nylon poroso con capacidad de 20𝑚𝑙, 

Agua destilada, 

Bandejas de malla metálica (para los hornos), 

Pinzas, 

Espátulas, 

Guantes quirúrgicos. 

 

4.1.1. Preparación de soluciones saturadas 

La cantidad de solvente y soluto necesario para preparar las soluciones salinas saturadas se 

presentan en la tabla Tabla 3 [118]. Cada solución salina saturada se preparó en una botella 

de vidrio previamente acondicionada en sonicador y sellada con papel plástico, se utilizó la 

sal estipulada y agua destilada. Las botellas se ubicaron en un horno ECOCELL a 30 °𝐶 

durante 72 ℎ, hasta lograr la mayor disociación posible. 
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Tabla 3. Sales utilizadas con sus respectivas cantidades para saturación, empleando una cantidad 
de agua de 𝟐𝟎𝟎 𝒎𝑳. 

Sal Símbolo 
Saturación a 𝟐𝟎 °𝑪 

(𝒈 / 𝟏𝟎𝟎 𝒎𝒍) 
Sal (𝒈) 

Hidróxido de Potasio 𝐾𝑂𝐻 119 250 

Cloruro de Litio 𝐿𝑖𝐶𝑙 63.7 130 

Acetato de Potasio 𝐾𝐶𝐻3𝐶𝑂2 253 𝑔 520 

Carbonato de Potasio 𝐾2𝐶𝑂3 112 𝑔 250 

Bromuro de Sodio 𝑁𝑎𝐵𝑟 90.5 𝑔 200 

Cloruro de Sodio 𝑁𝑎𝐶𝑙 35.9 100 

Cloruro de Potasio 𝐾𝐶𝑙 34.4 100 

Sulfato de Potasio 𝐾2𝑆𝑂4 11.1 50 

 

4.1.2. Obtención de isotermas de adsorción 

Todos los equipos de laboratorio metálicos fueron acondicionados mediante lavados con 

agua destilada y jabón líquido neutro, mientras que los equipos de vidrio fueron lavados de 

la misma manera y luego dispuestos en el sonicador para eliminar las impurezas mediante 

el uso de ultrasonido. 

Las isotermas de adsorción se obtuvieron utilizando una modificación del método estático 

gravimétrico. Esta modificación propuesta inicialmente por Vashitsh y Nagarajam [119], 

promueve el uso de un menor espacio experimental al reemplazar el uso de desecadores 

propuesto en el estándar del método gravimétrico [120] por el uso de cajas Petri con mallas 

y bolsas de nylon, como se muestra en la Figura 8. 
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Figura 8. Montaje experimental del método estándar gravimétrico modificado. Fuente: los 
autores. 

 

Para realizar este montaje experimental se ubicaron 25 semillas de ±0.1 𝑔 en las bolsas de 

nylon poroso. Al fondo de la caja Petri, se ubicaron 20 𝑚𝑙 de la solución saturada y una 

malla plástica cóncava que mantuvo la bolsa con semillas fuera del contacto directo con la 

solución saturada. Esta disposición experimental se utilizó para las ocho soluciones salinas 

saturadas a tres temperaturas  (25, 30 y 35) °𝐶 y con tres repeticiones cada solución salina, 

para un total de 72 cajas. 

Las cajas Petri se dispusieron en las incubadoras a las temperaturas estipuladas hasta 

alcanzar el equilibrio, un rango temporal de entre 7 días (para los mayores valores de 

humedad relativa) y 32 días (para los valores menores de humedad relativa). En este 

periodo la masa de las muestras se midió cada 24 h, hasta que la diferencia entre dos 

medidas fuera menor a ±0.0005 𝑔.  

 

4.1.3. Determinación de la humedad de equilibrio 

Una vez alcanzado el equilibrio para todas las muestras, se sacaron las semillas de las bolsas 

de nylon y se midio su masa en estado de equilibrio, luego se secaron a 40 °𝐶, durante ocho 



43 
 

días en un horno INCUCELL, siguiendo lo propuesto por el estándar AOAC [73]. Tras el 

secado, la masa de cada conjunto de 25 semillas se determinó nuevamente y el contenido 

de humedad en equilibrio finalmente se determinó como: 

 

 𝑴 =
𝒎𝒆𝒒−𝒎𝒔

𝒎𝒔
  (18) 

 

dónde: 𝑀 es la humedad en equilibrio (𝑔 𝑎𝑔𝑢𝑎/𝑔 𝑚𝑎𝑠𝑎 𝑠𝑒𝑐𝑎), 𝑚𝑒𝑞 es la masa de la 

muestra en equilibrio (𝑔) y 𝑚𝑠 es la masa de la muestra seca (𝑔). Los resultados finales se 

obtuvieron a partir del promedio aritmético de las tres repeticiones experimentales para 

cada condición de humedad relativa y temperatura. 

 

4.1.4. Ajuste a modelos matemáticos 

Las isotermas de adsorción obtenidas para cada una de las temperaturas se ajustaron a los 

modelos más utilizados en la literatura, consignados en la tabla 2. Estos modelos de 

naturaleza tanto teórica como experimental, permiten obtener una descripción 

matemática de la forma de la curva isotérmica, tras ser ajustados mediante regresiones no 

lineales. Estas regresiones no lineales se realizaron en el software libre CurveExpertBasic 

v2.1.0. El programa permite la introducción manual de ecuaciones y la definición de las 

variables dependientes, independientes y las constantes, por lo que se pudieron 

implementar los ocho modelos determinados como los más utilizados en la literatura. El 

programa hace uso del método de Levenberg-Marquardt, el algoritmo stepest descent y un 

método fundamentado en series de Taylor, para localizar mínimos locales. La información 

sobre el proceso se puede encontrar en la documentación del programa [121]. 

Las regresiones se implementaron al tomar valores iniciales de diferentes órdenes de 

magnitud, para evaluar ampliamente el espacio de fases y evitar la convergencia del 

algoritmo a mínimos locales, como sugiere Peleg [103] 



44 
 

 

4.1.5. Evaluación estadística de los modelos 

Los datos de salida del programa CurveExpertBasic v2.1.0 son el coeficiente de correlación 

(𝑟) y el error estándar tras cada regresión. A partir de estos valores y las constantes 

determinadas para cada regresión, es posible evaluar el coeficiente de determinación (𝑟2) 

y la desviación relativa media (MRD, por sus siglas en inglés). Esta última es la medida 

establecida entre las investigaciones fundamentadas en isotermas de sorción, para evaluar 

la idoneidad de un modelo con respecto a datos experimentales, tras un ajuste por 

regresión no lineal y se calcula como: 

 𝑴𝑹𝑫 =
𝟏𝟎𝟎

𝑵
∑𝒊=𝟏

𝒏
|𝑿𝒆𝒊 − 𝑿𝒑𝒊|

𝑿𝒆𝒊
 (19) 

 

 𝑋𝑒𝑖 los valores experimentales, 𝑋𝑝𝑖 los valores predichos y N el número de puntos 

evaluados. Un valor MRD menor a 10 % usualmente indica un ajuste adecuado en el 

contexto de estudios higroscópicos [4]. 

 

4.1.6. Obtención de parámetros termodinámicos: entalpía diferencial, entropía 

diferencial, teoría isocinética y energía libre 

A partir de los datos experimentales de las isotermas de adsorción y el consecuente ajuste 

de estas a un modelo matemático, se determinan parámetros termodinámicos que brindan 

información relevante sobre la energía consumida en el proceso para determinado 

producto, bajo determinadas condiciones. 

Tras elegir un modelo matemático que prediga acertadamente los datos experimentales del 

contenido de humedad en equilibrio, con respecto a la actividad de agua para cada 

temperatura en estudio 𝑀 =  𝑀(𝑇, 𝑎𝑊), se determina la ecuación inversa para obtener los 

valores de actividad de agua en términos del contenido de humedad en equilibrio,𝑎𝑤  =

 𝑎𝑤(𝑀, 𝑇). Este proceso es necesario, debido a que los parámetros termodinámicos se 

pueden determinar a partir de la ecuación de Clausius-Clapeyron [105] descrita como: 
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 𝚫𝒉 = −𝑹 [
𝝏 𝐥𝐧(𝒂𝑾)

𝝏(𝟏/𝑻)
]

𝑴

 (20) 

 

donde 𝑎𝑊 es la actividad de agua, 𝑇 la temperatura absoluta (𝐾), 𝑅 es la constante de gases 

ideales 𝑅 = 8.314 472 𝐽/𝑚𝑜𝑙  𝐾 , 𝑀 indica el contenido de humedad en equilibrio 

(𝑘𝑔 𝐻20/𝑘𝑔 𝑠ó𝑙𝑖𝑑𝑜) y Δℎ es la entalpía diferencial (𝐽/𝑚𝑜𝑙). 

Es posible reorganizar esta ecuación bajo la suposición de que la entalpía diferencial es 

invariante con la temperatura [105], linealizándola y agregando un término 

correspondiente al corte con el eje 𝑋, que se ha determinado como la entropía diferencial 

Δ𝑆 de la siguiente manera: 

 𝒍𝒏(𝒂𝑾)𝑴 = −
𝚫𝒉

𝑹𝑻
+

𝚫𝑺

𝑹
 (21) 

 

La entalpía diferencial de adsorción se calcula a partir de la grafica ln (𝑎𝑊) contra 1/𝑇 para 

un mismo contenido de humedad a diferentes temperaturas [122], esta sugiere que una 

correcta regresión es posible cuando se tiene información de la actividad de agua para más 

de dos temperaturas. La pendiente de esta regresión lineal corresponde a los valores 

de −Δℎ/𝑅. Este proceso se repite para diferentes contenidos de humedad y permite 

evidenciar la dependencia de la entalpía diferencial con el contenido de humedad. Estos 

valores de entalpía diferencial corresponden cuantitativamente a la energía requerida por 

el sistema para transportar moléculas de agua en el estado de vapor a la superficie sólida 

[123]. Por otro lado, la entropía diferencial es un parámetro energético que describe la 

cantidad de sitios disponibles para adsorción en la muestra, con respecto a los valores de 

humedad en equilibrio y es posible determinarla como el corte con el eje de la regresión 

lineal para cada valor de contenido de humedad. Además de la determinación cualitativa 

de los valores termodinámicos, es posible relacionar dichos valores de manera lineal, 

mediante la teoría isocinética [124]: 
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 𝚫𝒉 = 𝑻𝜷𝚫𝑺 + 𝚫𝑮𝚩 (22) 

 

Al realizar la regresión lineal de Δℎ con respecto a Δ𝑆, es posible determinar los valores de 

energía libre como el corte con el eje 𝑋 y 𝑇𝛽 como la pendiente de la recta. Este valor es 

conocido como la temperatura isocinética (𝐾) y corresponde a la temperatura a la cual las 

reacciones en el sistema se dan a una misma razón. La energía libre por su parte, 

corresponde a la afinidad que existe entre el adsorbato y el adsorbente, es un referente 

para determinar la espontaneidad del proceso, el cual se considera espontáneo cuando el 

valor es negativo (Δ𝐺 <  0) y no espontáneo cuando es positivo (Δ𝐺 >  0) [125]. 

Una vez se determinan los valores de Δ𝐺, es posible realizar una corroboración estadística 

de la teoría de compensación [126] por medio de la comparación de 𝑇β [𝐾] y la temperatura 

harmónica media 𝑇hm [𝐾] descrita como: 

 𝑻𝐡𝐦 =
𝒏

∑ (
𝟏
𝑻)𝒏

𝟏

 (23) 

 

Con n como el número de isotermas (temperaturas) utilizados. La teoría aplica únicamente 

si  𝑇β ≠ 𝑇hm y se requiere calcular un intervalo de confianza (1 − 𝛼)100% a partir de la 

siguiente ecuación [127]: 

 𝑻𝜷 = 𝑻𝜷𝟎 ± 𝒕𝒎−𝟐,𝜶/𝟐√𝑽𝒂𝒓(𝑻𝜷) (24) 

 

con 

 
𝑽𝒂𝒓(𝑻𝜷) =

∑(𝚫𝒉 − 𝚫𝑮̅̅ ̅̅ − 𝑻𝜷 × 𝚫𝑺)
𝟐

(𝒎 − 𝟐) × ∑(𝚫𝑺 − 𝚫𝐒̅̅̅̅ )𝟐
 

 

(25) 
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 𝑻𝜷𝟎 =
∑(𝚫𝒉 − 𝚫𝐡̅̅ ̅̅ )(𝚫𝐬 − 𝚫𝐬̅̅̅̅ )

∑(𝚫𝒔 − 𝚫𝐬̅̅̅̅ )𝟐
 (26) 

   

donde 𝑚 es el número de pares de datos (Δℎ, Δ𝑠). Δh̅̅̅̅  es la entalpía promedio Δs̅̅ ̅ es la 

entropía promedio y ΔG̅̅̅̅  es el promedio de la energía libre. 

 

4.2. SIMULACIÓN COMPUTACIONAL 

 

4.2.1. Modelo de agua 

Para llevar a cabo la simulación molecular de adsorción de agua se implementó el modelo 

Single Point Charge Extended (SPC/E) debido a la consistencia de sus resultados al recrear 

el proceso la adsorción de agua [27]. Este modelo describe la molécula de agua como un 

triángulo isósceles con un ángulo de 109.47° y lados iguales de longitud de 1 Å (Figura 9. 

Además de las consideraciones geométricas, el modelo describe las características dipolares 

del agua, mediante la distribución de cargas puntuales en cada uno de sus vértices. En los 

vértices con ángulos adyacentes, se representan los átomos de hidrógeno, con una carga 

de 0.4238 𝑒 cada uno y en el vértice corresponde al átomo de oxígeno con una carga de 

−0.8476 𝑒, siendo 𝑒 la carga elemental. 

 

 

Figura 9. Estructura del agua según el modelo SPC/E. Fuente: Los autores 
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En cada paso de la simulación se calcula la energía del sistema al sumar los aportes 

individuales de las interacciones entre las moléculas de agua y las interacciones de las 

moléculas con el adsorbente mediante el uso de dos potenciales, que se describen a 

continuación. 

 

4.2.2. Potencial intermolecular 

La interacción entre las moléculas de agua está dada por la suma de términos debidos a 

interacciones electrostáticas (potencial de Coulomb) e interacciones de tipo Lennard-Jones, 

que corresponden a un estándar computacional para describir interacciones 

intermoleculares; así, el potencial total está dado por: 

 

 𝑼𝑳 = ∑ ∑
𝒒𝒊𝒒𝒋

𝟒𝝅𝜺𝟎𝒓𝒊𝒋 

𝟑

𝒋=𝟏
+ 𝟒𝜺𝑶𝑶

𝟑

𝒊=𝟏
[(

𝝈𝑶𝑶

𝒓𝑶𝑶
)

𝟏𝟐

− (
𝝈𝑶𝑶

𝒓𝑶𝑶
)

𝟔

] (27) 

 

donde el primer término de la suma corresponde al potencial de Coulomb, que itera entre 

las tres especies (dos hidrógenos y un oxígeno por molécula) y los demás términos 

representan el potencial de Lennard-Jones (que solo aplica para la interacción entre 

oxígenos). Los parámetros empleados en este potencial son: 𝜀0 = permitividad eléctrica en 

el vacío 8.85 𝑥 10−12 𝐹/𝑚, 𝑞 es la carga eléctrica, 𝑟 es la distancia euclidiana entre cargas 

puntuales, 𝜀𝑂𝑂 = 0.65026 𝑘𝐽/𝑚𝑜𝑙 y 𝜎𝑂𝑂 = 0.3166 𝑛𝑚. εOO y σOO son los parámetros de 

profundidad del pozo y distancia óptima de Lennard-Jones para el oxígeno [128]. Los 

contadores i y j recorren cada los hidrógenos y el oxígeno de cada molécula. La Figura 10 

presenta un esquema de las interacciones intermoleculares que se cuentan entre pares 

moleculares. 
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Figura 10. Interacciones intermoleculares de tipo Coulomb (línea azul sólida) y tipo Lennard-Jones 

(línea verde punteada). Fuente: los autores 

 

4.2.3. Potencial molécula – superficie 

Para el cálculo energético entre las moléculas de agua y la superficie de la semilla se 

implementó el potencial de Steele, que ha recreado acertadamente los resultados 

experimentales para procesos de adsorción, tensión superficial y temperatura crítica del 

bulk [114], [129]–[131]. Este potencial considera la superficie como una distribución 

homogénea y uniforme de los elementos que la componen, por lo que, para su cálculo, 

requiere únicamente la medida de la mínima distancia entre la superficie y el centro del 

oxígeno de la molécula de agua, como se muestra en la Figura 11, el cálculo requiere a demás 

del conocimiento de parámetros de Lennard-Jones para los elementos en la superficie. El 

modelo se describe como: 

 

 𝑼𝑺𝑳 = 𝟐𝝅𝝆𝑺𝜺𝑺𝑳𝝈𝑺𝑳
𝟐 [

𝟐

𝟓
(

𝝈𝑺𝑳

𝒓𝑺𝑳
)

𝟏𝟎

− (
𝝈𝑺𝑳

𝒓𝑺𝑳
)

𝟒

−
𝝈𝑺𝑳

𝟒

𝟑𝚫(𝟎. 𝟔𝟏𝚫 + 𝒓𝑺𝑳)𝟑
] (28) 
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Figura 11. Esquema de la interacción entre la superficie de carbón homogéneo y la molécula de agua 

según el potencial de Steele. Fuente: los autores. 

 

Los subíndices 𝑆 corresponden a características propias de la superficie y los subíndices 

𝑆𝐿 refieren a parámetros derivados de reglas de combinación, que consideran el elemento 

que compone el sólido y el oxígeno presente en el agua. El potencial de Lennard-Jones para 

el modelamiento de adsorción en agua no contempla la interacción con las moléculas de 

hidrógeno del agua [27]. 

Los parámetros 𝑆𝐿 son obtenidos al aplicar las reglas de combinación de Lorentz-Berthelot 

[131], que permiten determinar parámetros de Lennard-Jones para la interacción entre dos 

moléculas diferentes al utilizar los parámetros de cada especie, así: 

 
𝝈𝑺𝑳 = (√𝝈𝑺𝝈𝑳) 

 

(29) 

 

 𝛆𝐒𝐋 = (√𝜺𝑺𝜺𝑳) (30) 

 

en el que Δ = 0.3354 nm la separación entre capas del cristal y 𝜌𝑆 = 38.2 𝑛𝑚−2 la 

densidad superficial de átomos en el sólido. 

|𝑟𝑆𝐿| 

𝜀𝐶 ,  𝜎𝐶  
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Dado que el potencial de Steele permite recrear la interacción molecular entre un adsorbato 

y superficies, tanto homogéneas como superficies altamente amorfas, según [132]–[134] 

en este trabajo se implementó dicho potencial para describir la superficie según los 

resultados obtenidos por [57] en la caracterización morfológica y composicional de la 

superficie de la semilla de tomate, que presenta la composición en partes iguales de oxígeno 

y carbón y una estructura altamente amorfa. De esta manera se implementó el potencial 

de Steele en una superficie mezclada de oxígeno y carbón, mediante las reglas de 

combinación de Lorentz-Berthelot. Los parámetros obtenidos y usados para la superficie en 

estudio están consignados en la Tabla 4 y la figura esquemática de la superficie en estudio 

es mostrada en la Figura 12 

 

Tabla 4. Parámetros de Lennard-Jones implementados en el potencial de Steele. 

Parámetro 
Superficie 

hipotética (𝑺) 
Agua (𝑳) Combinados (𝑺𝑳) Combinados2 (𝑺𝑳𝟐) 

𝜺 [𝒌𝑱/𝒎𝒐𝒍] 0.448 0 0.650 26 0.539 7 0.291 3 

𝝈 [𝒏𝒎] 0.327 8 0.316 60 0.321 8 0.103 6 

 

Figura 12. Esquema de la interacción entre la superficie de carbón con oxígeno y la molécula de agua 

según el potencial de Steele. Fuente: los autores. 

|𝑟𝑆𝐿| 

𝜀𝐶−𝑂,  𝜎𝐶−𝑂  
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4.2.4. Condiciones periódicas de frontera y convención de imagen mínima 

Para la configuración del espacio de simulación, se utilizaron los parámetros propuestos por 

Striolo et al. [27]. En su estudio se propone una longitud de 1 𝑛𝑚 en cada uno de los ejes, 

con condiciones periódicas en X y Y, y con condiciones de frontera libres en el eje Z. Esta 

configuración ha sido exitosamente utilizada en adsorción de Argón sobre superficies de 

carbón por [114]. Las dimensiones de la caja en X y Y, con las condiciones periódicas de 

frontera, permiten una correcta representación del espacio, sin afectar la simulación con 

efectos de espacio finito y eximiendo el uso de radios de corte para el cálculo de 

interacciones [67][133][27].  

Además de las condiciones periódicas de frontera, se implementó la convención de imagen 

mínima, con esta convención, la partícula i interactúa con la partícula j en la dirección que 

represente una menor distancia euclidiana, considerando las condiciones periódicas de 

frontera y evitando que dos partículas interactúen más de una vez en cada medición, como 

se presenta en la Figura 13, esta interpretación del sistema permite la implementación de 

la simulación sin necesidad de establecer radios mínimos de corte para las interacciones 

intermoleculares. 

 

Figura 13. Convención de imagen mínima, la partícula en estudio (negra) interactúa con las imágenes 

más cercanas en las condiciones periódicas de frontera. Tomado de [135]. 
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4.2.5. Monte Carlo Gran Canónico 

Para las simulaciones, se estableció la temperatura ambiente como la temperatura de 

estudio (298.15 𝐾) al ser una de las temperaturas empleadas en el experimento y se varió 

el potencial químico del sistema entre −30 𝑘𝐽/𝑚𝑜𝑙 𝐾 y −2 𝑘𝐽/𝑚𝑜𝑙 𝐾, siguiendo los valores 

obtenidos por [136] al medir el cambio energético en el sistema al forzar la inserción de 

partículas en el sistema en equilibrio. Cada simulación fue llevada a cabo en 1 × 106 pasos 

monte carlo (MCS); cada MCS corresponde a un intento de desplazar, insertar o eliminar 

una molécula. La cantidad de pasos establecidos es suficiente para permitir el equilibrio del 

sistema, establecido en este estudio y permitió determinar valores relevantes al promediar 

los últimos 3 × 105 pasos, los resultados promedian los datos obtenidos a partir de 7 

simulaciones para cada condición. 

El proceso de Monte Carlo Gran Canónico se resume en la Figura 7. Para las configuraciones 

iniciales de cada simulación, se ubicaron dos moléculas dispuestas de manera aleatoria en 

la caja de simulación y se calculó la energía inicial, a continuación, se desplazó y rotó de 

manera aleatoria una de estas moléculas y se calculó nuevamente la energía con la nueva 

configuración. Según la probabilidad de Boltzmann, se estableció la aceptación del nuevo 

estado en el sistema. Tras el intento de desplazamiento, se intentó insertar una nueva 

partícula desde un sistema aislado del sistema en estudio con una cantidad infinita de 

moléculas de agua a este sistema teórico se le llama reservorio infinito. Esta nueva molécula 

se ubicó de manera aleatoria dentro de la caja de simulación y se calculó la nueva energía; 

según el criterio para la aceptación de inserción, se aceptó o negó el cambio de la 

configuración. Finalmente, se intentó remover una partícula del sistema, y al igual que en 

los pasos anteriores, se compararon las energías antes y después del cambio, y según el 

criterio de aceptación, se estableció la nueva configuración del sistema. Tras el intento de 

remoción de una molécula del sistema, se desplaza nuevamente una molécula y se repite 

el ciclo hasta concretar la cantidad de MCS establecido para nuestra simulación, una vez 
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completada la simulación, se consignan los datos consignados de MCS, energía y ubicación 

de las moléculas.  

 

 

4.2.6. Mediciones computacionales 

 

Isotermas de adsorción 

La información cualitativa de las isotermas de adsorción es obtenida a partir del valor 

promedio de la cantidad de moléculas presentes en el sistema, para los últimos 

3 𝑥 105 𝑀𝐶𝑆 de la simulación, para cada valor de potencial químico. Se obtiene el valor 

promedio en el intervalo de potenciales químicos establecidos para la simulación. 

 

Calor Isostérico de adsorción 

El calor isostérico de adsorción es calculado a partir de la simulación GCMC, al utilizar el 

teorema de fluctuación dado en la ecuación según [137], 

 𝒒𝒔𝒕 = 𝑲𝑻 − [
⟨𝑵𝑬⟩ − ⟨𝑵⟩⟨𝑬⟩

⟨𝑵𝟐⟩ − ⟨𝑵⟩𝟐
] (31) 

 

donde ⟨ ⟩ representa el promedio del ensamble, 𝑁 es el número de partículas y 𝐸 es la 

energía total del sistema. 

 

5. RESULTADOS 

Los datos experimentales del contenido de humedad en equilibrio en función de la actividad 

de agua a 25 °𝐶, 30 °𝐶 y 35 °𝐶 se encuentran consignados en la tabla 5. 
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Tabla 5. Soluciones salinas saturadas utilizadas en el experimento, con su correspondiente contenido de humedad en 

equilibrio (𝑘𝑔 𝑎𝑔𝑢𝑎/𝑘𝑔 𝑠ó𝑙𝑖𝑑𝑜) en las semillas de tomate y actividades de agua (𝑎𝑑𝑖𝑚𝑒𝑛𝑠𝑖𝑜𝑛𝑎𝑙), máxima 

desviación de ±0.007. 

Solución salina 
saturada 

Valores de 
actividad de agua 

Temperatura 

𝟐𝟓 °𝑪 𝟑𝟎 °𝑪 𝟑𝟓 °𝑪 

𝑴 𝒂𝒘 𝑴 𝒂𝒘 𝑴 𝒂𝒘 

𝐊𝐎𝐇 0.073 0.045 0.083 0.038 0.073 0.032 0.067 

𝐋𝐢𝐂𝐥 0.112 0.053 0.113 0.047 0.112 0.044 0.112 

𝐊𝐂𝐇𝟑𝐂𝐎𝟐 0.216 0.067 0.225 0.064 0.216 0.058 0.207 

𝐊𝟐𝐂𝐎𝟑 0.431 0.080 0.431 0.075 0.431 0.074 0.431 

𝐍𝐚𝐁𝐫 0.560 0.082 0.575 0.077 0.560 0.072 0.545 

𝐍𝐚𝐂𝐥 0.752 0.115 0.752 0.116 0.752 0.103 0.750 

𝐊𝐂𝐥 0.836 0.146 0.843 0.141 0.836 0.137 0.829 

𝐊𝟐𝐒𝐎𝟒 0.970 0.359 0.973 0.364 0.970 0.342 0.967 

 

Los datos mostrados en la tabla 5 indican que existe un aumento en el contenido de 

humedad en equilibrio, con el incremento de la actividad de agua, como se espera 

idealmente de los experimentos de adsorción. Además, se aprecia que para la mayoría de 

los valores de contenido de humedad en equilibrio se cumple que para una temperatura 

mayor el contenido de humedad es menor, excepto para bajas actividades de agua. Este 

comportamiento se ha reportado anteriormente en estudios de adsorción de agua en otros 

productos alimenticios [10], [14], [47], [79], [138], [139]. 

La disminución general de la actividad de agua con el aumento de la temperatura se puede 

atribuir a una característica energética del sistema, debido a que una temperatura mayor 

implica una mayor energía cinética en las moléculas de agua, este aumento de la energía 
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dificulta la estabilidad de estas en el proceso de fisisorción. Las moléculas de agua más 

energéticas conllevan a una ruptura de los enlaces de hidrógeno entre el agua y la superficie 

de sorción, disminuyendo la cantidad de moléculas que se adsorben en la superficie [140]. 

La Figura 14 muestra los valores experimentales del contenido de humedad en equilibrio 

de semillas de tomate en función de 𝑎𝑊 a 25 °𝐶, 30 °𝐶 y 35 °𝐶. Todas las isotermas son 

clasificables en isotermas tipo II, según la clasificación BET, lo que indica que las muestras 

son macroporosas y presentan adsorción inicialmente en forma de monocapas y 

consiguientemente, conforman multicapas debido a la atracción electrostática entre las 

moléculas de agua. Este tipo de isotermas es común para productos alimenticios en general 

[140]. Los resultados se muestran sin barras de error para claridad visual; la desviación es 

entre 0.002 y 0.010.  

 

 

Figura 14. Isotermas de adsorción de semillas de tomate para tres temperaturas (líneas interpoladas 

para ayuda visual). Contenido de humedad en unidades de cantidad de agua sobre cantidad de 

sólido seco y actividad de agua en unidades adimensionales. 
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Según la interpretación de BET, para las isotermas de tipo II, la Figura 14 muestra que el 

mecanismo de adsorción de agua en semillas de tomate es el llenado de la monocapa hasta 

la actividad de agua de aproximadamente 0.6. Desde este punto comienza a actuar el 

llenado de las multicapas hasta el máximo contenido de humedad en la mayor actividad de 

agua[141]. En términos de almacenamiento, este resultado indica que, para las tres 

temperaturas, a partir de una humedad ambiental de aproximadamente el 60 %, ante 

pequeños cambios, las semillas adquirirán humedad de manera exponencial debido 

principalmente a que ante humedades más bajas la muestra solo adquiere humedad debido 

al contenido en la monocapa, pero a partir del llenado total de la monocapa, las moléculas 

de agua se apilan unas sobre otras (llenado multimolecular) y este proceso al requerir 

menor energía por depender de enlaces de hidrógeno tiene una mayor tasa de reacción. 

La Tabla 6 muestra los valores estadísticos de ajuste de los modelos en estudio y las 

constantes de ajuste de cada uno respectivamente. Las tablas 7, 8 y 9 muestran los valores 

de las constantes determinadas en cada modelo, mediante el proceso de regresión no 

lineal. El modelo mejor ajustado de acuerdo con el valor MRD fue el D’Arcy-Watt 

generalizado (GDAW) con un MRD promedio de 0.013 2 y valor 𝑟2 de 0.999 3, 0.998 8 y 

0.998 5 para 25 °𝐶, 30 °𝐶 y 35 °𝐶 respectivamente.  
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Tabla 6. Valores estadísticos de ajuste de las isotermas de adsorción en diferentes modelos.      

Modelo 

Temperatura  

𝟐𝟓 °𝑪 𝟑𝟎 °𝑪 𝟑𝟓 °𝑪  

MRD 𝒓𝟐 
Error 

estándar 
MRD 𝒓𝟐 

Error 
estándar 

MRD 𝒓𝟐 
Error 

estándar 
MRD 

promedio 

DAW 0.023 0 0.999 2 0.439 0 0.013 3 0.998 8 0.565 0 0.017 5 0.998 5 0.599 9 0.017 9 

GAB 0.123 7 0.981 5 1.652 1 0.258 7 0.986 0 1.482 5 0.147 0 0.987 4 1.330 6 0.176 5 

GDAW 0.010 9 0.999 3 0.371 9 0.023 4 0.998 8 0.484 6 0.005 1 0.998 5 0.511 6 0.013 2 

Halsey 0.037 1 0.995 5 0.744 4 0.100 1 0.995 3 0.784 3 0.062 1 0.994 6 0.795 8 0.066 4 

Henderson 0.985 7 0.906 2 3.398 8 0.350 7 0.917 0 3.298 7 0.292 7 0.919 6 3.070 7 0.543 1 

Oswin 0.433 4 0.980 1 1.564 7 0.110 3 0.981 3 1.567 1 0.139 3 0.981 1 1.490 0 0.227 7 

Peleg 0.007 8 0.998 9 0.449 7 0.011 0 0.997 8 0.653 0 0.042 6 0.999 1 0.407 7 0.020 5 

Smith 0.310 9 0.945 5 2.591 1 0.070 5 0.940 7 2.788 6 0.332 9 0.940 0 2.652 2 0.238 1 

 

 

Tabla 7. Valores constantes del ajuste de las isotermas de adsorción en semillas de tomate a 

diferentes modelos para 𝑇 =  25 °𝐶. 𝑎, 𝑏, 𝑐 , 𝑑 y 𝑒 son constantes de la regresión para cada 

modelo (localizadas en cada caso, en la tabla 2) 

Modelo 𝒂 𝒃 𝒄 𝒅 𝒆 

DAW 0.065 80 0.022 97 0.003 76 0.954 95 19.554 29 

GAB 3.914 06 𝐸08 0.918 38 0.037 80 − − 

GDAW 7.400 88 19.639 03 0.970 96 0.240 56 − 

Halsey 63.770 36 2.169 17 − − − 

Henderson 0.080 90 1.079 13 − − − 

Oswin 8.206 07 0.405 80 − − − 

Peleg − 11.411 38 34.904 44 10.482 25 0.322 03 

Smith 2.740 17 −8.354 27 − − − 
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Tabla 8. Valores constantes del ajuste de las isotermas de adsorción en semillas de tomate a 

diferentes modelos para 𝑇 =  30 °𝐶. 𝑎, 𝑏, 𝑐 , 𝑑 y 𝑒 son constantes de la regresión para cada 

modelo (localizadas en cada caso, en la tabla 2) 

Modelo a b c d e 

DAW 0.082 39 0.026 25 0.004 23 0.938 75 4.404 62 

GAB 1.722 72 𝐸08 0.928 36 0.035 91 − − 

GDAW 7.057 54 17.517 68 0.973 93 0.261 27 − 

Halsey 41.534 28 2.011 82 − − − 

Henderson 0.106 22 0.987 11 − − − 

Oswin 7.772 61 0.438 23 − − − 

Peleg − 11.277 23 37.041 70 10.223 69 0.349 91 

Smith 2.140 15 −8.832 30 − − − 
 

 

Tabla 9. Valores constantes del ajuste de las isotermas de adsorción en semillas de tomate a 

diferentes modelos para 𝑇 =  35 °𝐶. 𝑎, 𝑏, 𝑐 , 𝑑 y 𝑒 son constantes de la regresión para cada 

modelo (localizadas en cada caso, en la tabla 2) 

Model a b c d e 

DAW 0.059 26 0.024 68 0.000 90 0.958 18 6.742 24 

GAB 1.353 54 𝐸09 0.930 52 0.034 05 − − 

GDAW 6.650 47 16.269 74 0.974 34 0.274 45 − 

Halsey 32.607 88 1.951 10 − − − 

Henderson 0.115 47 0.972 30 − − − 

Oswin 7.324 83 0.450 19 − − − 

Peleg − 0.352 61 9.526 90 35.519 94 10.685 21 

Smith 1.892 34 −8.563 78 − − − 

 

Tras el modelo GDAW, los modelos mejor ajustados fueron el D’Arcy-Watt (DAW) con MRD 

promedio de 0.017 9 y el Peleg con MRD de 0.020 5. Según los valores mostrados en la tabla 
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6, los modelos Henderson y Smith presentan, según los valores de MRD, el ajuste más bajo 

de todos para la adsorción en semillas de tomate. En un estudio previo de adsorción de 

agua en semillas de tomate llevado a cabo por [14], el modelo Henderson arrojó el mejor 

ajuste, posiblemente debido a las temperaturas utilizadas en el experimento (30, 40, 50, 

60 y 70 °𝐶) y al hecho de que solo se utilizaron cuatro puntos experimentales por 

temperatura, lo que genera un ajuste menos preciso sobre el comportamiento de las 

isotermas. Los resultados presentados en este informe están en concordancia con el estudio 

de Nangarajan [15]. En este trabajo encontraron que el modelo DAW exhibió el mejor 

ajustado para el caso de las semillas de tomate (en este estudio no se evaluó el modelo 

GDAW). 

La figura Figura 15 muestra el ajuste de los datos experimentales de adsorción sobre las 

semillas de tomate, al modelo D’Arcy-Watt generalizado. A pesar del ajuste 

estadísticamente aceptable que presenta para cada temperatura 𝑟2(25 °𝐶) =  0.9996, 

𝑟2(30 °𝐶) = 0.9994 y 𝑟2(35 °𝐶) = 0.999 3, este modelo no ha sido reportado 

ampliamente en la literatura, debido principalmente a su reciente desarrollo en el año 2008. 
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Figura 15. Curvas isotérmicas de las semillas de tomate ajustadas al modelo GDAW a diferentes 

temperaturas. Contenido de humedad en unidades de cantidad de agua sobre cantidad de sólido 

seco y actividad de agua en unidades adimensionales. 

 

Es posible determinar que las semillas a 35 °𝐶 adsorbieron la menor cantidad de agua para 

todos los casos como se esperaba, debido al aumento de la movilidad de las moléculas a 

mayores temperaturas. En cuanto a la relación entre la adsorción a 25 °𝐶 y 30 °𝐶, es posible 

ver un entrecruzamiento en los valores de adsorción en los sitios de unión fuertes, siendo 

menor la adsorción a 30 °𝐶 para valores 𝑎𝑊 < 0.62 y mayor en valores superiores. Del 

mismo modo, para el llenado de sitios de unión débiles, el experimento a 30 °𝐶 tiene el 

valor más alto de todos a diferencia de lo esperado por el comportamiento de las isotermas 

con el cambio de la temperatura. De igual forma, es posible observar que la temperatura 

intermedia de 30 °𝐶 provoca el llenado más alto en la cantidad de sitios débiles. Este 

entrecruzamiento en los valores más altos de humedad relativa para las temperaturas de 

25 °𝐶 y 35 °𝐶 es debido principalmente a la similitud en los valores experimentales de 

adsorción a altas temperaturas. La regresión para el experimento a 30 °𝐶 presenta el mayor 

valor MRD, por lo que es entre las tres temperaturas, el ajuste menos apto, lo que, en el 

análisis, se refleja en el comportamiento anómalo para la regresión de la isoterma. 

El desempeño de los modelos DAW y GDAW permiten analizar algunas propiedades físicas 

del sistema, dada la naturaleza teórica de sus definiciones. El modelo GDAW es una mejora 

teórica del modelo empírico DAW [101]. Por tal razón y debido al análisis intrínseco que el 

modelo DAW permite realizar, se utilizará para el análisis de la muestra. En el modelo DAW, 

la isoterma resultante es la combinación de las contribuciones individuales de tres 

diferentes curvas. Una que muestra el llenado en los sitios de unión fuerte (sitios con mayor 

afinidad de unión), otra que muestra el llenado de los sitios de unión multimolecular y otra 

curva que muestra el llenado de los sitios de unión débil [66]. Estas curvas se muestran en 

las figuras 16, 17 y 18.  
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La Figura 16 muestra que la cantidad de sitios de unión fuerte tiene un comportamiento 

logarítmico para las tres temperaturas. Como sugiere el análisis preliminar del ajuste al 

modelo GDAW, es posible observar en el llenado de sitios de unión fuerte (y en los demás 

como se apreciará más adelante) una tendencia similar en las curvas de 25 °𝐶 y 35 °𝐶 

mientras que existe aún una diferencia relevante en la forma y comportamiento de la curva 

de 30 °𝐶. En este caso la curva de 25 °𝐶 presenta valores mayores de contenido de 

humedad a menores valores de actividad de agua, por lo que la cantidad de sitios de unión 

fuerte, son llenados más prontamente que para los otros valores, lo que a su vez permite 

que el experimento a 25 °𝐶 llegue a un valor de saturación más rápido que los otros dos 

experimentos como es de esperarse al permitir una mayor movilidad de agua debido a la 

baja temperatura. Para la curva a 30 °𝐶 que difiere del comportamiento de las otras dos, el 

llenado se lleva a cabo de manera progresiva y no es tan marcada la tendencia logarítmica 

de la curva, lo que indica en principio que los sitios dominantes para la adsorción a esta 

temperatura no son (a diferencia de las otras dos isotermas) los sitios de unión fuertes, la 

afectación de la capacidad higroscópica de las semillas bajo valores particulares de 

estímulos externos (temperatura, campo magnético, radiación…) ha sido reportado 

anteriormente en la literatura [142]. Sin embargo, debido a la sutileza en los cambios que 

presentan los resultados, es posible atribuir el comportamiento simplemente a factores 

experimentales al tener en consideración que el modelo DAW no es el óptimo para la 

descripción matemática. 

El comportamiento logarítmico en el llenado de sitios de unión fuertes es debido a que la 

mayor cantidad de sitios disponibles para el proceso de adsorción en la monocapa 

corresponde a estos sitios de unión fuerte. En determinados valores de actividad de agua, 

aproximadamente 0.5 para 25 °𝐶, 0.8 para 30 °𝐶 y 35 °𝐶, es posible identificar una 

tendencia asintótica; esto es debido a que la monocapa ocupa su capacidad al máximo y el 

resto del proceso de adsorción corresponde a los sitios de unión débiles y a los sitios de 

unión multimolecular, mayormente a estos últimos. No es de extrañar la acción 

predominante de la unión multimolecular, debido a que, tras el llenado de la monocapa, se 
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espera un crecimiento de la adsorción en forma de multicapas según lo descrito por la 

clasificación de BET. 

 

 

Figura 16. Isoterma para sitios de unión fuerte según el modelo D'Arcy-Watt para las semillas de 

tomate a diferentes temperaturas 

 

La Figura 17 presenta la dinámica de llenado de los sitios de unión débil. Es posible detallar 

prontamente una diferencia de un orden de magnitud (0.001) con respecto a la figura 

correspondiente a los sitios de unión fuerte (0.01). Debido a que la curva tipo II es dividida 

en tres diferentes gráficos que detallan el comportamiento de los diferentes sitios en la 

muestra, es posible intuir que la poca cantidad de sitios de unión débil, en un principio 

interpretados de la poca pendiente que presentan las isotermas en el intervalo lineal, pone 

en evidencia la poca afinidad que existe entre grupos funcionales en la superficie de las 

semillas y las moléculas de agua. Otros estudios que han desarrollado el ajuste al modelo 
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de D’Arcy Watt en productos alimenticios, presentan la cantidad de sitios de unión en un 

orden de magnitud más aproximado al de los sitios débiles, dado que las curvas isotérmicas 

presentan una mayor pendiente en este intervalo intermedio de actividades de agua[100].  

 

 

Figura 17. Isoterma para sitios de unión débil según el modelo D'Arcy-Watt para las semillas de 

tomate a diferentes temperaturas 

 

Finalmente, la curva característica con la dinámica de llenado de los sitios de unión 

multimolecular, en función de la actividad de agua se presenta en la Figura 18. En este caso, 

es posible observar para las tres temperaturas en estudio, como la cantidad de sitios de 

unión multimolecular rige la reacción a partir de una actividad de agua de 

aproximadamente 0.8. Esto se debe a que en este punto la monocapa ha sido llenada casi 

en su totalidad, por lo que las moléculas comienzan a apilarse sobre esta primera capa, 

debido a interacciones electrostáticas entre moléculas de agua. La teoría de D’Arcy-Watt 
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no propone un límite superior para el llenado de las monocapas; sin embargo, la adsorción 

en gases tiene un límite experimental para la actividad del agua del 100 %, por lo que, tanto 

la adsorción en la multicapa, como la total, encuentran su máximo en este punto 𝑎𝑊 = 1. 

 

 

Figura 18. Isoterma para sitios de unión multimolecular según el modelo D'Arcy-Watt para las 

semillas de tomate a diferentes temperaturas 

 

El comportamiento lineal correspondiente a los sitios de unión débil se presenta por lo 

general en órdenes de magnitud más coherentes con las otras medidas; sin embargo, en 

este estudio en particular, los valores experimentales del contenido de humedad en 

equilibrio apuntaron a magnitudes poco cambiantes en el intervalo medio de actividades 

de agua (0.2 −  0.7) lo que implica la existencia de pocos grupos funcionales con baja 

afinidad con el agua en la superficie de la semilla. 
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Los valores obtenidos a partir de la regresión de ajuste al modelo DAW reflejan la cantidad 

de sitios de unión débiles, fuertes y moleculares disponibles para cada condición 

experimental. Estos valores pueden ser utilizadas para obtener el número de sitios 

disponibles para adsorción según las ecuaciones planteadas por Vertucci y Leopold [100] 

(ecuaciones 11, 12 y 13). Los valores obtenidos para estos cálculos se presentan en la Tabla 

10.  

Tabla 10. Número de sitios de unión débil, fuerte y multimolecular en las semillas de tomate según 

el modelo D'Arcy-Watt 

Temperatura 
Número de sitios de unión 𝒙 𝟏𝟎𝟐𝟏 [𝒔𝒊𝒕𝒊𝒐𝒔 / 𝒈 𝒔ó𝒍𝒊𝒅𝒐 ] 

Débiles Fuertes Multimoleculares Total 

𝟐𝟓 °𝑪 0.125 707 07 2.199 873 66 0.768 952 80 3.094 534 

𝟑𝟎 °𝑪 0.141 420 45 2.754 856 99 0.875 937 54 3.772 215 

𝟑𝟓 °𝑪 0.029 955 73 1.982 560 91 0.825 788 44 2.838 305 

 

Los datos muestran un aumento en la cantidad de sitios de unión débiles y un aumento en 

los sitios de unión fuertes  comparando los valores a 20°𝐶 𝑦 𝑎 25° 𝐶 con el aumento de la 

temperatura debido posiblemente al hecho de que, a temperaturas más altas para las 

moléculas de agua es más difícil formar enlaces de hidrógeno con la superficie, lo que se 

refleja en una alta movilidad y una cantidad mayor de agua disponible en forma libre en el 

sistema [143]. Para el tercer valor indicando la cantidad de sitios de unión para 35 °𝐶 

presenta una anomalía para cada uno de sus valores, esto es posiblemente debido a que el 

modelo D’Arcy-Watt que permite determinar la cantidad de sitios de unión no fue el modelo 

que presentó globalmente el mejor ajuste con respecto a la regresión no lineal, sin embargo 

es posible percibir la similitud en los valores totales a los presentados por los otros dos 

valores y la coherencia de sus órdenes de magnitud.   

La entalpia diferencial de adsorción se obtuvo a partir del modelo GDAW, al utilizar la 

relación de Clausius-Clapeyron (eq. 21). La Figura 19 muestra el comportamiento de la 

entalpía diferencial con respecto al cambio de contenido de humedad en equilibrio del 
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sistema. Es posible observar que la entalpía alcanza sus máximos en los valores más bajos 

de contenido de humedad. La convergencia de la entalpía a valores cercanos a cero, a altos 

contenidos de humedad, sugiere que existe humedad en forma de agua libre [78], debido a 

la falta de sitios de unión fuerte entre el agua y la superficie después del llenado de la 

monocapa. Un comportamiento similar ha sido observado anteriormente en el estudio de 

otros productos alimenticios como tamarindo [85], lechuga [90], cebada [144] y papa [76]. 

 

 

Figura 19. Entalpía diferencial en función del contenido de huemdad en equilibrio 

 

Los valores de la entropía diferencial fueron calculados por la forma lineal de la ecuación 

Clausius-Clapeyron a partir de los datos obtenidos del modelo GDAW. El estudio de esta 

ecuación asume que Δℎ y Δ𝑆 son invariables con la temperatura. La Figura 20 muestra la 

relación de la entropía diferencial con el contenido de humedad. Al igual que con Δℎ, los 

valores de Δ𝑠 decrecen, alcanzando valores cercanos a cero cuando el contenido de 
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humedad aumenta lo suficiente para evitar altas tasas de intercambio de masa en el sistema 

en puntos cercanos al de saturación. 

 

 

Figura 20. Entropía diferencial en función del contenido de humedad en equilibrio 

 

La teoría isocinética es una relación que propone que existe un mecanismo impulsor que 

guía cualquier reacción química y también propone la relación lineal entre dichos 

mecanismos que son en este caso Δℎ y Δs [4]. La Figura 21 muestra la relación entre Δℎ y 

Δs. La relación lineal entre dichos parámetros arroja un alto coeficiente de determinación 

𝑟2 = 0.999 3, lo que indica que existe la compensación y la relación es válida. De esta 

relación, y a partir de la ecuación 22, es posible obtener además los valores de la 

temperatura isocinética 𝑇β y cambio de la energía libre del sistema Δ𝐺.  
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Figura 21. Relación entre Δℎ y Δ𝑆. Valores calculados teóricamente (círculos naranjas) y regresión 

lineal (línea quebrada roja) 

 

La temperatura isocinética 𝑇β es la temperatura teórica, en la que todas las reacciones de 

adsorción ocurren a la misma tasa. Se determinó el valor en 𝑇β = 341.26 ± 12 𝐾 para las 

semillas de tomate estudiadas en este trabajo. El valor es similar al obtenido para otros 

productos alimenticios como ajo [99]. De la ecuación 23, la temperatura armónica media 

𝑇hm se determinó con un valor de 𝑇hm = 303.05 𝐾. De acuerdo a Leffler [124], los 

diferentes valores encontrados para 𝑇β y 𝑇hm confirman la fiabilidad de la teoría. Si 𝑇hm >

𝑇β, se dice que el proceso es guiado por la entropía; si 𝑇β > 𝑇hm, se dice que el proceso es 

guiado por la entalpía, lo que condiciona los posibles valores en la energía libre del mismo. 

Dado que esta última condición es la que se cumple para el caso actual, se considera que la 

adsorción de agua en semillas de tomate es un proceso guiado por la entalpía, coincidiendo 

con los resultados obtenidos en chía [83], cubierta de maíz [145] y mucílago de tamarindo 

[85]. Estos productos coinciden en la característica de poseer tricomas. 
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El valor de Δ𝐺 = 0.2471 𝑘𝐽/𝑚𝑜𝑙  sugiere que el proceso es espontáneo. Este 

comportamiento de reacciones de adsorción espontáneas ha sido encontrado en previos 

estudios sobre otros productos alimenticios como harina de piñón [124] y semillas de girasol 

[125], aun cuando para otros productos alimenticios, se ha determinado que el proceso es 

no espontáneo, esta condición de espontaneidad es dada por, no solo el valor positivo de 

la energía libre sino por el mecanismo de entalpía que guía el sistema. Esta determinación 

sobre la espontaneidad del proceso sugiere que las semillas de tomate serán propensas a 

mantener el contenido de humedad en equilibrio cuando han sido llevadas a ambientes 

diferentes a la humedad original, impidiendo a la semilla secarse de manera natural y 

permitiendo un mayor control sobre las condiciones de almacenamiento. 

Por otro lado, dado que se busca recrear de manera computacional los resultados 

experimentales de la adsorción de agua en semillas tomate, se planteó inicialmente la 

prueba del programa implementado, mediante la obtención de curvas isotérmicas de 

adsorción en la superficie de carbón, dada la gran cantidad de reportes que existen para 

este estudio. Tras obtener la isoterma para el carbón, se implementó la simulación del 

proceso de adsorción sobre la superficie propuesta, conformada (mediante la combinación 

de parámetros de Lennard-Jones) de proporciones iguales de oxígeno y carbón, para recrear 

los resultados experimentales de la adsorción en semillas de tomate. Finalmente, se llevó a 

cabo la simulación en un caso límite, en el que todos los parámetros de Lennard Jones 

utilizados en el potencial de Steele fueron cambiados por los parámetros propios del 

oxígeno, para revisar el cambio en el comportamiento de la isoterma, a medida que se 

cambian los valores entre los de carbón y los de oxígeno. La Figura 22 presenta las tres 

isotermas de adsorción simuladas para potenciales químicos entre −30 𝑘𝐽/𝑚𝑜𝑙  y valores 

muy próximos a 0 𝑘𝐽/𝑚𝑜𝑙. 
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Figura 22. Isotermas de adsorción para las superficies simuladas de carbón, carbón con 

oxígeno y oxígeno 

 

Es posible observar, en la figura 22, que el rango de potenciales químicos se ajusta a los 

valores esperados para la adsorción, para presiones relativas entre 0 y 1. La curva que 

describe la adsorción en superficies de carbón presenta muy poca adsorción hasta un 

potencial que permite saturar completamente el sistema en aproximadamente           

−12 𝑘𝐽/𝑚𝑜𝑙. Desde este potencial hasta los valores menos negativos del potencial 

químico, el sistema se mantiene completamente saturado. Estos resultados son similares a 

los obtenidos para la adsorción de agua en superficies de carbón reportados previamente 

para poros [26] y nanotubos de carbón [148]. Esta isoterma para la adsorción de agua sobre 

carbón describe la forma de las curvas tipo V según la clasificación de BET. Este tipo de curva 

caracteriza la adsorción en carbón como una reacción con poca afinidad, donde la 

saturación se da por la alta saturación del adsorbato y no por la afinidad que exista entre el 

adsorbato y el adsorbente [149]. 
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La Figura 22 muestra también la curva isotérmica de adsorción para la superficie combinada 

de oxígeno y carbón. Esta curva tiene también una forma característica de tipo V; sin 

embargo, es posible ver, en comparación con la curva de carbón, un desplazamiento del 

potencial de saturación hacia valores más negativos de aproximadamente −14 𝑘𝐽/𝑚𝑜𝑙. 

Además del corrimiento de esta curva, es posible ver que la saturación no se da de manera 

tan repentina, como en la superficie de carbón, sino de una manera más progresiva, a 

medida que cambian los valores del potencial químico. Estos resultados, en comparación 

con la isoterma en la superficie del carbón, presentan el cambio característico para 

simulaciones de adsorción de agua sobre superficies de carbón que se oxida de manera 

progresiva. Estos estudios se han reportado mediante la implementación de DFT [150] y de 

localización discreta de átomos en la superficie [134]. En el presente estudio obtuvimos de 

manera cualitativa los mismos resultados reportados anteriormente mediante DFT y 

localización discreta para la oxidación de superficies de carbón, implementando el cambio 

de parámetros de Lennard Jones mediante las reglas de combinación de Lorentz-Berthelot.  

La última relación presentada en la Figura 22 corresponde a la isoterma de adsorción de 

agua sobre una superficie hipotética en la cual se han reemplazado todos los valores de 

Lennard-Jones en el potencial de Steele por los valores correspondientes al oxígeno; esto 

es, una superficie hipotética de un cristal amorfo compuesto únicamente por oxígeno. Este 

último análisis se realizó buscando comprender la manera en la que evoluciona la respuesta 

del sistema ante el cambio de los parámetros de Lennard Jones en el potencial de Steele, 

permitiendo analizar cualitativamente si en un caso extremo, el potencial de Steele y la 

metodología de combinación de parámetros mediante las normas de Lorentz-Berthelot 

permiten seguir recreando el proceso de oxidación del carbón. Para este último caso, es 

posible observar un corrimiento aún mayor hacia valores más negativos para el potencial 

de saturación del sistema, y una tendencia con una pendiente aún menos pronunciada que 

para la adsorción en la superficie de carbón-oxígeno y en la superficie de carbón. En este 

caso, el potencial de saturación difiere muy poco del potencial obtenido anteriormente 

(alrededor de −14 𝑘𝐽/𝑚𝑜𝑙), pero el comportamiento suave de la curva da razón de un 

sistema mucho más oxidado. 
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Al analizar las curvas isotérmicas de adsorción obtenidas en el estudio computacional, se 

corroboró que el programa funciona recreando los resultados obtenidos anteriormente 

para la curva de adsorción de agua en carbón cristalino mediante los potenciales de Steele 

y Lennard-Jones-Coulomb y el modelo de agua SPC/E; sin embargo, al probar la hipótesis 

de la posible descripción de la superficie biológica, mediante la combinación de parámetros 

de Lennard-Jones de carbón y oxígeno, pudimos corroborar que dicha hipótesis no es válida 

y los resultados generados no recrean la curva tipo II, obtenida para la adsorción de agua 

experimental en semillas de tomate. La tercera curva obtenida para la superficie compuesta 

únicamente de oxígeno permitió determinar la evolución del sistema al intercambiar estos 

parámetros, y corroborar que el efecto logrado reproduce el proceso de adsorción en 

diferentes etapas de la oxidación de superficies cristalinas de carbón. Una posible causa por 

la cual nuestra propuesta no recreó efectivamente los resultados obtenidos de manera 

experimental puede ser debida a la simplicidad del modelo de Steele. El modelo de Steele 

solo considera los parámetros de Lennard Jones en el sistema y a pesar de que su 

implementación haya sido efectiva en estudios anteriores para materiales amorfos, estos 

usualmente son monoatómicos. Además, a pesar de que el resultado de Ahmed et. al [57] 

revelaran una composición únicamente de carbón y oxígeno es necesario considerar que 

las semillas tienen una composición más compleja debida a grupos funcionales en la 

superficie y también puede ser necesario considerar las condiciones morfológicas de la 

superficie. Las consideraciones a tener en cuenta para determinar estos parámetros y 

proponer una hipótesis que los abarque se exponen en la sección de discusiones. 

A partir de la cantidad de moléculas en el sistema y la distancia del oxígeno en las moléculas 

de agua con respecto a la superficie, fue posible obtener los perfiles de densidad para la 

adsorción sobre carbón. Los resultados se muestran en la Figura 23. Es posible observar, 

como es esperado, una mayor densidad local a la distancia próxima al valor de distancia 

óptima, según los parámetros de Lennard-Jones combinados entre el oxígeno y el carbón 

σ = 0.3278 𝑛𝑚 y una concentración subsecuente en la segunda capa regida por los 

parámetros de Lennard-Jones del oxígeno (σ = 0.3218 𝑛𝑚) con una menor densidad, 

estos resultados son coherentes en comparación a los obtenidos por [150]. 



74 
 

 

Figura 23. Perfiles de densidad para la superficie de carbón 

 

Figura 24. Perfiles de densidad para la superficie de carbón y oxígeno 
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La Figura 24 muestra el perfil de densidad en la superficie de carbón y oxígeno. En este caso 

es posible identificar un pico de adsorción a la distancia óptima de la superficie según los 

parámetros de Steele, que combinan los valores de Lennard-Jones de distancia óptima para 

la superficie con los del oxígeno en las moléculas de agua, valores presentados en la Tabla 4 

(𝜎 = 0.3218). Para este perfil, de densidad la segunda capa está a valores aproximados a 

la distancia óptima para moléculas de agua como en la superficie de carbón, manteniendo 

una concentración mucho menor que en el caso de la superficie de carbón. Estos cambios 

en la concentración a diferentes distancias de la superficie en el modelo hipotético son de 

esperarse, debido a que, a pesar de que las distancias sean muy similares entre las dos 

propuestas, la energía comprendida en el modelo de Steele para el caso de la superficie 

combinada es mucho mayor (0.5397 𝑘𝐽/𝑚𝑜𝑙) con respecto a la del carbón (0.448 𝑘𝐽/

𝑚𝑜𝑙). 

Es posible analizar los perfiles de llenado, o la manera en la que se logra el equilibrio en el 

sistema, con respecto a la cantidad de moléculas presentes en el mismo en cada paso 

Monte Carlo de la simulación. Para esto se consignaron los datos de cada simulación. Las 

figuras 25, 26 𝑦 27 muestran la cantidad de moléculas en el sistema con respecto a los 

pasos de la simulación para diferentes potenciales químicos que se consideraron críticos, 

según el comportamiento observado en las isotermas de adsorción para cada superficie. 

Estos potenciales son −30, −14 𝑦 − 3 𝑘𝐽 / 𝑚𝑜𝑙, para cada uno de los sistemas (carbón, 

carbón/oxígeno y oxígeno) 

Los potenciales analizados en la Figura 25 coinciden, según la isoterma de adsorción de la 

superficie de carbón, con potenciales en los que no hay fluctuaciones relevantes en la 

saturación en pasos Monte Carlo cercanos al equilibrio. Los valores de saturación para el 

potencial de −30 𝑘𝐽/𝑚𝑜𝑙 coinciden con la sección de la isoterma en la que el sistema se 

mantiene en un contenido mínimo de moléculas y el potencial químico no promueve la 

aparición de nuevas moléculas en ningún momento.  

En el segundo potencial analizado (−14 𝑘𝐽/𝑚𝑜𝑙) en la Figura 25, existe la incidencia de 

moléculas en el sistema, pero este sigue manteniendo su equilibrio en los valores mínimos 
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de moléculas. Para el sistema en un alto potencial químico (−3 𝑘𝐽/𝑚𝑜𝑙), el sistema busca 

su equilibrio en la saturación aproximadamente desde los 20000 𝑀𝐶𝑆 y mantiene el 

número de moléculas al máximo hasta el final de la simulación. 

 

 

Figura 25. Cantidad de moléculas en el sistema con respecto a la cantidad de pasos en la simulación 

para la superficie de carbón. 

 

Para la superficie compuesta por carbón y oxígeno (Figura 26) es posible observar un 

comportamiento similar al de carbón para potenciales que logran una baja o alta saturación 

(−30 𝑘𝐽/𝑚𝑜𝑙 𝑦 − 3 𝑘𝐽/𝑚𝑜𝑙); sin embargo, para el valor de −14 𝑘𝐽/𝑚𝑜𝑙, no solo se 

observa una fluctuación en la cantidad de moléculas del sistema, sino también una 

convergencia del mismo a un valor aproximado a 16. Este valor se refleja en la isoterma 

como el valor que permite determinar el corrimiento y el cambio en la inclinación de la 

curva, cuando se ha oxidado la superficie. Este cambio en la forma y la progresión en los 
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valores del equilibrio en el sistema son debidos a la propiedad lograda mediante la 

activación del carbón en la que los átomos de oxígeno disponibles en la superficie dan un 

mayor orden a la organización y distribución en la cantidad y ubicación de las moléculas 

adsorbidas, por lo que no es de extrañar, según [134], que la activación permita en cualquier 

instancia la convergencia a valores intermedios en el sistema, incluso para sistemas 

pequeños. 

 

Figura 26. Cantidad de moléculas en el sistema con respecto a la cantidad de pasos en la simulación 

para la superficie de carbón y oxígeno. 

 

Los resultados para las curvas de llenado, para la superficie compuesta idealmente por 

oxígeno, son mostrados en la Figura 27, para los valores extremos del potencial químico, 

donde la isoterma indica valores mínimos o máximos de partículas en el sistema. El 

comportamiento con respecto al avance de la simulación es similar al de las superficies de 

carbón y carbón oxígeno, saturando en aproximadamente 30 000 𝑀𝐶𝑆 para −3 𝑘𝐽/𝑚𝑜𝑙 y 
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permaneciendo en todo momento en el valor mínimo de moléculas para −30 𝑘𝐽/𝑚𝑜𝑙. Para 

el potencial de −14 𝑘𝐽/𝑚𝑜𝑙 es posible observar un llenado hasta el valor máximo de 

partículas en el sistema; a diferencia del comportamiento para las superficies de carbón y 

de carbón con oxígeno, el sistema toma más pasos Monte Carlo para saturar en su valor 

máximo. Es de esperar que, para los mismos valores de potencial químico, en una superficie 

altamente oxidada, la saturación se dé debido a la alta afinidad energética que encuentran 

los átomos de agua en la molécula de oxígeno, con el oxígeno disponible en la superficie. 

Desde la perspectiva energética, los valores de interacción fundamentados en el modelo, a 

partir de los términos de Lennard Jones aumentan considerablemente en este sistema, por 

lo que es de esperar valores mayores de energía y una mayor probabilidad de ingresar 

moléculas al sistema para lograr el equilibrio 

 

 

Figura 27. Cantidad de moléculas en el sistema con respecto a la cantidad de pasos en la simulación 

para la superficie de oxígeno. 
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El calor isostérico de adsorción o entalpía diferencial se obtuvo para cada uno de los 

sistemas y los resultados se muestran en la Figura 28. Los valores de calor isostérico con 

respecto al cambio en el potencial químico, corroboran nuevamente el proceso de 

oxidación del carbón. El calor isostérico se establece mediante dos mecanismos: (i) 

interacciones con la superficie e (ii) interacciones entre las moléculas de agua. Para la 

adsorción sobre carbón, los resultados muestran un valor inicial máximo de calor isostérico 

que disminuye a medida que aumenta el potencial químico. En valores cercanos a 

−19 𝑘𝐽/𝑚𝑜𝑙, el calor isostérico se aproxima a cero. El comportamiento con valores 

mayores, a bajas presiones, es dependiente de la cantidad de moléculas en el sistema y la 

capacidad de este para generar interacciones. A medida que aumenta la presión en el 

sistema, la saturación debida a la cantidad de moléculas restringe la afinidad de las 

moléculas con la superficie, lo que lleva a una disminución para los valores de Δℎ.  

Para la superficie de carbón con oxígeno, según la figura 28, es posible determinar que 

existe un aumento en la afinidad de interacción para determinados valores de potencial 

químico, antes de la convergencia a valores cercanos a 0 (normalizados). Este 

comportamiento se puede atribuir al confinamiento del tamaño de la caja de simulación 

propuesta para nuestro trabajo, debido a que el cambio en los parámetros de Lennard-

Jones del sistema presenta una alteración en cuanto a la distancia óptima de interacción de 

las moléculas que afecta el cálculo energético, según la cantidad de estas en el sistema; es 

posible determinar que la cantidad de moléculas y el confinamiento de estas establezcan 

una distancia óptima de interacción con un mayor calor isostérico para valores del potencial 

químico de al menos−24 𝑘𝐽/𝑚𝑜𝑙. El cambio de la capacidad de interacción en sistemas 

confinados ha sido reportado anteriormente por [150], [151]. 
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Figura 28. Entalpía diferencial de adsorción para la adsorción en carbón, cabrón con oxígeno y 

oxígeno con respecto al potencial químico del sistema. 

 

La figura 28 presenta también el cambio en el pico de la entalpía máxima con respecto al 

cambio en el potencial químico, para la adsorción en carbón no se presenta ningún máximo 

característico y la entalpía diferencial disminuye con el aumento del potencial químico. La 

superficie conformada por carbón y oxígeno presenta un pico característico en 

aproximadamente −24 𝑘𝐽/𝑚𝑜𝑙 ante de disminuir a los valores mínimos de entalpía, este 

aumento caracterizado por la inserción de lugares correspondientes a oxígeno en la 

superficie convierte la superficie de carbón (hidrofóbica por naturaleza) en una superficie 

con mayor afinidad por la adsorción de agua, por lo que en el potencial químico en el que 

las moléculas comienzan a ser adsorbidas, habrá un aumento en la cantidad de calor 

liberado por el sistema (una mayor afinidad) y luego este disminuye a medida que el sistema 

se mantiene saturado, este aumento se fundamenta experimentalmente en que la 

oxidación del carbón promueve la aparición de grupos funcionales como ácidos 

carboxílicos, carbonilos, fenoles y lactonas, según [152]. Para la superficie conformada por 

oxígeno, según la figura 28, también existe un máximo en la entalpía, para un valor mayor 
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del potencial químico que en el caso anterior, debida a un corrimiento en el potencial en el 

que se presenta la saturación del sistema, y al haber mayor cantidad de oxígeno, una mayor 

afinidad en el sistema[153]. 

La comparación de las curvas isotérmicas de adsorción obtenidas de manera computacional 

y de manera experimental, dadas sus formas características, permitió concluir 

preliminarmente la falencia de hipótesis planteada para la recreación de la adsorción de 

agua en semillas de tomate de manera computacional. La hipótesis concerniente en el 

modelamiento de la superficie de las semillas de tomate como una superficie compuesta 

por oxígeno y carbón en cantidades iguales mediante el potencial de Steele no es suficiente 

para recrear la forma de la curva isotérmica de adsorción experimental de agua en las 

semillas de tomate. 

Una vez analizada la diferencia cualitativa de las formas de las curvas obtenidas tanto de 

manera experimental como computacional, se exploró el caso extremo en el que las 

constantes de Lennard Jones implementadas en el potencial de Steele corresponden no 

solo a cantidades iguales de carbón y oxígeno, sino a una superficie compuesta únicamente 

de oxígeno con sus respectivas curvas isotérmicas y calor isostérico. Este análisis permitió 

corroborar que los resultados obtenidos a partir de la evolución del sistema desde una 

superficie de carbón a una superficie compuesta únicamente de oxígeno, corresponden al 

estudio previamente reportado en la literatura de la adsorción de agua en superficies de 

carbón oxidado con diferentes porcentajes de oxígeno[134], [150], [152], [153]. 
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6. CONCLUSIONES  

En el presente trabajo se empleó una metodología experimental simplificada para la 

obtención de curvas isotérmicas de adsorción para semillas de tomate, los resultados 

permitieron obtener las curvas isotérmicas de adsorción de agua sobre semillas de tomate 

para 25° C, 30° C y 35° C mediante el uso de siete soluciones salinas saturadas que 

permitieron diferentes humedades relativas en el sistema entre 0 % y 97 % permitieron 

determinar el comportamiento sigmoidal de la curva y su respectiva caracterización en una 

curva tipo II, según la clasificación BET, lo que indica que las muestras son macroporosas y 

presentan adsorción inicialmente en forma de monocapas y consiguientemente, conforman 

multicapas debido a la atracción electrostática entre las moléculas de agua. La forma 

característica de la curva  indica que para valores superiores a aproximadamente el 80% de 

humedad relativa las semillas adsorberán agua rápidamente, lo que usualmente se asocia 

a procesos de desgaste en el tejido y crecimiento de microbios y hongos, por lo que es 

necesario controlar las condiciones de almacenamiento para su adecuada preservación. 

Las curvas se ajustaron individualmente a los ocho modelos más utilizados en la literatura, 

en todos los casos el mejor ajuste se dio en los modelos D’Arcy-Watt generalizado y D’Arcy-

Watt, este último se utilizó para obtener las dinámicas de llenado de cada sitio de unión 

según su tipo de interacción: débiles, fuertes y multimoleculares, lo que indica que en 

general los sitios de interacción involucrados en el experimento son mayormente los sitios 

de unión fuerte para presiones bajas y la unión multimolecular a partir de 

aproximadamente 60 % de humedad. 

Se obtuvieron y analizaron los parámetros termodinámicos característicos de las curvas 

isotérmicas obtenidas a partir del ajuste al modelo D’Arcy-Watt generalizado, se 

determinaron los valores de entalpía y entropía diferenciales como decrecientes con 

respecto al contenido de humedad en equilibrio, como es característico para productos 

alimenticios. A partir de estos valores se corroboró la teoría de compensación de entalpía y 

entropía, lo que permitió obtener el valor de energía libre en el sistema, que apunta a que 

el proceso es guiado por la entalpía y es espontáneo, lo que sugiere que las semillas de 
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tomate serán propensas a mantener el contenido de humedad en equilibrio cuando han 

sido llevadas a ambientes diferentes a la humedad original. 

A partir de datos de caracterización superficial de las semillas de tomate disponibles en la 

literatura se planteó y desarrolló una hipótesis para lograr la recreación de los resultados 

experimentales obtenidos anteriormente de manera computacional mediante la 

implementación de potenciales de Steele y Lennard-Jones en el método de Monte Carlo 

Gran Canónico. Estas simulaciones permitieron obtener las isotermas de adsorción para 

superficies de carbón en las que se fundamentó la hipótesis, coincidiendo con estudios 

computacionales anteriores para establecer un marco de referencia y superficies 

hipotéticas de carbón y oxígeno que presentaron una curva sigmoidal tipo V según la 

clasificación BET, lo que indicó cuantitaivamente que el tipo de superficie que la hipótesis 

planteaba no coincide característicamente con la superficie de las semillas de tomate. Esta 

prueba preliminar para diferentes valores de potencial químico en la superficie hipotética 

se complementó con la obtención de valores de entalpía diferencial de adsorción que, junto 

a las curvas isotérmicas obtenidas, describieron el comportamiento del proceso de 

oxidación del carbón, más que el de una superficie orgánica como se buscaba plantear 

inicialmente. La información complementaria obtenida a partir de las curvas de entalpía 

diferencial permitió concluir que la superficie hipotética no permite recrear 

apropiadamente el experimental de la adsorción de agua en semillas de tomate, es así como 

a pesar de que el método Monte Carlo Gran Canónico sea el más utilizado en la literatura 

para estos procesos, es posible y necesario proponer hipótesis que sean evaluables 

mediante otros modelos como Gibss Monte Carlo, teoría del funcional de densidad (DFT) y 

dinámica molecular y consideren diferentes factores composicionales y morfológicos en la 

superficie de la semilla. 
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7. RECOMENDACIONES Y TRABAJOS FUTUROS 

Este trabajo se fundamentó en una hipótesis propuesta desde resultados de experimentos 

realizados en el mismo, el potencial de Steele como se menciona en las secciones 

correspondientes ha sido utilizado para la recreación de procesos de adsorción tanto en 

materiales amorfos como en materiales con ordenamientos cristalinos. Se demostró que la 

hipótesis propuesta no permitió recrear los resultados experimentales de la adsorción 

sobre semillas de tomate como se esperaba por lo que se es menester continuar este 

camino investigativo considerando otros modelos computacionales que permitan recrear 

los procesos de adsorción sobre superficies amorfas, a pesar de que el método Monte Carlo 

Gran Canónico sea el más utilizado en la literatura para estos procesos, es posible y 

necesario proponer hipótesis que sean evaluables mediante otros modelos como Gibss 

Monte Carlo, teoría del funcional de densidad (DFT) y dinámica molecular. 

Dada la primera aproximación que se presenta en este trabajo al poder recrear de manera 

computacional los resultados sobre material biológico, es necesario considerar más 

factores que únicamente los parámetros correspondientes a la composición superficial de 

la semilla, la morfología y la porosidad han demostrado ser factores relevantes para el 

modelamiento de los fenómenos moleculares, por lo que métodos de caracterización 

composicional como radiación de neutrones y el método 𝑘0, FTIR, EDS (como el que se 

obtuvo de la literatura para el planteamiento de la hipótesis), caracterización porosimétrica 

mediante 𝑁2 y 𝐻𝑔, y caracterización superficial mediante SEM y AFM podrían mostrar 

características a tener en cuenta para proponer una nueva hipótesis. 

A pesar de que el estudio experimental lleva todas las componentes que permiten, según 

lo fundamentado en la bibliografía, caracterizar completamente el proceso de adsorción de 

la semilla considerando sus implicaciones energéticas, es posible y permitiría una mayor 

comprensión realizar la caracterización experimental de los mismos parámetros 

termodinámicos mediante medidas directas de titulación isotérmica (ITC) o métodos de 

nanocalorimetría. 
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