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RESUMEN

Los estudios computacionales de fendmenos de adsorcién han sido desarrollados
principalmente para los procesos de adsorcion de metales pesados o agua en derivados del
carbdén con propdsito principalmente en almacenamiento o purificacion, dada la falta de
modelos que busquen recrear la adsorcién en sistemas bioldgicos, en este trabajo se
desarrollé un estudio experimental y se planted una hipdtesis que se corroboré mediante
el desarrollo de un modelo de simulacidn computacional para la recreacion de fenémenos
de adsorcion en semillas de tomate. Para lograr esto se obtuvieron, modelaron y analizaron
las curvas isotérmicas de adsorcidén de agua en semillas de tomate a diferentes
temperaturas y se determinaron los parametros termodindmicos involucrados en el
proceso de adsorcion. Se planted y desarrollé una hipdtesis para la recreacién
computacional del proceso de adsorciéon mediante el método de Monte Carlo Gran
Candnico. Los resultados obtenidos experimentalmente sefialan un proceso de adsorcién
espontaneo y guiado por la entalpia, sin embargo, el modelo computacional demostré no
ser el adecuado para la recreacidn de las isotermas de agua en semillas de tomate, pero si

para el proceso de adsorcidn en superficies de carbdn activado.

Palabras clave: Adsorcion, isotermas, monte carlo gran candnico, tomate, experimento,

método computacional



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



iNDICE

1. FUNDAMENTO INVESTIGATIVO .....c.oiiiiiiiieiieiieeiee ettt 6
1.1, INTRODUCCION .......ooooeeeeeeeeeeeeeeeete ettt ettt nnas 6
1.2, JUSTIFICACION ......coouimimieitieiececececeeteeeteee et aeae s s se e a s s s se s s s seaeseseseaesens 9

1.3, OBIETIVOS ...ttt sttt e e st e b e san e e seeeneennnes 11
1.3.1.  Objetivo general...........ccoooiiiiiiiiiii e s 11
1.3.2. Objetivos eSpecifiCos ............coeeiiiiiiiiiiie e 11

2. IMARCO CONCEPTUAL. ... .ottt ettt ettt st e st sae e sb e e sbe e e s e sneesaneenneeenne 12
2.1.  SUSTANCIAS DE ESTUDIO.......ccocuiiiiiiiieiieniie ettt sttt ettt st 12
2.1.1.  Solanum lycopersiCum ....................oooooeeeiiciiiiieeeee e e e e e raaee e e e e e 12
2.1.2. Agua en produccion alimenticia.............ccccceeiriiiiiiiiiiie e 17

2.2. PROCESO DE ADSORCION .........cocouiverereieieieietete ettt 17
2.2.1. Caracteristicas fisicas y qUIMICas............ccccceeieiiiii i 17
3.1.2. Humedad relativay actividad de agua..............ccccovveeeeiiiiiiiiiiiieeee e, 18
3.1.3. Isotermas de adSOrCiON ............cccooiiiiiiiiieniieiee e e 18
3.1.4.  MOdElOS tEOIICOS -......oooieiiiiiiieeieeeeee e 21
3.1.2. Caracteristicas termodinamicas del proceso de adsorcidn.......................... 30

3.2.  SIMULACION MOLECULAR ..........cceueuereteretetetetetetetete ettt sttt se st s sese s s s, 32
3.2.2.  Método Monte Carlo ...........ccceeviiiiiiniiiieeeeeeee e 32
3.2.3.  Monte Carlo Gran CanONiCo .............ceovuiiiiiieiiiieiiie e 34
3.2.4.  CAICUIOS. ... e e 37

B. METODOLOGIA ......coocoiiiiiiiiniieeieiee ettt 38
4.1. METODOLOGIA EXPERIMENTAL ........cocoeuiuirerireteteeeeeteeetetetetete e 39



o I T | - o < = (=T PR 39

4.1.1. Preparacion de soluciones saturadas...............cccceeerviiieeiiiiieeeniiiee e 40
4.1.2. Obtencidn de isotermas de adsorcion ................ccccceeveerieenienieenieneeneee 41
4.1.3. Determinacion de la humedad de equilibrio...............cccoccoeiiiiiiiiiiniienns 42
4.1.4. Ajuste a modelos matematicos.............ccceeiiiiiiiii e 43
4.1.5. Evaluacion estadistica de los modelos..............cccoceeiieiiiinieniieneee 44
4.1.6. Obtencidon de parametros termodinamicos: entalpia diferencial, entropia
diferencial, teoria isocinéticay energialibre ................cccco oo, 44
4.2.  SIMULACION COMPUTACIONAL........cocoevevererereeereeeeeeeaeseseseseseseseseseseseaeseseseseaeaeaens 47
4.2.1. Modelod@agua ........ccccoooiiiiiieei e 47
4.2.2. Potencial intermolecular ..............cccoiiiiiiiiiiii 48
4.2.3. Potencial molécula —superficie..........ccccccoveriiiiiiii i 49
4.2.4. Condiciones periddicas de frontera y convencion de imagen minima........ 52
4.2.5. Monte Carlo Gran CanONiCo ..........ccccueriiirieriieeneeee e 53
4.2.6. Mediciones computacionales................cccceeeiiiiiiiiiiiiiee e 54
RESULTADOS ...ttt ettt ettt ettt e h e et esb e e sateesbeeeabeesbeesateenbeeenseesneesnreens 54
CONCLUSIONES ........c..eieieeeieeeie ettt s st ne e s e e e 82
RECOMENDACIONES Y TRABAJOS FUTUROS.........cooiiiiirieeiieeieesee et 84
BIBLIOGRAFIA ...ttt 85



1. FUNDAMENTO INVESTIGATIVO

1.1. INTRODUCCION

El estudio de curvas isotérmicas de adsorcidn, como caracterizacién para productos
alimenticios, ha sido implementado desde el planteamiento de Labuza en 1980 [1]. En este
estudio se explica la relacion entre la humedad presente en el ambiente al que se exponen
diferentes productos alimenticios y el desgaste en el tejido de estos. La relacion 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 quimicas y el crecimiento
bacteriano (y fungico) en el sistema. A partir de este estudio se consolidé una tendencia
necesaria para la caracterizacidon de productos alimenticios mediante la obtencién y el

estudio de sus isotermas de adsorcion.

Debido a la naturaleza experimental empleada para determinar las isotermas de adsorcién,
fue necesario establecer modelos matematicos 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 matematico de la adsorcidn de diferentes gases en superficies de vidrio,
mica y platino. Actualmente se reconocen mas de 200 modelos tedricos y empiricos [3] que
se utilizan para modelar procesos de adsorcidon con diferentes precursores y diferentes
aplicaciones. Algunos de estos modelos como el D’Arcy-Watt y Guggenheim-Andreson-
deBoer provienen de un trasfondo tedrico que involucra procesos termodinamicos, al tratar
el proceso de adsorcidén como una reaccidn quimica entre las partes involucradas. A raiz de
esta percepcion del proceso de adsorcion, Lomauro et al. [4] propusieron, en 1985, una
metodologia que permitié describir parametros termodindmicos en el proceso de
adsorcién. Estos parametros se pueden obtener tras ajustar, a alguno de los modelos
matematicos propuestos en la literatura, los valores de humedad adsorbida por una

muestra al ser expuesta a diferentes humedades relativas.



Es posible encontrar en las investigaciones sobre procesos de adsorcidn, una extensa rama
que abarca las isotermas de adsorcion de agua en varios productos alimenticios, derivados
de diferentes plantas y frutos, su correspondiente modelado y el andlisis de sus pardmetros
termodindmicos. Segun la revisidn realizada para este trabajo, los objetos de estudio son
en casos derivados de frutos enteros cortados en determinadas geometrias o utilizan
Unicamente derivados de la pulpa [5]-[7]. Ademds, 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 unicamente el kernel de la semilla [6], [10], [11], ademas

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 adsorcion en semillas de tomate, siendo los mas referenciados el estudio de
Sogi del 2003 [14] y el estudio de Nagarajan del 2005 [15]. En el estudio de Sogi, se logré
obtener las isotermas de adsorcién 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
adsorcién 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 adsorcidn para cada uno de los tratamientos. Los dos
estudios, aunque fundamentados en semillas de tomate, no presentan un analisis sobre los
parametros termodinamicos caracteristicos de los proceso de adsorcién (entalpia y

entropia diferencial de adsorcién [16]—[19].

Ademas del estudio experimental llevado a cabo mediante la caracterizacion por isotermas
de adsorcién, se encuentran en la literatura estudios que involucran métodos
computacionales de simulacion molecular. Uno de los dos modelos utilizados
principalmente para la simulacién de adsorcién es de dinamica molecular que da solucién
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a las ecuaciones de Newton, al desarrollar el proceso de manera deterministica. Algunos
estudios en los que se ha aplicado este modelo exitosamente incluyen la interaccidn entre
proteinas y nanoparticulas [20]. El segundo método utilizado es el método de Monte Carlo
Gran Candnico. Este método permite minimizar funciones energéticas en espacios de fase
multidimensionales mediante un muestreo aleatorio, que permite la obtencién de
propiedades en equilibrio para sistemas de n-particulas, teniendo en cuenta ademas el
intercambio de materia en el sistema. Algunas de las aplicaciones para este método se han
dado en la adsorcion de agua en gel de silice [21]-[23], adsorcidn de diferentes iones en

zeolitas [24] y la adsorcién de agua en superficies a base de carbén[25]-[29].

Junto a estos algoritmos empleados para la recreacidon del proceso de adsorcidn, es
necesario establecer los potenciales que regiran el sistema, al mantener un balance entre
costo computacional y generacidn de resultados experimentales. En este sentido, es posible
encontrar estudios que implementan, para la simulacién de adsorcién, desde la teoria del
funcional de densidad (DFT) [30], [31] hasta modelos derivados de potenciales
electrostaticos (potencial de Coulomb) y potenciales que representan las interacciones
intermoleculares débiles del proceso de fisisorcion, como potenciales de Lennard Jones y
Steele [32], [33]. Estos ultimos dos potenciales han sido utilizados anteriormente de manera
satisfactoria en la recreacién del proceso de adsorcion de agua en superficies

nanoestructuradas de carbon [26]-[28], [34], [35].

A pesar de que existe una clara tendencia a analizar procesos de adsorcién de manera
computacional, estas recreaciones han sido empleadas histéricamente para estudiar el
proceso de metales pesados y contaminantes sobre adsorbatos cristalinos, debido a la
facilidad de modelarlos mediante operaciones de simetria[36]—[39]. Dada esta
caracteristica cristalina de las superficies utilizadas para la mayoria de las simulaciones, no
fue posible identificar en la literatura estudios concernientes a la adsorcién, desde una
perspectiva computacional, para superficies amorfas como las superficies bioldgicas. La
implementacién de un modelo computacional que permita describir el fendmeno de
adsorcién de agua en material bioldgico (semillas de tomate en nuestro caso) permitira

facilitar el estudio de propiedades higroscdpicas en dicho material biolégico, disminuyendo
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los esfuerzos y la cantidad de insumos empleados en los experimentos de adsorcion y

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

Es asi como, a partir de la implementacién del potencial de Steele que permite analizar
superficies ordenadas y altamente amorfas, ademas los resultados tomados de un estudio
sobre la caracterizacion superficial de la semilla de tomate, se plantea una hipdtesis para

recrear los resultados experimentales de dicha adsorcion de manera computacional.

1.2. JUSTIFICACION

Uno de los grandes retos cientificos y tecnolégicos a nivel mundial para el siglo XXI, es el
control de seguridad alimentaria en vistas de la sobrepoblacidn prevista para el afio 2050.
Segun informes de la Organizacién de las Naciones Unidas, se predice que para el afio 2050
la poblacién mundial serd de aproximadamente 9800 millones de personas, en contraste
con la cifra del afio 2018 de aproximadamente 7400 millones[40]. El estudio de
herramientas que permitan mejorar los procesos germinativos de productos alimenticios
de origen vegetal y la optimizacidn en la longevidad de su almacenamiento son necesidades

inmediatas a nivel global [41].

Aunque se han comprendido aspectos concernientes a la optimizacion de la germinacién y
almacenamiento de productos alimenticios, aun existen tdpicos que permanecen
inexplorados y cuyo aporte tanto al conocimiento cientifico como al problema de
alimentacion que se presenta a nivel global, son de vital importancia en la actualidad. La
teoria haindicado que uno de los principales mecanismos que concierne al almacenamiento
satisfactorio de productos alimenticios y su germinacion es el proceso de adsorcion[42]-
[44]. Para el estudio de este fendmeno se han concebido las curvas isotérmicas de adsorcién
o isotermas de adsorcion, que permiten identificar la relacién entre la presién que genera
el adsorbato en un sistema cerrado y la cantidad de sustancia que se adsorbe en el
adsorbente. Esta caracterizacion ha permitido obtener condiciones de almacenamiento en

productos alimenticios, desde legumbres[45], hasta frutos[46] y productos carnicos[47]. Sin



embargo, las curvas isotérmicas han abierto también el panorama a estudios sobre
compuestos derivados de carbdon para la remocion 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 derivaciéon 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 adsorcién de metales pesados sin embargo, se han implementado
satisfactoriamente simulaciones computacionales (método Monte Carlo) que permiten la
prediccién de comportamientos que pueden ser corroborados de manera experimental una
vez se han optimizado los pardmetros involucrados, por lo que son una herramienta de
suma importancia al ahorrar en una gran medida los costos y tiempos de los estudios de
adsorcion en los que se incurren experimentalmente .En la literatura, sin embargo, no se
encuentran simulaciones computacionales para el estudio del fenédmeno de adsorcién en
productos alimenticios, es entonces, imprescindible, buscar la concordancia tedrica que
permita solapar las metodologias implementadas en los estudios sobre metales pesados
como adsorbatos para abrir camino a la simulacién computacional como una herramienta

aplicable a los estudios higroscdpicos en productos alimenticios.

En el marco de la problematica expuesta, el presente estudio pretende aportar al
conocimiento cientifico en cuanto al entendimiento de los fendmenos de adsorcion en
productos alimenticios y brindar a la comunidad cientifica un mayor panorama en esta area
del conocimiento. La importancia recae no solo en el complemento para la investigacién en
el area de la produccién de alimentos, sino en los pocos estudios computacionales que
existen en la actualidad sobre la afectacién de la adsorcién de agua en productos
alimenticios, y que consecuentemente, pudieran permitir la contraposicién a los resultados
obtenidos experimentalmente. Dicho esto, las simulaciones son de interés no solo para la

presente investigacion sino para la comunidad cientifica.

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

fenédmenos de adsorcion, estos estudios se han centrado primordialmente en la adsorcién
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en carbon activado[25], [29], [51] y zeolitas[24], [52], [53] para su uso en la purificacién de
agua, por lo que una incursion a la adsorcion sobre material bioldgico permitira abrir el

panorama a nuevos estudios.

El trabajo se realiza en el grupo de investigacion PCM Computational Applications de la
Universidad Nacional de Colombia en Manizales, que cuenta con una amplia lista de
publicaciones sobre simulaciones computacionales de fendmenos fisicos por métodos
estocasticos, en colaboracion con el laboratorio de Magnetobiologia del grupo de
investigacion en Campos Electromagnéticos, Medio ambiente y Salud Publica de la
Universidad de Caldas. Este Ultimo cuenta con experiencia en la parte experimental del
calculo de isotermas de adsorcidn en material bioldgico y las instalaciones adecuadas para

dichos experimentos.

1.3. OBIJETIVOS

1.3.1. Objetivo general
e Desarrollar un modelo de simulacién computacional del proceso de adsorcién de

agua en semillas de tomate mediante el método Monte Carlo

1.3.2. Objetivos especificos

e Modelar y analizar el proceso de adsorcién de agua en semillas de tomate y sus
caracteristicas termodindamicas

e Implementar un modelo de simulacién del proceso de adsorcidon de agua en las

semillas de tomate
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2. MARCO CONCEPTUAL

2.1. SUSTANCIAS DE ESTUDIO

2.1.1. Solanum lycopersicum

Caracteristicas y taxonomia

El Solanum lycopersicum, conocido regularmente como tomatera, es una angiosperma
herbacea endémica de Centroamérica, México y el noroeste de Suramérica, que produce el

fruto del tomate. La clasificacion taxondmica de la planta es[54]:

e Clase: Magnoliopsida
e Orden: Solanales

e Familia: Solanaceae
e Género: Solanum

e Especie: Solanum lycopersicum

Composicion y morfologia

La semilla de tomate esta compuesta fundamentalmente por los elementos descritos en la
Tabla 1 obtenida de [55]. Esta caracterizacidn fue realizada mediante el monitoreo de flujo

de neutrones y radio isétopos.
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Tabla 1. Composicion de la semilla de tomate obtenida mediante radiacidn de neutrones

Elemento  Nombre Concentracion [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 drganos principales

mostrados en la Figura 1: El embridn, que contiene toda la informacién y programacién

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

nutricionales al embridn al inicio del proceso de germinacion y la testa, que es la capa

exterior de la semilla cubierta por vellosidades conocidas como tricomas.
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Tricomas ’ 7 e Testa

Endospermo

Figura 1. Corte transversal de una semilla de tomate mostrando sus estructuras principales. Tomado
de [56].

A pesar de poder considerar la composicién de la semilla en su totalidad, en este trabajo
corresponde estudiar las propiedades Unicamente de la testa de la semilla, debido a que es
la parte que permite la adsorciéon de humedad en el ambiente, como una primera etapa

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

La composicidon de la testa ha sido identificada en un estudio anterior por Ahmed et al. [57]
quienes determinaron, mediante microscopia electrénica de barrido, que los elementos
mas abundantes en la superficie de la testa de las semillas corresponde a carbdén y oxigeno.
Al ser la testa un tejido bioldgico, es importante reconocer la existencia de altas cantidades
de hidrégeno en esta superficie; sin embargo, debido a que la caracterizacion emplea
irradiacion de fotones, no es posible determinar el contenido de hidrégeno, ya que estas
caracterizaciones identifican los elementos mediante la colision con los electrones en los
orbitales internos de los atomos que alcanzan y en el caso del hidrégeno, esta sefial de su

Unica 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 seccion L de la imagen obtenida con microscopia electrénica de barrido
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(SEM, por sus siglas en inglés), el espectro generado por la espectroscopia de dispersién de
rayos X (EDS, por sus siglas en inglés),y el porcentaje en masa, calculado en
aproximadamente 45 % para carbono y 47 % para oxigeno, ademas un 8 % de contenido
en oro, posiblemente debido a la deposicién previa necesaria para la caracterizaciéon por
microscopia electrdnica, 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, ademads, picos caracteristicos para contenido de
potasio, sodio y nitrégeno, pero se prescinde de su estudio debido al bajo contenido de

estos.

kV
| USHaaiiiad IGARH

of J

8EI 15V - WOBThm  Ssqg
USIF, AMU ALIGARH

Figura 2. (J) Espectroscopia electrénica de barrido de una semilla de tomate. (K) Imagen aumentada
de la espectroscopia 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 funcién defensiva en la testa de la semilla, ante estrés bidtico o
abidtico, facilitan el flujo de calor hacia fuera de la semilla, aumentan la resistencia al frio,
y protegen el tejido de luz ultravioleta e insectos [58]. Estas funciones ligadas a su
caracteristica Unicamente estructural se deben a que, su tamafio y morfologia, no brindan

ningun aporte adicional a procesos quimicos 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 ultimos como tricomas no glandulares, que
corresponden a formas alargadas con bases circulares y grosores de entre 20 um y 50 um.
Algunos tricomas de este tipo (de otras secciones de la planta) se pueden observar en la

Figura 3 obtenida de [59]

TM3030 NLUDS6 x200 500 pm TM3030 NLMD6.2 x100  1mm

Figura 3. Espectroscopia electrénica 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 produccion alimenticia
El agua es el componente que domina los sistemas alimenticios debido a su capacidad de
mediar, inducir, acelerar o reducir reacciones quimicas dentro y fuera de los alimentos. El
agua es la principal responsable de regular factores de estabilidad y degradacion en
productos de consumo [60]. A pesar de que diferentes productos contengan una misma
cantidad de agua, la vida util o estabilidad de dichos productos varia debido a que la funcién
del agua no corresponde Unicamente 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 ADSORCION

2.2.1. Caracteristicas fisicas y quimicas
La adsorcién es un proceso en el que particulas (d&tomos o moléculas) de una fase liquida o
gaseosa (adsorbato) son implantadas sobre una superficie sélida (adsorbente). El proceso
opuesto, mediante el cual el adsorbato se separa del adsorbente se conoce como desorcién.

El proceso de adsorcidn puede dividirse en dos tipos: quimisorcidn y fisisorcion [62].

La adsorciéon quimica (quimisorcion) es aquella en la que el adsorbente se deposita en el
adsorbato mediante enlaces idnicos o covalentes, lo que implica una reaccién quimica entre
la superficie y una Unica capa de adsorbato, esta Unica capa se conoce como monocapa, y

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

La fisisorcion es un proceso mediante el cual se depositan particulas del adsorbato sobre el
adsorbente debido a fuerzas de Van der Waals, que son mucho mads débiles que los enlaces
idnicos y covalentes generados en la quimisorcion, y que permiten mantener a las especies
cerca unas de otras, sin que exista una reaccidon quimica, por lo que este tipo de adsorcidon
es reversible. Este proceso es evidente en la condensacion de vapor sobre una superficie,

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

cabo una quimisorcion [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
relacién entre la presion del agua en un sistema conformado por aire y agua, y tiene valores
porcentuales entre 0 % cuando el ambiente es completamente secoy 100 % cuando logra

el punto de rocio, en el cual se inicia el proceso de condensacion [63].

La actividad de agua es una unidad de medida adimensional que se acoplé 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 (presidn de vapor sobre la muestra) y la presion de saturacion del agua a la misma
temperatura, por lo que el resultado sera adimensional. La relacidén entre la actividad de

agua y la humedad relativa se expresa como la ecuacién 1 segun [65]:

en la que ay, es la actividad de agua, P es la presion del sistema, P° es la presion de

saturacion del sistema y HR corresponde a la humedad relativa.

3.1.3. Isotermas de adsorcion
Los estudios de adsorcién requieren la medicidon de la masa del adsorbente una vez el
sistema con presion y temperatura constante ha alcanzado el equilibrio de reaccién, 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

adsorcion o isoterma de adsorcion.

111 IV

Cantidad de gas adsorbido

Humedad relativa

Figura 4. Tipos de Isotermas segun la clasificacién BET. Tomado y traducido de [37].

Es posible clasificar las isotermas de adsorcidén en alguna de las seis formas propuestas por
Brunauer en 1938 [67] (Figura 4) y aceptadas como un estandar en la actualidad, segun la
International Union of Pure and Applied Chemestry (IUPAC) [68]. Cada una de estas formas
permite obtener informacién cualitativa acerca de la porosidad de la muestra vy la

interaccion entre el adsorbato y el adsorbente.
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A continuacién, se presenta un glosario necesario para entender la descripcidon que brinda

cada tipo de isoterma [68]:

Poro: cavidad tubular interna de la muestra con conexién a la superficie; puede tener
diferentes geometrias, pero su consideracién es importante cuando el ancho en alguno de

sus ejes es del orden del tamafo de las moléculas adsorbidas.
Macroporo: poro con espacio minimo menor a 500 A.
Mesoporo: poro con espacio entre 20 y 500 A.

Microporo: poro con espacio minimo menor a 20 A.

Condensacion capilar: condensacion de las moléculas dentro de los poros. Esta es una etapa

de adsorcidn diferente a la adsorcion superficial que se desarrolla por capas.

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

cual se obtienen, sea adsorcion o desorcion.

Las curvas isotérmicas se pueden clasificar segun diferentes caracteristicas comunes en su

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

e Tipol: materiales que presentan adsorcién en forma de monocapa como el principal
mecanismo; son microporosos y pueden presentar procesos de fisisorcion o
guimisorcion.

e Tipo Il: materiales no porosos o con macroporos en los que la adsorcién superficial
se -da en multicapas. La creciente inicial de la adsorcidn en funcién de valores bajos
de presion es el punto en que la monocapa ha sido llenada completamente y
comienzan a formarse multicapas sobre esta.

e Tipo lll: materiales no porosos o macroporosos con poca afinidad entre el
adsorbente y el adsorbato.

e Tipo IV: materiales con condensacién capilar en mesoporos. La histéresis presente
da razén de la naturaleza porosa del material debido a que en el proceso de
adsorcidén los poros se llenan completamente a altas presiones mientras que en la
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desorcidn se mantienen llenos hasta presiones mas bajas en las que la condensacién
capilar ya no es energéticamente sostenible.

e Tipo V: materiales con las mismas caracteristicas del Tipo IV con poca afinidad entre
el adsorbato y el adsorbente.

e Tipo VI: materiales no porosos donde la adsorcién se da en multicapas de forma
altamente organizada, por lo que la adsorcién resultante es la misma para diferentes
intervalos de presidn y cada “escaldn” de la isoterma representa la adsorciéon en una

capa.

Aunque esta clasificacién cualitativa de las isotermas permite suponer algunas de sus
caracteristicas fisicoquimicas y morfoldgicas, se han desarrollado diferentes modelos
empiricos y tedricos para poder caracterizar el comportamiento de las isotermas y algunas

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

3.1.4. Modelos tedricos
Los estudios de adsorcidn se fundamentan matematicamente en el modelado matematico
mediante ecuaciones que han sido propuestas, refinadas y utilizadas desde la primera
hipotesis desarrollada por Irwin Langmuir en 1918 [2] hasta el dia de hoy. Estos modelos
buscan dar una descripcion del proceso de la fisisorcién (adsorcién que no involucra
reacciones quimicas) [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 histéricamente segun Goneli
[3] es de aproximadamente 200, en la figura 5 se presentan los 29 modelos mas utilizados
para describir la adsorcidon de agua en productos de origen alimenticio seglin la revisidn
realizada para este estudio y la cantidad de veces que cada uno fue el mejor ajustado al

estudio en cuestion.

La revision nombrada anteriormente, concerniente uUnicamente a las metodologias
experimentales para la obtencidn de curvas isotérmicas de adsorcién en productos

alimenticios se desarroll6 a partir de la siguiente metodologia: La busqueda bibliografica se
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realizd 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 seccién
de busqueda TOPIC los términos: “water”, “moisture”, “adsorption”, “isotherm” y “seeds”.
La ecuacién de busqueda se refiné para excluir resultados concernientes a la adsorcién de
metales pesados y colorantes debido a que estos estudios resultan ajenos al tdpico de esta
revision. La busqueda arrojo 223 resultados de los que se tomaron los 30 mas referenciados
con una cantidad de citaciones entre 12 y 278 veces y publicados entre el 2001 y el 2017.
La segunda etapa de busqueda, en la misma fuente y con los mismos descriptores se sesgé

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

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

Los seis modelos que mas se aplicaron (GAB, BET, Oswin, Henderson, Halsey y Peleg) seran
explicados brevemente para contemplar sus principales caracteristicas y la informacién del
proceso fisicoquimico que brindan, segln sus pardmetros. En varios casos los modelos
permiten relacionar algunas de sus variables con propiedades fisicas propias del sistema,
como el area 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, situacién que se da
cuando se presenta un cambio menor a 0.0005 g entre dos medidas tomadas con
diferencia de 24 h, si la resolucién lo permite, segun el estandar 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 descripcion 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
refinacion del modelo BET [71], [72], [74]. Este modelo considera la energia de interaccion

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

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

_ MoCKaW
 (1-Kay)(1 - Kay + CKay)

My (2)

donde My, corresponde al contenido de humedad de equilibrio, expresada en kg por cada
100 kg de solido seco, M, corresponde al contenido de humedad en la monocapa, ay; es la
actividad de agua, C (constante de Guggenheim) y K son las constantes de adsorcion que

son expresadas como:

C = coexp((Ho — H,) /RT) (3)
K = ko exp((H,, — H;) /RT) (4)
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Figura 5. Modelos de adsorcion, sus frecuencias de uso y veces que fueron el mejor ajuste (menor
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donde ¢, y k, corresponden a factores de acomodacidn entrdpica y los valores de Hy, H, y
H; son la entalpia de sorciéon molar de la monocapa, la ultima multicapa y el bulk liquido
respectivamente. Dado que C y K son dependientes de la temperatura y se obtienen al
realizar la regresidn sobre el modelo GAB, es posible determinar los valores entrépicos H,,
H, y H; al realizar la regresion lineal sobre las ecuaciones 3 y 4 al obtener las isotermas a
diferentes temperaturas, y mantener las diferencias de entropia como la variable

independiente del sistema.

En los estudios analizados para esta revision, 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], cartamo, pétalos de estragdn [81], nispero, membrillo [82], mucilago de chia [83],
almidon 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, Emmety Teller [67], [72],
brinda un método efectivo para determinar la cantidad de agua ligada en sitios polares

especificos del adsorbente [86], [87] y esta descrito mediante la ecuacidn 5,

Mocaw

Mwv =G e a+ - Day)

(5)

donde M, es el contenido de humedad en la monocapa, que indica el nivel de adsorcién en
el que el agua que se adhiere al adsorbente comienza a actuar como agua en fase liquida,
ay es la actividad del agua y C es una constante energética relacionada con la diferencia

de calor de adsorcidn neto entre las moléculas de la monocapa de las demds capas.

El desarrollo tedrico en la propuesta del modelo BET conlleva tres asunciones importantes:
(i) La tasa de condensacién de la primera capa es igual a la tasa de evaporacion de las demas
capas, (ii) la energia de enlace de todos los sitios en la superficie es la misma y finalmente
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(iii) la energia de enlace de las multicapas es igual a la energia de enlace de la monocapa. A
pesar de estas asunciones no realistas sobre una interaccion con energia 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 brindd a la fecha de su desarrollo la primera nocién de un modelo multicapas;
sin embargo, el dificil ajuste de este a un intervalo completo de actividades de agua (dado
que este solo es ajustable de manera lineal a bajas actividades (ay, < 0.5) lo hace util

principalmente en la determinacién del area superficial [70].

Entre los articulos revisados, el modelo BET presentd el mejor ajuste con los datos

experimentales de adsorcién de agua en nimbo [89].

Modelo de Oswin

Es un modelo empirico desarrollado a partir de la expansidon en series de las curvas
isotérmicas obtenidas tipicamente en procesos de adsorcién, desarrollado en 1946 por
Oswin [69] y se describe segun la ecuacion 6 como:

donde ay, es la actividad de agua, y C y n son constantes determinadas a partir de la
regresion. Dado que el modelo fue desarrollado a partir de una proposicion matematica,
partiendo de los datos experimentales de adsorcién en productos variados (manzana,
zanahoria deshidratada, huevos secos, papel, cigarrillos y papa) aplicados a una ecuacion
sigmoidea genérica, el modelo brinda un ajuste apropiado a la isoterma de determinados

productos, pero no permite caracterizar ninguna propiedad fisica o quimica del adsorbente.
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El modelo Oswin se presenta como el mejor ajuste para semillas de sandia [10]. Las
modificaciones de este modelo, sin embargo, son también los mejores ajustados para

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

Modelo de Henderson

La ecuacién de Henderson es expresada segun [93] como la ecuacién 7., :

1
M, = <_ M)“ (7)

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

regresion.

La ecuacion de Henderson, ademds de los productos de estudio revisados para los que
demostrd ser de buen ajuste, ha demostrado ser la isoterma que describe la adsorcién en
pétalos de trébol rojo [94], farina y semolina [95] y su versién 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 descripcidon de multicapas de sorbente en la superficie
del sorbato, suponiendo una energia que decrece en proporcién inversa con la distancia
[70]. Se ha comprobado que en general, esta ecuacion describe el comportamiento de

productos que contienen almiddn [96], [97] vy se expresa segun la ecuacién 8 como:

My = M, (— L) (8)
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donde A y n son constantes obtenidas a partir de la regresién de valores experimentales
sobre el modelo, R es la constante universal de gases, T es la temperatura absoluta del
sistema y M, es el contenido de humedad inicial. Esta ecuacion, sin embargo, fue
modificada por Iglesias y Chirife [98] para pasar a quedar como la ecuacién 9:

1
n

My = ( L) (9)

~ In(ay)

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

Este modelo permitié describir satisfactoriamente el comportamiento de la adsorcion de

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

Aun cuando existen decenas de modelos de isotermas de adsorcién en la literatura, que
han permitido describir satisfactoriamente la adsorcién, tanto de agua como de otros
adsorbatos en adsorbentes de diferentes naturalezas, cabe resaltar que histéricamente
determinados modelos han sido un referente comun para el estudio de algunos productos

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

Modelo D’Arcy-Watt

A demas 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 dptimos para la descripcion del proceso de adsorcién
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 refinacién 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 adsorcién del adsorbato sobre el adsorbente, distinguiendo
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tres tipos de sitios en la superficie, denominados sitios de unién: fuerte, débil y

multimolecular, y expresados respectivamente en la ecuacion 10:

KK'a, kk'a,,

donde todos los valores corresponden a medidas especificas en consideracién del peso
molecular del adsorbato, K’ y k' son referentes al nimero de sitios de sorcion fuertes y
multimoleculares respectivamente, K y k dan una nocién de atraccién a los sitios de unién
fuertes y multimoleculares respectivamente, ¢ es un valor correspondiente a la

componente lineal de adsorcidn ligada a sitios débiles.

Los sitios de unidén fuerte son sitios con grandes afinidades electromagnéticas entre el
adsorbato y la muestra, debido a grupos funcionales en la superficie que permiten la
creacién de enlaces de Van der Waals con una mayor energia. Los sitios de unidn débil son
debidos a otros grupos funcionales existentes en la superficie que generan una menor
afinidad electrénica y por lo tanto una mayor volatilidad del adsorbato en la superficie;
finalmente, los sitios de unién multimolecular dan razén del crecimiento en multicapas de
la muestra, una vez la monocapa (sitios débiles y fuertes) ha sido completamente llenada

[100].

La determinacién cuantitativa de los sitios de union esta dada por:

n,=a (Mi) (11)

A
n, =c (MAx—f(P)) (12)
Nypm = b (MiA) (13)

en las que ny, ny, Y Ny, Son el nimero de sitios de enlace fuerte, débil y multimolecular,

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

entre 1 °C y 35 °C [100].

Modelo D’Arcy-Watt Generalizado

La generalizacion del modelo D’Arcy-Watt fue realizada por Furmaniak [101], quien
desarrollé el proceso que llevd D’Arcy-Watt, a partir de los postulados de Dubinin de 1950,
Furmaniak hizo una correccién a su propuesta que consideraba una adsorcion ilimitada en

los sitios de unidn multimoleculares.

La ecuacién resultante, tras la correccion estd descrita por:

KK'a, 1—-k(1-c)a,

My =
7 1+Ka, 1-ka,

(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. Caracteristicas termodinamicas del proceso de adsorcién
El proceso de fisisorcidn se encuentra asociado con cambios importantes en la entalpia y
entropia del sistema; particularmente, para los procesos de adsorcidn, estos son los
parametros termodinamicos que permiten describir propiedades de la evolucion del
sistema, dado que es posible determinarlos en cualquier punto del proceso [4]. Los
parametros termodinamicos son necesarios para analizar los requerimientos energéticos
en el proceso de deshidratacion de alimentos y también predecir parametros cinéticos del

fendmeno de adsorcion [102].
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Tabla 2. Modelos de isotermas de sorcidn evaluados en este trabajo. a, b, ¢, d, e son constantes de
las regresiones, M es el contenido de humedad, ay, es la actividad de agua

Nombre del modelo Formulacion matematica
. ay \?
Oswin [69] M= a( )
1 - ClW
Peleg [103] M = caWb + day®
GAB [71 M= acbay
Smith [104] M= a+ bln(l _ aW)
a \®
Halsey [70] M= (_ > n
In(aw)
D’Arcy-Watt [66] M (_e“aW ) + N ( dbay )
rcy-Wa = W
v Trea) T (claw) + (T
aba 1-c(1—d)a
Generalized D’Arcy-Watt [101] M = (abaw) ( Jaw
1+ (bay) 1—cay
1
Henderson [93] M= — <ln(1 - x))n
c

Entalpia y entropia diferenciales

La energia diferencial de adsorcidn es una unidad termodindmica que da nocién del cambio
de la energia en el sistema adsorbido al introducir un adsorbato infinitesimal. Es posible
realizar esta medida directamente con instrumentos de calorimetria y es posible a partir de
datos experimentales determinar propiedades termodinamicas importantes del sistema de

manera indirecta. Como es el caso de la entalpia y entropia diferencial.

El calor isostérico neto de adsorcion, también llamado entalpia diferencial, denotado como
Ah 6 gg ,es un indicador de la fuerza de interaccidn entre el adsorbato y el adsorbente, y

se define como el cambio de entalpia entre dos o0 mas 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 particula en las condiciones dadas [105].

El cdlculo de Ah 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
qgue la entropia diferencial de adsorcién As brinda una nocién de la cantidad de sitios
disponibles para el proceso de adsorcion, con el cambio del contenido de humedad relativo,
comparando nuevamente sus valores entre las isotermas obtenidas a tres o mas
temperaturas [78]. En ultima instancia el método isostérico relaciona la entalpia diferencial
con la entropia diferencial, suponiendo que cada una es invariable con la temperatura, para
permitir un andlisis de cada una de las unidades con la evolucion del contenido de humedad
en equilibrio del sistema. Esta relacién entre los parametros se definié de manera lineal
para procesos de adsorcién, debido a que un enlace mas fuerte entre los productos
disminuira la movilidad del adsorbente en forma libre, aumentando el ordenamiento del

sistema [107].

3.2. SIMULACION MOLECULAR

3.2.2. Método Monte Carlo
El método Monte Carlo es un método estocastico utilizado inicialmente en la solucidn de
integrales, mediante el uso de muestras aleatorias bajo determinada distribucién. Debido a
la generalidad del método, este ha sido empleado en la solucién de problemas de mecanica
estadistica y otras aplicaciones en las que la aleatoriedad y la probabilidad juegan un papel
importante [108]. Al igual que otros métodos de optimizacion global aplicados en la
solucién de problemas multidimensionales de fisica computacional, el método Monte Carlo
permite encontrar minimos de una funcién, 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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Unicamente 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 Metrépolis aplicado junto con el
método Monte Carlo, para encontrar las configuraciones de minima energia, en el caso mas
sencillo de estudio de un ensamble mecéanico estadistico un ensamble NVT, un sistema

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

Configuracién Inicial

Calculo de energia (U)

L

Volver a la configuracion Desplazamiento aleatorio P Mantener nueva
anterior (nueva configuracién) | configuracién

[\
3 r

Calculo de energia (Uo)

v

No Uo<U Si

Y

Criterio de aceptacion

&

¢ Criterio aceptado?

No Si

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 numero de particulas, volumen y temperatura fijas) se
busca minimizar la energia de un conjunto de particulas en un sistema aislado, con las
particulas sujetas a un potencial entre ellas. Para lo que se crea una configuracién inicial
con las particulas en posiciones determinadas y se calcula la energia del sistema, enseguida
la posicién de una de las particulas se cambia de manera aleatoria en el espacio y la nueva
energia del sistema se calcula a partir de la funcién del potencial; se comparan los dos

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

_Up-U
p:{e kgT Upy>U
1 , U<U,

El hecho de sortear una probabilidad en caso de que la energia nueva sea mayor es lo que
permite al algoritmo realizar el muestreo por importancia y recorrer el espacio de fases sin
converger en minimos locales y deberia, en un tiempo infinito converger siempre al minimo

global [110].

3.2.3. Monte Carlo Gran Candnico
Para los sistemas de adsorcidn en los que la naturaleza del sistema permite y promueve la
aparicién o remocidn de particulas, es necesario utilizar un modelo Monte Carlo basado en
la teoria que involucra sistemas abiertos; esta teoria es la del ensamble Gran Candnico
(uVT). El método de Monte Carlo Gran Candnico (GCMC) es el método mds utilizado para
el estudio de adsorcion de fluidos en superficies sélidas porque permite explorar
eficientemente el espacio de fases consistente con condiciones experimentales (volumen,

temperatura y presion fijas) [111].

La simulacién Monte Carlo Gran Candnica difiere en el hecho de que la nueva configuracién
no solo corresponde a un desplazamiento aleatorio de la molécula dentro del sistema, sino
también a la insercidon o eliminacion de una particula dentro del sistema, con lo que el

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

consecutivos, como se expone en la Figura 7.

En el método GCMC se establece la cantidad de particulas en el sistema y sus posiciones
iniciales. Esta configuracion inicial permite calcular la energia inicial del sistema, a partir de
una funcién 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 particulas
de manera consecutiva. Tras cada uno de estos pasos se debe evaluar la aceptacion al nuevo
estado y se compara la energia 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/rotacion, adicion y eliminacion de una particula [112].

Si en el nuevo estado la energia del sistema disminuye, el cambio es inmediatamente
aceptado; en caso contrario, la aceptacion tiene una probabilidad establecida, segin cada
caso. Al igual que para el método Monte Carlo, |la aceptacién de nuevos estados evita la
convergencia a minimos locales en el espacio de fases. El proceso es repetido multiples
veces hasta llegar a un equilibrio energético. El nimero 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 posicion como estadisticamente independiente

[108].

Los criterios de evaluacién de las probabilidades tras cada paso son [112]:
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Figura 7. Diagrama de flujo del método Monte Carlo Gran Candnico. Fuente: Los autores.

Método Monte Carlo para eliminacién de una particula
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Desplazamiento/rotacién:

= min (1.exp (7)) s
p = min|( 1, exp KT
Insercion:
%4 u—UN+1)+UNN)
i 16
p = min (1'/13(N ey exp( KT (16)
Eliminacion:
A3N u+UN-1)—-UN)
= mi —_— — 17
p = min (1, 7 exp( KT (17)

donde p es la probabilidad de aceptacidn del estado, kg es la constante de Boltzmann, A es
la longitud de onda térmica de DeBroglie, u es el potencial quimico del sistema, N es el

numero de particulas en el sistema y V es el volumen del sistema cerrado en estudio.

Una vez terminados los ciclos de simulacién, los datos del historial y del ultimo estado son
consignados para la subsecuente computacién de los valores promedio de los observables

deseados.

3.2.4. Calculos

Perfiles de densidad

Los perfiles de densidad permiten evaluar el funcionamiento del programa en ejecucién y
la relacion 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 adsorcidon 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 adsorcion

Las isotermas de adsorcidn son una herramienta necesaria en la simulacion de procesos de
adsorcion, dado que al igual que en la caracterizacién experimental permiten evaluar la
evolucidn de la adsorcidn en la superficie con respecto al cambio en la presion del sistema.
Es posible, mediante experimentos determinar el contenido de humedad total tras la etapa
de equilibrio en la simulacidon de adsorcion a una presion dada al determinar la cantidad de
particulas que se pueden considerar adsorbidas dentro del sistema para cada presién
establecida, como un promedio entre el nimero de particulas presentes en el equilibrio.
Una vez obtenida la informacién del nimero de particulas promedio para cada presién en
el sistema, estos datos son consignados y mostrados graficamente (cantidad de moléculas

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

Entalpia diferencial

Aligual que en los experimentos de adsorcion, en simulaciones computacionales, la entalpia
diferencial o calor isostérico de adsorcidn es un concepto clave para definir la afinidad de
los enlaces en un sistema con un contenido de humedad dado mediante la determinacién
del calor que es liberado al adsorber una particula del sistema. Mientras que
experimentalmente esta cantidad puede ser medida mediante calorimetria [115] o el uso
de modelos de ajuste para las isotermas y la ecuacidon de Clausius-Clapeyron [105], en
simulaciones moleculares esta cantidad se calcula directamente del promedio de la energia

total del sistema simulado[116], [117]

4. METODOLOGIA
Teniendo en cuenta que este trabajo presenta tanto un desarrollo experimental como
procesos de simulacidon, a continuacidon, se describirdn aspectos metodoldgicos

fundamentales para cada uno de estos dos enfoques
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4.1. METODOLOGIA EXPERIMENTAL
La componente experimental de este trabajo se llevd a cabo en el laboratorio de
Magnetobiologia del grupo de investigacion en Campos Electromagnéticos, Medio
ambiente y Salud Publica de la Universidad de Caldas. A continuacién, describimos los
materiales, insumos y equipos requeridos para esta componente del trabajo; ademas, se
describira el paso a paso de metodolégico requerido para la obtencidn experimental de las

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

4.1.1. Materiales
Los materiales empleados en este trabajo estan conformados por las muestras, reactivos,
equipos y otros elementos requeridos para adelantar el experimento, como se describe a

continuacion:

Muestras

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

por Sdenz Fety, variedad Santa Clara.
Reactivos

500 g de Hidréxido de Potasio (KOH)
260 g de Cloruro de Litio (LiCl)

1040 g de Acetato de Potasio (KCH5;C0,)
500 g Carbonato de Potasio (K,C05)

400 g Bromuro de Sodio (NaBr)

200 g Cloruro de Sodio (NaCl)

100 g Cloruro de Potasio (KCl)

100 g Sulfato de Potasio (K,S0,)

39



Materiales y equipos de laboratorio

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

Balanza analitica “Adam Equipment PW 184",

Sonicador “BRANSON 2800 CPXH ULTRASONIC CLEANER 2.8”,

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

Ocho botellas de vidrio de 250 ml,

72 mallas circulares de plastico,

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

Agua destilada,

Bandejas de malla metalica (para los hornos),

Pinzas,

Espatulas,

Guantes quirudrgicos.

4.1.1. Preparacion 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 solucidn salina saturada se preparé en una botella
de vidrio previamente acondicionada en sonicador y sellada con papel plastico, se utilizé la
sal estipulada y agua destilada. Las botellas se ubicaron en un horno ECOCELL a 30 °C

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

Saturacion a 20 °C

Sal Simbolo Sal (g9)
(g /100 ml)

Hidroxido de Potasio KOH 119 250
Cloruro de Litio LiCl 63.7 130
Acetato de Potasio KCH;CO, 253 g 520
Carbonato de Potasio K,CO; 112 g 250
Bromuro de Sodio NaBr 90.5¢g 200
Cloruro de Sodio NacCl 35.9 100
Cloruro de Potasio KCl 34.4 100
Sulfato de Potasio K,S0, 11.1 50

4.1.2. Obtencion de isotermas de adsorcién
Todos los equipos de laboratorio metalicos fueron acondicionados mediante lavados con
agua destilada y jabon liquido 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 adsorcion se obtuvieron utilizando una modificacidn del método estatico
gravimétrico. Esta modificacidon propuesta inicialmente por Vashitsh y Nagarajam [119],
promueve el uso de un menor espacio experimental al reemplazar el uso de desecadores
propuesto en el estandar 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 estandar 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 solucién saturada y una
malla plastica concava que mantuvo la bolsa con semillas fuera del contacto directo con la
solucidn saturada. Esta disposicién experimental se utilizé para las ocho soluciones salinas
saturadas a tres temperaturas (25,30y 35) °C y con tres repeticiones cada solucion 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 dias (para los mayores valores de
humedad relativa) y 32 dias (para los valores menores de humedad relativa). En este
periodo la masa de las muestras se midié cada 24 h, hasta que la diferencia entre dos

medidas fuera menor a £0.0005 g.

4.1.3. Determinacion 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
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dias en un horno INCUCELL, siguiendo lo propuesto por el estdandar AOAC [73]. Tras el
secado, la masa de cada conjunto de 25 semillas se determiné nuevamente y el contenido

de humedad en equilibrio finalmente se determiné como:

_ Meqg—my

(18)

mg

donde: M es la humedad en equilibrio (g agua/g masa seca), m,, es la masa de la
muestra en equilibrio (g) y mg 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 condicion de humedad relativa y temperatura.

4.1.4. Ajuste a modelos matematicos
Las isotermas de adsorcién obtenidas para cada una de las temperaturas se ajustaron a los
modelos mas utilizados en la literatura, consignados en la tabla 2. Estos modelos de
naturaleza tanto tedrica como experimental, permiten obtener una descripcion
matematica 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 introduccidn manual de ecuaciones y la definicion de las
variables dependientes, independientes y las constantes, por lo que se pudieron
implementar los ocho modelos determinados como los mas 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 minimos locales. La informacion

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

Las regresiones se implementaron al tomar valores iniciales de diferentes érdenes de
magnitud, para evaluar ampliamente el espacio de fases y evitar la convergencia del

algoritmo a minimos locales, como sugiere Peleg [103]
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4.1.5. Evaluacion estadistica de los modelos
Los datos de salida del programa CurveExpertBasic v2.1.0 son el coeficiente de correlacién
(r) y el error estandar tras cada regresion. A partir de estos valores y las constantes
determinadas para cada regresion, es posible evaluar el coeficiente de determinacién (r2)
y la desviacién relativa media (MRD, por sus siglas en inglés). Esta ultima es la medida
establecida entre las investigaciones fundamentadas en isotermas de sorcién, para evaluar
la idoneidad de un modelo con respecto a datos experimentales, tras un ajuste por
regresion no lineal y se calcula como:

100 | Xei — Xopi

MRD = r
N i=1 Xei

(19)

Xei los valores experimentales, X,; los valores predichos y N el nimero de puntos
evaluados. Un valor MRD menor a 10 % usualmente indica un ajuste adecuado en el

contexto de estudios higroscdpicos [4].

4.1.6. Obtencion de parametros termodinamicos: entalpia diferencial, entropia
diferencial, teoria isocinética y energia libre

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

de estas a un modelo matematico, se determinan parametros termodinamicos que brindan

informacién relevante sobre la energia consumida en el proceso para determinado

producto, bajo determinadas condiciones.

Tras elegir un modelo matematico que prediga acertadamente los datos experimentales del
contenido de humedad en equilibrio, con respecto a la actividad de agua para cada
temperatura en estudioM = M(T, ay, ), se determina la ecuacion inversa para obtener los
valores de actividad de agua en términos del contenido de humedad en equilibrio,a,, =
a,,(M,T). Este proceso es necesario, debido a que los parametros termodindmicos se

pueden determinar a partir de la ecuacion de Clausius-Clapeyron [105] descrita como:
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dIn(ay)

Ah = —R Sa/m |,

(20)

donde ayy, es la actividad de agua, T la temperatura absoluta (K), R es la constante de gases
ideales R =8.314472]/mol K, M indica el contenido de humedad en equilibrio
(kg H,0/kg solido) y Ah es la entalpia diferencial (J/mol).

Es posible reorganizar esta ecuacion bajo la suposiciéon de que la entalpia diferencial es
invariante con la temperatura [105], linealizdndola y agregando un término
correspondiente al corte con el eje X, que se ha determinado como la entropia diferencial

AS de la siguiente manera:

Ah AS

e e 21
RT+R (21)

In(aw)y = -

La entalpia diferencial de adsorcidn se calcula a partir de la grafica In (ay,) contra 1/T para
un mismo contenido de humedad a diferentes temperaturas [122], esta sugiere que una
correcta regresion es posible cuando se tiene informacién de la actividad de agua para mas
de dos temperaturas. La pendiente de esta regresién lineal corresponde a los valores
de —Ah/R. Este proceso se repite para diferentes contenidos de humedad y permite
evidenciar la dependencia de la entalpia diferencial con el contenido de humedad. Estos
valores de entalpia diferencial corresponden cuantitativamente a la energia requerida por
el sistema para transportar moléculas de agua en el estado de vapor a la superficie sélida
[123]. Por otro lado, la entropia diferencial es un parametro energético que describe la
cantidad de sitios disponibles para adsorcién en la muestra, con respecto a los valores de
humedad en equilibrio y es posible determinarla como el corte con el eje de la regresién
lineal para cada valor de contenido de humedad. Ademas de la determinacion cualitativa
de los valores termodinamicos, es posible relacionar dichos valores de manera lineal,

mediante la teoria isocinética [124]:
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Ah = T4AS + AGy (22)

Al realizar la regresion lineal de Ah con respecto a AS, es posible determinar los valores de
energia libre como el corte con el eje X y Tg 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 razén. La energia 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 espontdneo cuando el

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

Una vez se determinan los valores de AG, es posible realizar una corroboracion estadistica
de la teoria de compensacién [126] por medio de la comparacién de Tg [K] y la temperatura

harmonica media Ty, [K] descrita como:

Thm = n( ) (23)

Con n como el numero de isotermas (temperaturas) utilizados. La teoria aplica Unicamente

si Tg # Thm Y Se requiere calcular un intervalo de confianza (1 —-a)100% a partir de la

Tg=Tgottimn—2002 /VaT(Tp) (24)

siguiente ecuacién [127]:

con

3(Ah - BG — T x AS)”

25
(m — 2) x Y(AS — AS)2 23

Var(Tp) =
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_ Y(Ah —Ah)(As — As)
P Y(as—ns)y?

(26)
donde m es el numero de pares de datos (Ah, As). Ah es la entalpia promedio As es la

entropia promedio y AG es el promedio de la energia libre.

4.2. SIMULACION COMPUTACIONAL

4.2.1. Modelo de agua
Para llevar a cabo la simulacién molecular de adsorcién de agua se implementé el modelo
Single Point Charge Extended (SPC/E) debido a la consistencia de sus resultados al recrear
el proceso la adsorcion de agua [27]. Este modelo describe la molécula de agua como un
triangulo isésceles con un angulo de 109.47° y lados iguales de longitud de 1 A (Figura 9.
Ademas de las consideraciones geométricas, el modelo describe las caracteristicas dipolares
del agua, mediante la distribucidn de cargas puntuales en cada uno de sus vértices. En los
vértices con angulos adyacentes, se representan los dtomos de hidrégeno, con una carga
de 0.4238 e cada uno y en el vértice corresponde al &tomo de oxigeno con una carga de

—0.8476 e, siendo e la carga elemental.

Figura 9. Estructura del agua segln el modelo SPC/E. Fuente: Los autores
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En cada paso de la simulacion se calcula la energia 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

continuacion.

4.2.2. Potencial intermolecular
La interaccion entre las moléculas de agua esta dada por la suma de términos debidos a
interacciones electrostaticas (potencial de Coulomb) e interacciones de tipo Lennard-Jones,
gue corresponden a un estdndar computacional para describir interacciones

intermoleculares; asi, el potencial total esta dado por:

49
03 S s
L i=1 j= 14'7T£0rl] 00

Go) - G| e

donde el primer término de la suma corresponde al potencial de Coulomb, que itera entre
las tres especies (dos hidrégenos y un oxigeno por molécula) y los demas términos
representan el potencial de Lennard-Jones (que solo aplica para la interaccién entre
oxigenos). Los parametros empleados en este potencial son: g, = permitividad eléctrica en
el vacio 8.85 x 10712 F/m, q es la carga eléctrica, r es la distancia euclidiana entre cargas
puntuales, £5p = 0.65026 kJ/mol y 6y = 0.3166 nm. €gg Y oo Son los parametros de
profundidad del pozo y distancia éptima de Lennard-Jones para el oxigeno [128]. Los
contadores i y j recorren cada los hidrégenos y el oxigeno 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 (linea azul sélida) y tipo Lennard-Jones

(linea verde punteada). Fuente: los autores

4.2.3. Potencial molécula - superficie
Para el calculo energético entre las moléculas de agua y la superficie de la semilla se
implementd el potencial de Steele, que ha recreado acertadamente los resultados
experimentales para procesos de adsorcion, tensidén superficial y temperatura critica del
bulk [114], [129]-[131]. Este potencial considera la superficie como una distribucion
homogénea y uniforme de los elementos que la componen, por lo que, para su calculo,
requiere Unicamente la medida de la minima distancia entre la superficie y el centro del
oxigeno de la molécula de agua, como se muestra en la Figura 11, el calculo requiere a demas
del conocimiento de parametros de Lennard-Jones para los elementos en la superficie. El

modelo se describe como:

2 Ogj, 10 Osy, 4 agl‘
Ug, =2 ; —(_ ) - <_) - *
sL = SMPsEsLOst [5 Tsy Tsi 3A(0.61A +1g;)3 )
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Figura 11. Esquema de la interaccidon entre la superficie de carbén homogéneo y la molécula de agua

segun el potencial de Steele. Fuente: los autores.

Los subindices S corresponden a caracteristicas propias de la superficie y los subindices
SL refieren a parametros derivados de reglas de combinacién, que consideran el elemento
que compone el sélido y el oxigeno presente en el agua. El potencial de Lennard-Jones para
el modelamiento de adsorcién en agua no contempla la interaccién con las moléculas de

hidrégeno del agua [27].

Los parametros SL son obtenidos al aplicar las reglas de combinacién de Lorentz-Berthelot
[131], que permiten determinar parametros de Lennard-Jones para la interaccién entre dos

moléculas diferentes al utilizar los parametros de cada especie, asi:

Os; = (\/ 0501,) (29)

e, = (VeseL) (30)

2

en el que A =0.3354nm la separaciéon entre capas del cristal y pg =38.2nm™ la

densidad superficial de dtomos en el sdlido.
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Dado que el potencial de Steele permite recrear la interaccién molecular entre un adsorbato
y superficies, tanto homogéneas como superficies altamente amorfas, segin [132]-[134]
en este trabajo se implementd dicho potencial para describir la superficie segun los
resultados obtenidos por [57] en la caracterizacion morfolégica y composicional de la
superficie de la semilla de tomate, que presenta la composicidn en partes iguales de oxigeno
y carbdn y una estructura altamente amorfa. De esta manera se implementé el potencial
de Steele en una superficie mezclada de oxigeno y carbén, mediante las reglas de
combinacion de Lorentz-Berthelot. Los parametros obtenidos y usados para la superficie en
estudio estan consignados en la Tabla 4 y la figura esquemadtica de la superficie en estudio

es mostrada en la Figura 12

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

. Superficie . . 2 rer2
Parametro hipotética (S) Agua (L) Combinados (SL) Combinados? (SL“)
€ [kJ/mol] 0.4480 0.650 26 0.5397 0.2913

o [nm] 0.327 8 0.316 60 0.3218 0.1036

Figura 12. Esquema de la interaccidn entre la superficie de carbdn con oxigeno y la molécula de agua

segln el potencial de Steele. Fuente: los autores.

51



4.2.4. Condiciones periddicas de frontera y convencion de imagen minima
Para la configuracién del espacio de simulacién, se utilizaron los parametros propuestos por
Striolo et al. [27]. En su estudio se propone una longitud de 1 nm en cada uno de los ejes,
con condiciones periddicas en Xy Y, y con condiciones de frontera libres en el eje Z. Esta
configuracion ha sido exitosamente utilizada en adsorcion de Argén sobre superficies de
carbdén por [114]. Las dimensiones de la caja en X y Y, con las condiciones periddicas de
frontera, permiten una correcta representacién del espacio, sin afectar la simulacién con
efectos de espacio finito y eximiendo el uso de radios de corte para el calculo de

interacciones [67][133][27].

Ademas de las condiciones periddicas de frontera, se implementd la convencion de imagen
minima, con esta convencion, la particula i interactia con la particula j en la direccidn que
represente una menor distancia euclidiana, considerando las condiciones periddicas de
frontera y evitando que dos particulas interactien mas de una vez en cada medicién, como
se presenta en la Figura 13, esta interpretacion del sistema permite la implementacion de
la simulacién sin necesidad de establecer radios minimos de corte para las interacciones

intermoleculares.
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Figura 13. Convencién de imagen minima, la particula en estudio (negra) interactia con las imagenes

mas cercanas en las condiciones periddicas de frontera. Tomado de [135].
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4.2.5. Monte Carlo Gran Canénico
Para las simulaciones, se establecié la temperatura ambiente como la temperatura de
estudio (298.15 K) al ser una de las temperaturas empleadas en el experimento y se varié
el potencial quimico 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 insercién de
particulas en el sistema en equilibrio. Cada simulacién fue llevada a cabo en 1 X 10° 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 permitié determinar valores relevantes al promediar
los ultimos 3 X 10° pasos, los resultados promedian los datos obtenidos a partir de 7

simulaciones para cada condicién.

El proceso de Monte Carlo Gran Candnico se resume en la Figura 7. Para las configuraciones
iniciales de cada simulacion, se ubicaron dos moléculas dispuestas de manera aleatoria en
la caja de simulacidén y se calculé la energia inicial, a continuacién, se desplazé y roté de
manera aleatoria una de estas moléculas y se calculé nuevamente la energia con la nueva
configuracion. Segun la probabilidad de Boltzmann, se establecio la aceptacion del nuevo
estado en el sistema. Tras el intento de desplazamiento, se intentd insertar una nueva
particula desde un sistema aislado del sistema en estudio con una cantidad infinita de
moléculas de agua a este sistema tedrico se le llama reservorio infinito. Esta nueva molécula
se ubicé de manera aleatoria dentro de la caja de simulacién y se calculé la nueva energia;
segln el criterio para la aceptacién de insercidn, se aceptd o negd el cambio de la
configuracion. Finalmente, se intentd remover una particula del sistema, y al igual que en
los pasos anteriores, se compararon las energias antes y después del cambio, y segun el
criterio de aceptacién, se establecid la nueva configuracién del sistema. Tras el intento de
remocion de una molécula del sistema, se desplaza nuevamente una molécula y se repite

el ciclo hasta concretar la cantidad de MCS establecido para nuestra simulacién, una vez
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completada la simulacidn, se consignan los datos consignados de MCS, energia y ubicacién

de las moléculas.

4.2.6. Mediciones computacionales

Isotermas de adsorcion

La informacién cualitativa de las isotermas de adsorcién es obtenida a partir del valor
promedio de la cantidad de moléculas presentes en el sistema, para los ultimos
3 x 10> MCS de la simulacién, para cada valor de potencial quimico. Se obtiene el valor

promedio en el intervalo de potenciales quimicos establecidos para la simulacién.

Calor Isostérico de adsorcion

El calor isostérico de adsorcidn es calculado a partir de la simulacién GCMC, al utilizar el

teorema de fluctuacién dado en la ecuacién segun [137],

e [VE) — (N)(E)
Tst = (NZ) — (N)2

l (31)

donde ( ) representa el promedio del ensamble, N es el nimero de particulas y E es la

energia total del sistema.

5. RESULTADOS
Los datos experimentales del contenido de humedad en equilibrio en funcién de la actividad

de agua a 25 °C,30°Cy 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 sélido) en las semillas de tomate y actividades de agua (adimensional), maxima

desviaciéon de +0.007.

Temperatura
M a, M a, M a,

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
KCH;CO, 0.216 0.067 0.225 0.064 0.216 0.058 0.207
K,CO3 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
NacCl 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
K,S0, 0.970 0.359 0973 0.364 0970 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 adsorcion. Ademas, se aprecia que para la mayoria 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 adsorcién de agua en otros

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

La disminucién general de la actividad de agua con el aumento de la temperatura se puede
atribuir a una caracteristica energética del sistema, debido a que una temperatura mayor

implica una mayor energia cinética en las moléculas de agua, este aumento de la energia
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dificulta la estabilidad de estas en el proceso de fisisorcidon. Las moléculas de agua mas
energéticas conllevan a una ruptura de los enlaces de hidrégeno entre el agua y la superficie

de sorcidn, 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 funcién de a, a 25 °C,30 °C y 35 °C. Todas las isotermas son
clasificables en isotermas tipo Il, segun la clasificacién BET, lo que indica que las muestras
son macroporosas y presentan adsorcion inicialmente en forma de monocapas vy
consiguientemente, conforman multicapas debido a la atraccién electrostatica entre las
moléculas de agua. Este tipo de isotermas es comun para productos alimenticios en general

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

entre 0.002 y 0.010.
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Figura 14. Isotermas de adsorcion de semillas de tomate para tres temperaturas (lineas interpoladas
para ayuda visual). Contenido de humedad en unidades de cantidad de agua sobre cantidad de

solido seco y actividad de agua en unidades adimensionales.
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Segun la interpretacidon de BET, para las isotermas de tipo Il, la Figura 14 muestra que el
mecanismo de adsorcion 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 maximo contenido de humedad en la mayor actividad de
agua[l141]. En términos de almacenamiento, este resultado indica que, para las tres
temperaturas, a partir de una humedad ambiental de aproximadamente el 60 %, ante
pequefios cambios, las semillas adquirirdn humedad de manera exponencial debido
principalmente a que ante humedades mas 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 energia por depender de enlaces de hidrégeno tiene una mayor tasa de reaccion.

La Tabla 6 muestra los valores estadisticos 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 regresiéon no
lineal. EI 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 2 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 estadisticos de ajuste de las isotermas de adsorcion en diferentes modelos.

Temperatura
Modelo 25°C 30°C 35°C
MRD r esi;:)gar MRD r esE.:’lr:c:ar MRD r esI:;:::ar prtlawn?:ﬁo
DAW 0.0230 09992 04390 0.0133 09988 05650 0.0175 09985 0.5999 0.0179
GAB 0.1237 09815 1.6521 0.2587 09860 14825 0.1470 09874 13306 0.1765

GDAW 0.0109 09993 03719 0.0234 09988 04846 0.0051 09985 0.5116 0.0132
Halsey 0.0371 09955 0.7444 0.1001 09953 0.7843 0.0621 09946 0.7958 0.0664
Henderson 09857 09062 33988 03507 09170 3.2987 0.2927 09196 3.0707 0.5431
Oswin 04334 09801 15647 01103 09813 15671 01393 09811 14900 0.2277
Peleg 0.0078 09989 04497 0.0110 09978 0.6530 0.0426 09991 04077 0.0205

Smith 03109 09455 25911 0.0705 09407 27886 0.3329 09400 26522 0.2381

Tabla 7. Valores constantes del ajuste de las isotermas de adsorcidn en semillas de tomate a
diferentes modelos paraT = 25°C.a,b,c,d y e son constantes de la regresion para cada

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

Modelo a b c d e
DAW 0.065 80 0.022 97 0.00376 0.954 95 19.554 29
GAB 3.914 06 EO8 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 - 11.41138 3490444 10.48225 0.322 03
Smith 2.740 17 —8.354 27 - - —
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Tabla 8. Valores constantes del ajuste de las isotermas de adsorcidn en semillas de tomate a
diferentes modelos paraT = 30°C.a,b,c,d y e son constantes de la regresidn 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 0.03591 - —

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 — 11.27723 37.04170 10.223 69 0.349 91
Smith 2.140 15 —8.832 30 - - -

Tabla 9. Valores constantes del ajuste de las isotermas de adsorcidon en semillas de tomate a
diferentes modelos paraT = 35°C.a,b,c,d y e son constantes de la regresion 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 16.26974 0974 34 0.274 45 —

Halsey 32.607 88 195110 - - —

Henderson 0.115 47 0.972 30 - - —

Oswin 7.324 83 0.450 19 - - —
Peleg - 0.352 61 9.52690 35.51994 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 9y el Peleg con MRD de 0.020 5. Segun los valores mostrados en la tabla
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6, los modelos Henderson y Smith presentan, segun los valores de MRD, el ajuste mas bajo
de todos para la adsorcion en semillas de tomate. En un estudio previo de adsorcion de
agua en semillas de tomate llevado a cabo por [14], el modelo Henderson arrojé 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 estan en concordancia con el estudio
de Nangarajan [15]. En este trabajo encontraron que el modelo DAW exhibié el mejor
ajustado para el caso de las semillas de tomate (en este estudio no se evalué el modelo

GDAW).

La figura Figura 15 muestra el ajuste de los datos experimentales de adsorcion sobre las
semillas de tomate, al modelo D’Arcy-Watt generalizado. A pesar del ajuste
estadisticamente aceptable que presenta para cada temperatura 72(25°C) = 0.9996,
r2(30°C) = 0.9994y r2(35°C) =0.9993, este modelo no ha sido reportado

ampliamente en la literatura, debido principalmente a su reciente desarrollo en el afio 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 sélido

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 relacion entre la adsorcién a 25 °C y 30 °C, es posible
ver un entrecruzamiento en los valores de adsorcidn en los sitios de unién fuertes, siendo
menor la adsorcién a 30 °C para valores a;, < 0.62 y mayor en valores superiores. Del
mismo modo, para el llenado de sitios de unién débiles, el experimento a 30 °C tiene el
valor mas 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 mas alto en la cantidad de sitios débiles. Este
entrecruzamiento en los valores mas altos de humedad relativa para las temperaturas de
25°C y 35 °C es debido principalmente a la similitud en los valores experimentales de
adsorcidén a altas temperaturas. La regresidn 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

analisis, se refleja en el comportamiento andmalo para la regresién de la isoterma.

El desempeno de los modelos DAW y GDAW permiten analizar algunas propiedades fisicas
del sistema, dada la naturaleza tedrica de sus definiciones. El modelo GDAW es una mejora
tedrica del modelo empirico DAW [101]. Por tal razén y debido al analisis intrinseco que el
modelo DAW permite realizar, se utilizara para el andlisis de la muestra. En el modelo DAW,
la isoterma resultante es la combinacidn de las contribuciones individuales de tres
diferentes curvas. Una que muestra el llenado en los sitios de unidn fuerte (sitios con mayor
afinidad de unién), otra que muestra el llenado de los sitios de unién multimolecular y otra
curva que muestra el llenado de los sitios de unidn 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 unién fuerte tiene un comportamiento
logaritmico para las tres temperaturas. Como sugiere el analisis preliminar del ajuste al
modelo GDAW, es posible observar en el llenado de sitios de unién fuerte (y en los demas
como se apreciard mds adelante) una tendencia similar en las curvas de 25°C y 35°C
mientras que existe aun 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 unién
fuerte, son llenados mds prontamente que para los otros valores, lo que a su vez permite
que el experimento a 25 °C llegue a un valor de saturaciéon mas rapido 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 logaritmica
de la curva, lo que indica en principio que los sitios dominantes para la adsorcién a esta
temperatura no son (a diferencia de las otras dos isotermas) los sitios de union fuertes, la
afectaciéon de la capacidad higroscépica de las semillas bajo valores particulares de
estimulos externos (temperatura, campo magnético, radiacidn...) 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 consideracién que el modelo DAW no es el dptimo para la

descripcién matematica.

El comportamiento logaritmico en el llenado de sitios de unidn fuertes es debido a que la
mayor cantidad de sitios disponibles para el proceso de adsorciéon en la monocapa
corresponde a estos sitios de unidn 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 asintdtica; esto es debido a que la monocapa ocupa su capacidad al maximo vy el
resto del proceso de adsorcidon corresponde a los sitios de unidn débiles y a los sitios de
unidon multimolecular, mayormente a estos ultimos. No es de extrafar la accidén

predominante de la unién multimolecular, debido a que, tras el llenado de la monocapa, se
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espera un crecimiento de la adsorcion en forma de multicapas segun lo descrito por la

clasificacion de BET.
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Figura 16. Isoterma para sitios de unidon fuerte segin el modelo D'Arcy-Watt para las semillas de

tomate a diferentes temperaturas

La Figura 17 presenta la dinamica de llenado de los sitios de unidn débil. Es posible detallar
prontamente una diferencia de un orden de magnitud (0.001) con respecto a la figura
correspondiente a los sitios de unidn fuerte (0.01). Debido a que la curva tipo Il es dividida
en tres diferentes graficos que detallan el comportamiento de los diferentes sitios en la
muestra, es posible intuir que la poca cantidad de sitios de unién 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 unién en un
orden de magnitud mas aproximado al de los sitios débiles, dado que las curvas isotérmicas

presentan una mayor pendiente en este intervalo intermedio de actividades de agua[100].
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Figura 17. Isoterma para sitios de unidn débil segun el modelo D'Arcy-Watt para las semillas de

tomate a diferentes temperaturas

Finalmente, la curva caracteristica con la dindmica de llenado de los sitios de unién
multimolecular, en funcion 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
union multimolecular rige la reaccidn 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 electrostdticas entre moléculas de agua. La teoria de D’Arcy-Watt
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no propone un limite superior para el llenado de las monocapas; sin embargo, la adsorcién
en gases tiene un limite experimental para la actividad del agua del 100 %, por lo que, tanto

la adsorcién en la multicapa, como la total, encuentran su maximo en este punto a,, = 1.
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Figura 18. Isoterma para sitios de unién multimolecular segin el modelo D'Arcy-Watt para las

semillas de tomate a diferentes temperaturas

El comportamiento lineal correspondiente a los sitios de uniéon débil se presenta por lo
general en 6rdenes de magnitud mas 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 regresion de ajuste al modelo DAW reflejan la cantidad
de sitios de unién débiles, fuertes y moleculares disponibles para cada condicién
experimental. Estos valores pueden ser utilizadas para obtener el nimero de sitios
disponibles para adsorcion segun las ecuaciones planteadas por Vertucci y Leopold [100]
(ecuaciones 11, 12 y 13). Los valores obtenidos para estos calculos se presentan en la Tabla

10.

Tabla 10. Numero de sitios de unién débil, fuerte y multimolecular en las semillas de tomate segun

el modelo D'Arcy-Watt

Ndamero de sitios de unién x 102! [sitios / g s6lido |
Temperatura

Débiles Fuertes Multimoleculares Total
25°C 0.125707 07 2.199 873 66 0.768 952 80 3.094 534

30°C 0.141 42045 2.754856 99 0.87593754  3.772 215
35°C 0.029 95573 1.982 56091 0.82578844  2.838305

Los datos muestran un aumento en la cantidad de sitios de unién débiles y un aumento en
los sitios de union 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 mas altas para las
moléculas de agua es mas dificil formar enlaces de hidrégeno 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 unién para 35 °C
presenta una anomalia 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 unién no fue el modelo
gue presento globalmente el mejor ajuste con respecto a la regresion 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 érdenes de magnitud.

La entalpia diferencial de adsorcién se obtuvo a partir del modelo GDAW, al utilizar la
relacion de Clausius-Clapeyron (eq. 21). La Figura 19 muestra el comportamiento de la

entalpia diferencial con respecto al cambio de contenido de humedad en equilibrio del
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sistema. Es posible observar que la entalpia alcanza sus maximos en los valores mas bajos
de contenido de humedad. La convergencia de la entalpia 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 unidon 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].
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Figura 19. Entalpia diferencial en funcion del contenido de huemdad en equilibrio

Los valores de la entropia diferencial fueron calculados por la forma lineal de la ecuacién
Clausius-Clapeyron a partir de los datos obtenidos del modelo GDAW. El estudio de esta
ecuacion asume que Ah y AS son invariables con la temperatura. La Figura 20 muestra la
relacion de la entropia diferencial con el contenido de humedad. Al igual que con Ah, los

valores de As 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 saturacion.
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Figura 20. Entropia diferencial en funcién del contenido de humedad en equilibrio

La teoria isocinética es una relacién que propone que existe un mecanismo impulsor que
guia cualquier reacciéon quimica y también propone la relacidon lineal entre dichos
mecanismos que son en este caso Ah y As [4]. La Figura 21 muestra la relacidn entre Ah 'y
As. La relacion lineal entre dichos pardmetros arroja un alto coeficiente de determinacion
r?2 =0.999 3, lo que indica que existe la compensacién y la relacién es vélida. De esta
relacion, y a partir de la ecuacién 22, es posible obtener ademas los valores de la

temperatura isocinética Tg y cambio de la energia libre del sistema AG.
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La temperatura isocinética Tg es la temperatura tedrica, en la que todas las reacciones de
adsorcion ocurren a la misma tasa. Se determino el valor en Tg = 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 ecuacion 23, la temperatura armdnica media
Thm se determind con un valor de Ty, = 303.05 K. De acuerdo a Leffler [124], los
diferentes valores encontrados para Tg y Thy, confirman la fiabilidad de la teoria. Si Ty, >
Tg, se dice que el proceso es guiado por la entropia; si Tg > Ty, se dice que el proceso es
guiado por la entalpia, lo que condiciona los posibles valores en la energia libre del mismo.
Dado que esta ultima condicion es la que se cumple para el caso actual, se considera que la
adsorcién de agua en semillas de tomate es un proceso guiado por la entalpia, coincidiendo
con los resultados obtenidos en chia [83], cubierta de maiz [145] y mucilago de tamarindo

[85]. Estos productos coinciden en la caracteristica de poseer tricomas.
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El valor de AG = 0.2471kJ/mol sugiere que el proceso es espontdneo. Este
comportamiento de reacciones de adsorcion espontaneas ha sido encontrado en previos
estudios sobre otros productos alimenticios como harina de pifidn [124] y semillas de girasol
[125], aun cuando para otros productos alimenticios, se ha determinado que el proceso es
no espontdneo, esta condicién de espontaneidad es dada por, no solo el valor positivo de
la energia libre sino por el mecanismo de entalpia que guia el sistema. Esta determinacién
sobre la espontaneidad del proceso sugiere que las semillas de tomate serdn 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 adsorcién de agua en semillas tomate, se planted inicialmente la
prueba del programa implementado, mediante la obtencién de curvas isotérmicas de
adsorcion en la superficie de carbdn, dada la gran cantidad de reportes que existen para
este estudio. Tras obtener la isoterma para el carbdn, se implementd la simulacién del
proceso de adsorcion sobre la superficie propuesta, conformada (mediante la combinacién
de parametros de Lennard-Jones) de proporciones iguales de oxigeno y carbdn, para recrear
los resultados experimentales de la adsorcion en semillas de tomate. Finalmente, se llevo a
cabo la simulacién en un caso limite, en el que todos los pardmetros de Lennard Jones
utilizados en el potencial de Steele fueron cambiados por los pardmetros propios del
oxigeno, para revisar el cambio en el comportamiento de la isoterma, a medida que se
cambian los valores entre los de carbdn y los de oxigeno. La Figura 22 presenta las tres
isotermas de adsorcion simuladas para potenciales quimicos entre —30 kJ/mol y valores

muy préximos a 0 kJ /mol.
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Figura 22. Isotermas de adsorcién para las superficies simuladas de carbdn, carbén con

oxigeno y oxigeno

Es posible observar, en la figura 22, que el rango de potenciales quimicos se ajusta a los
valores esperados para la adsorcidn, para presiones relativas entre 0 y 1. La curva que
describe la adsorcion en superficies de carbdn presenta muy poca adsorcion hasta un
potencial que permite saturar completamente el sistema en aproximadamente
—12 kJ/mol. Desde este potencial hasta los valores menos negativos del potencial
quimico, el sistema se mantiene completamente saturado. Estos resultados son similares a
los obtenidos para la adsorcidon de agua en superficies de carbén reportados previamente
para poros [26] y nanotubos de carbdn [148]. Esta isoterma para la adsorcion de agua sobre
carbén describe la forma de las curvas tipo V segun la clasificacion de BET. Este tipo de curva
caracteriza la adsorcién en carbdn como una reaccion con poca afinidad, donde la
saturacion se da por la alta saturacién 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 adsorcidn para la superficie combinada
de oxigeno y carbdn. Esta curva tiene también una forma caracteristica de tipo V; sin
embargo, es posible ver, en comparacion con la curva de carbén, un desplazamiento del
potencial de saturacidn hacia valores mds negativos de aproximadamente —14 kJ/mol.
Ademas del corrimiento de esta curva, es posible ver que la saturacion no se da de manera
tan repentina, como en la superficie de carbdn, sino de una manera mas progresiva, a
medida que cambian los valores del potencial quimico. Estos resultados, en comparacion
con la isoterma en la superficie del carbdn, presentan el cambio caracteristico para
simulaciones de adsorcidon de agua sobre superficies de carbdn que se oxida de manera
progresiva. Estos estudios se han reportado mediante la implementacion de DFT [150] y de
localizacion discreta de dtomos en la superficie [134]. En el presente estudio obtuvimos de
manera cualitativa los mismos resultados reportados anteriormente mediante DFT vy
localizacion discreta para la oxidacion de superficies de carbén, implementando el cambio

de pardmetros de Lennard Jones mediante las reglas de combinacién de Lorentz-Berthelot.

La altima relacion presentada en la Figura 22 corresponde a la isoterma de adsorcion 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 oxigeno; esto
es, una superficie hipotética de un cristal amorfo compuesto Unicamente por oxigeno. Este
ultimo analisis se realizéd buscando comprender la manera en la que evoluciona la respuesta
del sistema ante el cambio de los pardmetros de Lennard Jones en el potencial de Steele,
permitiendo analizar cualitativamente si en un caso extremo, el potencial de Steele y la
metodologia de combinacién de pardmetros mediante las normas de Lorentz-Berthelot
permiten seguir recreando el proceso de oxidacidén del carbdn. Para este ultimo caso, es
posible observar un corrimiento auin mayor hacia valores mas negativos para el potencial
de saturacidn del sistema, y una tendencia con una pendiente ain menos pronunciada que
para la adsorcion en la superficie de carbdn-oxigeno y en la superficie de carbdn. En este
caso, el potencial de saturacion difiere muy poco del potencial obtenido anteriormente
(alrededor de —14 kJ/mol), pero el comportamiento suave de la curva da razén de un

sistema mucho mas oxidado.
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Al analizar las curvas isotérmicas de adsorcién obtenidas en el estudio computacional, se
corroboré que el programa funciona recreando los resultados obtenidos anteriormente
para la curva de adsorcién de agua en carbdn cristalino mediante los potenciales de Steele
y Lennard-Jones-Coulomb y el modelo de agua SPC/E; sin embargo, al probar la hipdtesis
de la posible descripcidn de la superficie bioldgica, mediante la combinacién de pardmetros
de Lennard-Jones de carbdn y oxigeno, pudimos corroborar que dicha hipdtesis no es valida
y los resultados generados no recrean la curva tipo Il, obtenida para la adsorcion de agua
experimental en semillas de tomate. La tercera curva obtenida para la superficie compuesta
Unicamente de oxigeno permitié determinar la evolucién del sistema al intercambiar estos
pardmetros, y corroborar que el efecto logrado reproduce el proceso de adsorcidon en
diferentes etapas de la oxidacidon de superficies cristalinas de carbén. Una posible causa por
la cual nuestra propuesta no recred efectivamente los resultados obtenidos de manera
experimental puede ser debida a la simplicidad del modelo de Steele. El modelo de Steele
solo considera los pardmetros de Lennard Jones en el sistema y a pesar de que su
implementacidn haya sido efectiva en estudios anteriores para materiales amorfos, estos
usualmente son monoatdémicos. Ademas, a pesar de que el resultado de Ahmed et. al [57]
revelaran una composicidon Unicamente de carbdn y oxigeno es necesario considerar que
las semillas tienen una composicion mdas compleja debida a grupos funcionales en la
superficie y también puede ser necesario considerar las condiciones morfolégicas de la
superficie. Las consideraciones a tener en cuenta para determinar estos parametros y

proponer una hipétesis que los abarque se exponen en la seccidn de discusiones.

A partir de la cantidad de moléculas en el sistema y la distancia del oxigeno en las moléculas
de agua con respecto a la superficie, fue posible obtener los perfiles de densidad para la
adsorcién sobre carbon. Los resultados se muestran en la Figura 23. Es posible observar,
como es esperado, una mayor densidad local a la distancia préxima al valor de distancia
Optima, segun los parametros de Lennard-Jones combinados entre el oxigeno y el carbdn
o = 0.3278 nm y una concentracién subsecuente en la segunda capa regida por los
parametros de Lennard-Jones del oxigeno (o = 0.3218 nm) con una menor densidad,

estos resultados son coherentes en comparacion a los obtenidos por [150].
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La Figura 24 muestra el perfil de densidad en la superficie de carbdn y oxigeno. En este caso
es posible identificar un pico de adsorcidn a la distancia éptima de la superficie segln los
parametros de Steele, que combinan los valores de Lennard-Jones de distancia dptima para
la superficie con los del oxigeno en las moléculas de agua, valores presentados en la Tabla 4
(o0 = 0.3218). Para este perfil, de densidad la segunda capa estd a valores aproximados a
la distancia 6ptima para moléculas de agua como en la superficie de carbén, manteniendo
una concentracion mucho menor que en el caso de la superficie de carbdn. Estos cambios
en la concentracién 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 energia 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 carbén (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 simulacién. Para esto se consignaron los datos de cada simulacidn. Las
figuras 25,26 y 27 muestran la cantidad de moléculas en el sistema con respecto a los
pasos de la simulacién para diferentes potenciales quimicos que se consideraron criticos,
segln el comportamiento observado en las isotermas de adsorcidn para cada superficie.
Estos potenciales son —30,—14 y — 3 kJ / mol, para cada uno de los sistemas (carbdn,

carbdn/oxigeno y oxigeno)

Los potenciales analizados en la Figura 25 coinciden, segun la isoterma de adsorcién de la
superficie de carbdn, con potenciales en los que no hay fluctuaciones relevantes en la
saturacion en pasos Monte Carlo cercanos al equilibrio. Los valores de saturacién para el
potencial de —30 kJ/mol coinciden con la seccién de la isoterma en la que el sistema se
mantiene en un contenido minimo de moléculas y el potencial quimico no promueve la

aparicion de nuevas moléculas en ningin 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 minimos
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de moléculas. Para el sistema en un alto potencial quimico (—3 kJ/mol), el sistema busca
su equilibrio en la saturacion aproximadamente desde los 20000 MCS y mantiene el

numero de moléculas al maximo hasta el final de la simulacion.
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Figura 25. Cantidad de moléculas en el sistema con respecto a la cantidad de pasos en la simulacion

para la superficie de carbon.

Para la superficie compuesta por carbdn y oxigeno (Figura 26) es posible observar un
comportamiento similar al de carbdn para potenciales que logran una baja o alta saturacion
(=30 kJ/moly — 3 kJ/mol); sin embargo, para el valor de —14 kJ/mol, no solo se
observa una fluctuacion 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 inclinacion de la
curva, cuando se ha oxidado la superficie. Este cambio en la forma y la progresién en los

76



valores del equilibrio en el sistema son debidos a la propiedad lograda mediante la
activacion del carbdn en la que los dtomos de oxigeno disponibles en la superficie dan un
mayor orden a la organizacién y distribucién en la cantidad y ubicacion de las moléculas
adsorbidas, por lo que no es de extraiar, segun [134], que la activacién permita en cualquier
instancia la convergencia a valores intermedios en el sistema, incluso para sistemas

pequefios.
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Figura 26. Cantidad de moléculas en el sistema con respecto a la cantidad de pasos en la simulacidn

para la superficie de carbdn y oxigeno.

Los resultados para las curvas de llenado, para la superficie compuesta idealmente por
oxigeno, son mostrados en la Figura 27, para los valores extremos del potencial quimico,
donde la isoterma indica valores minimos o maximos de particulas en el sistema. El
comportamiento con respecto al avance de la simulacién es similar al de las superficies de

carbdn y carbdn oxigeno, saturando en aproximadamente 30 000 MCS para —3 kJ/moly
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permaneciendo en todo momento en el valor minimo de moléculas para —30 kJ/mol. Para
el potencial de —14 kJ/mol es posible observar un llenado hasta el valor maximo de
particulas en el sistema; a diferencia del comportamiento para las superficies de carbén y
de carbdn con oxigeno, el sistema toma mas pasos Monte Carlo para saturar en su valor
maximo. Es de esperar que, para los mismos valores de potencial quimico, en una superficie
altamente oxidada, la saturacion se dé debido a la alta afinidad energética que encuentran
los &tomos de agua en la molécula de oxigeno, con el oxigeno disponible en la superficie.
Desde la perspectiva energética, los valores de interacciéon 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 energia y una mayor probabilidad de ingresar

moléculas al sistema para lograr el equilibrio
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Figura 27. Cantidad de moléculas en el sistema con respecto a la cantidad de pasos en la simulacion

para la superficie de oxigeno.
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El calor isostérico de adsorcién o entalpia 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 quimico, corroboran nuevamente el proceso de
oxidacion del carbon. El calor isostérico se establece mediante dos mecanismos: (i)
interacciones con la superficie e (ii) interacciones entre las moléculas de agua. Para la
adsorcion sobre carbon, los resultados muestran un valor inicial maximo de calor isostérico
gue disminuye a medida que aumenta el potencial quimico. 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 vy la
capacidad de este para generar interacciones. A medida que aumenta la presion en el
sistema, la saturacion debida a la cantidad de moléculas restringe la afinidad de las

moléculas con la superficie, lo que lleva a una disminucion para los valores de Ah.

Para la superficie de carbén con oxigeno, segun la figura 28, es posible determinar que
existe un aumento en la afinidad de interaccién para determinados valores de potencial
quimico, antes de la convergencia a valores cercanos a 0 (normalizados). Este
comportamiento se puede atribuir al confinamiento del tamafio de la caja de simulacién
propuesta para nuestro trabajo, debido a que el cambio en los pardmetros de Lennard-
Jones del sistema presenta una alteracidén en cuanto a la distancia 6ptima de interaccion de
las moléculas que afecta el cdlculo energético, segln la cantidad de estas en el sistema; es
posible determinar que la cantidad de moléculas y el confinamiento de estas establezcan
una distancia dptima de interaccién con un mayor calor isostérico para valores del potencial
quimico de al menos—24 kJ/mol. El cambio de la capacidad de interaccién en sistemas

confinados ha sido reportado anteriormente por [150], [151].
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Figura 28. Entalpia diferencial de adsorcién para la adsorcidon en carbén, cabrén con oxigeno y

oxigeno con respecto al potencial quimico del sistema.

La figura 28 presenta también el cambio en el pico de la entalpia maxima con respecto al
cambio en el potencial quimico, para la adsorcién en carbdn no se presenta ningin maximo
caracteristico y la entalpia diferencial disminuye con el aumento del potencial quimico. La
superficie conformada por carbdén y oxigeno presenta un pico caracteristico en
aproximadamente —24 kJ /mol ante de disminuir a los valores minimos de entalpia, este
aumento caracterizado por la insercion de lugares correspondientes a oxigeno en la
superficie convierte la superficie de carbdn (hidrofébica por naturaleza) en una superficie
con mayor afinidad por la adsorcidon de agua, por lo que en el potencial quimico en el que
las moléculas comienzan a ser adsorbidas, habrd 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
oxidacion del carbdon promueve la aparicion de grupos funcionales como acidos
carboxilicos, carbonilos, fenoles y lactonas, seguin [152]. Para la superficie conformada por

oxigeno, segun la figura 28, también existe un maximo en la entalpia, para un valor mayor
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del potencial quimico que en el caso anterior, debida a un corrimiento en el potencial en el
que se presenta la saturacion del sistema, y al haber mayor cantidad de oxigeno, una mayor

afinidad en el sistema[153].

La comparacion de las curvas isotérmicas de adsorcion obtenidas de manera computacional
y de manera experimental, dadas sus formas caracteristicas, permitié concluir
preliminarmente la falencia de hipdtesis planteada para la recreacién de la adsorcién de
agua en semillas de tomate de manera computacional. La hipdtesis concerniente en el
modelamiento de la superficie de las semillas de tomate como una superficie compuesta
por oxigeno y carbdn en cantidades iguales mediante el potencial de Steele no es suficiente
para recrear la forma de la curva isotérmica de adsorcidon 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 exploré el caso extremo en el que las
constantes de Lennard Jones implementadas en el potencial de Steele corresponden no
solo a cantidades iguales de carbdn y oxigeno, sino a una superficie compuesta Unicamente
de oxigeno con sus respectivas curvas isotérmicas y calor isostérico. Este analisis permitio
corroborar que los resultados obtenidos a partir de la evolucién del sistema desde una
superficie de carbdn a una superficie compuesta Unicamente de oxigeno, corresponden al
estudio previamente reportado en la literatura de la adsorcidon de agua en superficies de

carbdén oxidado con diferentes porcentajes de oxigeno[134], [150], [152], [153].
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6. CONCLUSIONES

En el presente trabajo se empled una metodologia experimental simplificada para la
obtencién de curvas isotérmicas de adsorcién para semillas de tomate, los resultados
permitieron obtener las curvas isotérmicas de adsorcién 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 caracterizacion en una
curva tipo Il, segun la clasificacién BET, lo que indica que las muestras son macroporosas y
presentan adsorcion inicialmente en forma de monocapas y consiguientemente, conforman
multicapas debido a la atraccion electrostdtica entre las moléculas de agua. La forma
caracteristica de la curva indica que para valores superiores a aproximadamente el 80% de
humedad relativa las semillas adsorberan agua rapidamente, 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 preservacion.

Las curvas se ajustaron individualmente a los ocho modelos mas utilizados en Ia literatura,
en todos los casos el mejor ajuste se dio en los modelos D’Arcy-Watt generalizado y D’Arcy-
Watt, este ultimo se utilizd para obtener las dindmicas de llenado de cada sitio de unién
segln su tipo de interaccion: débiles, fuertes y multimoleculares, lo que indica que en
general los sitios de interaccidn involucrados en el experimento son mayormente los sitios
de unién fuerte para presiones bajas y la unidn multimolecular a partir de

aproximadamente 60 % de humedad.

Se obtuvieron y analizaron los parametros termodinamicos caracteristicos de las curvas
isotérmicas obtenidas a partir del ajuste al modelo D’Arcy-Watt generalizado, se
determinaron los valores de entalpia y entropia diferenciales como decrecientes con
respecto al contenido de humedad en equilibrio, como es caracteristico para productos
alimenticios. A partir de estos valores se corroboré la teoria de compensacion de entalpiay
entropia, lo que permitié obtener el valor de energia libre en el sistema, que apunta a que

el proceso es guiado por la entalpia y es espontdneo, lo que sugiere que las semillas de
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tomate seran 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 caracterizaciéon superficial de las semillas de tomate disponibles en la
literatura se planted y desarrollé una hipdtesis para lograr la recreacién de los resultados
experimentales obtenidos anteriormente de manera computacional mediante la
implementacidn de potenciales de Steele y Lennard-Jones en el método de Monte Carlo
Gran Candnico. Estas simulaciones permitieron obtener las isotermas de adsorcién para
superficies de carbon en las que se fundamentd la hipdtesis, coincidiendo con estudios
computacionales anteriores para establecer un marco de referencia y superficies
hipotéticas de carbdén y oxigeno que presentaron una curva sigmoidal tipo V segun la
clasificacién BET, lo que indicd cuantitaivamente que el tipo de superficie que la hipétesis
planteaba no coincide caracteristicamente con la superficie de las semillas de tomate. Esta
prueba preliminar para diferentes valores de potencial quimico en la superficie hipotética
se complemento con la obtencidn de valores de entalpia diferencial de adsorcién que, junto
a las curvas isotérmicas obtenidas, describieron el comportamiento del proceso de
oxidacion del carbdn, mas que el de una superficie organica como se buscaba plantear
inicialmente. La informacién complementaria obtenida a partir de las curvas de entalpia
diferencial permitié concluir que la superficie hipotética no permite recrear
apropiadamente el experimental de la adsorcidn de agua en semillas de tomate, es asi como
a pesar de que el método Monte Carlo Gran Candnico sea el mas utilizado en la literatura
para estos procesos, es posible y necesario proponer hipdtesis que sean evaluables
mediante otros modelos como Gibss Monte Carlo, teoria del funcional de densidad (DFT) y
dinamica molecular y consideren diferentes factores composicionales y morfolégicos en la

superficie de la semilla.
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7. RECOMENDACIONES Y TRABAJOS FUTUROS

Este trabajo se fundamentd en una hipdtesis 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 recreacion de procesos de adsorcion tanto en
materiales amorfos como en materiales con ordenamientos cristalinos. Se demostré que la
hipdtesis propuesta no permitid recrear los resultados experimentales de la adsorcién
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 adsorcidn sobre superficies amorfas, a pesar de que el método Monte Carlo
Gran Candnico sea el mas utilizado en la literatura para estos procesos, es posible y
necesario proponer hipdtesis que sean evaluables mediante otros modelos como Gibss

Monte Carlo, teoria del funcional de densidad (DFT) y dinamica molecular.

Dada la primera aproximacién que se presenta en este trabajo al poder recrear de manera
computacional los resultados sobre material bioldgico, es necesario considerar mas
factores que Unicamente los pardmetros correspondientes a la composicion superficial de
la semilla, la morfologia y la porosidad han demostrado ser factores relevantes para el
modelamiento de los fendmenos moleculares, por lo que métodos de caracterizacién
composicional como radiaciéon de neutrones y el método k,, FTIR, EDS (como el que se
obtuvo de la literatura para el planteamiento de la hipétesis), caracterizacién porosimétrica
mediante N, y Hg, y caracterizacion superficial mediante SEM y AFM podrian mostrar

caracteristicas a tener en cuenta para proponer una nueva hipotesis.

A pesar de que el estudio experimental lleva todas las componentes que permiten, segln
lo fundamentado en la bibliografia, caracterizar completamente el proceso de adsorcion de
la semilla considerando sus implicaciones energéticas, es posible y permitiria una mayor
comprensién realizar la caracterizacion experimental de los mismos pardmetros
termodindmicos mediante medidas directas de titulacién isotérmica (ITC) o métodos de

nanocalorimetria.
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