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Articulo cientifico

ISOTERMA DE ADSORCION DE MOLECULAS DE AGUA EN HOJAS SECAS DE PLECTHRANTHUS
AMBOINICUS LOUR SPRENG

Yaisely Orquidea Hernandez Fernandez, Alfredo Socorro Garcia, Susana Francisca Calderén Pifar® y
Michely Vega Leon.

RESUMEN

Las moléculas de agua en los vegetales se mantienen unidas a través de fuerzas de atracciéon o se
encuentran fuertemente ligada a una sustancia adsorbente, debido a ello se utiliza el término adsorcién
para caracterizar la interaccion. El orégano (Plecthranthus amboinicus (Lour) Spreng) posee gran cantidad
de agua en su composicion, lo cual dificulta su conservacion en estado fresco. De ahi, que el secado sea
uno de los métodos mas utilizados para prolongar la vida de anaquel en condiciones ambientales de esta
especie. Sin embargo, es determinante conocer el contenido de humedad de equilibrio del material para
poder estimar cambios potenciales en la estabilidad de la droga seca. El objetivo de la investigacion fue
obtener la isoterma de adsorcién de las hojas de orégano seco a temperatura ambiente. Para ello se
empled la técnica analitica de equilibrio higroscopico a una temperatura de 27 + 2 °C. Los valores
experimentales se ajustaron mediante ocho modelos mateméticos y se clasifico la curva obtenida. La
isoterma de adsorcion de moléculas de agua en hojas secas de orégano se ajustd al modelo de Halsey y
presenté un comportamiento sigmoideal de Tipo Ill. El contenido de humedad de seguridad y de la capa
monomolecular establecié que el orégano se debe secar hasta humedades entre 5y 13 % para poder
almacenarse de forma segura en las condiciones climaticas de Cuba. Las hojas de orégano seca
presentaron pocos puntos de adsorcion con enlaces relativamente fuertes y la mayor cantidad de agua

presente es libre.
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Isotherm of adsorption of molecules of water in dry leaves of Plecthranthus amboinicus Lour

Spreng

ABSTRACT
The molecules of water in the vegetables stay united through forces of attraction or they are strongly bound
to a substance adsorbent, due to it is used it the term adsorption to characterize the interaction. The
oregane (Plecthranthus amboinicus (Lour.) Spreng) it possesses great quantity of water in their
composition, that which hinders their conservation in fresh state. Of there that the drying is one of the
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methods more used to prolong the shelf life under environmental conditions of this species. However, it is
decisive to know the content of balance humidity of the material to be able to estimate potential changes in
the stability of the dry drug. The objective of the investigation was to obtain the isotherm of adsorption from
the leaves of dry oregano to room temperature. To obtain the isotherm the analytic technique of balance
hygroscopic it was used to a temperature of 27 + 2 °C. The experimental values were adjusted by means of
eight mathematical models and the obtained curve was classified. The isotherm of adsorption of molecules
of water in dry leaves of oregano was adjusted to the pattern of Halsey and it presented a behavior
sigmoidal of Type lll. The content of humidity of security and of the layer monomolecular it established that
the oregano should be dried until humidity’s between 5 and 13 % to be able to be stored in a sure way
under the climatic conditions of Cuba. The oregano leaves dry off they presented few points of adsorption
with relatively strong connections and the biggest quantity in water presents it is free.

Key words: mathematical fitting, hygroscopic equilibrium, oregano

INTRODUCCION La representacion grafica que relaciona la
El orégano (Plecthranthus amboinicus (Lour) actividad del agua (aw) en funcion de la
Spreng) es muy conocido por sus caracteristicas humedad equilibrio, es conocida como isoterma
arométicas y medicinales. La gran cantidad de de adsorcion o desorcion (Habibiasar et al.,
agua que presenta en su composicion, hace que 2020). Este fendmeno esta gobernado por la
su conservacion en estado fresco a temperatura presion de vapor de agua a una temperatura y
ambiente se vea afectada por la aparicion de presion constante. Esta brinda informacion (til
microorganismos (Hernandez et al., 2018). De para la optimizacion del proceso de secado y
ahi, que el secado sea uno de los métodos para permite establecer criterios cientificos técnicos
prolongar la vida de anaquel de esta especie. durante el almacenamiento de la planta en
Sin embargo, es determinante conocer el diferentes ambientes (Khater et al., 2019).
contenido de humedad de equilibrio (Xe) del Los valores de contenido de humedad de
materiall ya que indica |a humedad minima que equilibrio en funciél‘l de |a aCtiVidad del agua,
se puede alcanzar bajo distintas condiciones del pueden describirse a partir de modelos
agente secante (Andrade et al., 2017). matematicos que se seleccionen en funcién de
La humedad de equilibrio es uno de los aquel que mejor ajusta los datos experimentales
pardmetros mas importantes de los productos 0 el que posea un mayor fundamento tedrico.
secos. Su conocimiento tiene un impacto La importancia de conocer el proceso de
significativo en la manipulacion, el adsorcion de moléculas de agua de una especie,
procesamiento y el almacenamiento. Se define se basa en la capacidad para estimar los
como el contenido de humedad del material cambios potenciales en la estabilidad de la
después de haber sido expuesto a un droga seca, a la vez de ser dutiles para
determinado ambiente por un largo periodo de seleccionar envases y de prever la maxima
tiempo (He et al., 2021). humedad permitida durante el almacenamiento

de la planta seca.
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El objetivo de este trabajo fue obtener la
isoterma de adsorcion de las hojas de orégano

seco a temperatura ambiente.

MATERIALES Y METODOS
Los experimentos se realizaron en el Instituto de
Investigaciones Fundamentales en Agricultura
"Alejandro de Humboldt" (INIFAT)
ubicado en Santiago de las Vegas, La Habana,
Cuba.
Preparacion del material vegetal:

Tropical

Inicialmente se establecié un &rea experimental
en condiciones de cielo abierto y para ello se
de
dimensiones de 1x1 m. La siembra y las

emplearon  canteros poliespuma con
atenciones culturales se efectuaron segun las
orientaciones del Manual de cultivo (Fuentes et
al., 2000).

La parte de la planta a cosechar fueron las
hojas. Esta labor se realiz6 de forma manual a
los nueve meses de establecido el cultivo.
Posteriormente fueron deshidratadas en un
secador solar y molinadas en un molino de

cuchillas de laboratorio. Luego se tamizaron, a

través de un tamiz con una malla de salida de 1
mm de abertura. El contenido de humedad se
determiné por triplicado, segin el método
gravimétrico y para ello se utilizd una balanza
analitica de marca OHAUS Explorer con una
precision de 0,0001 g y una estufa de marca
MEMMERR.

Desarrollo experimental:

En la determinacion de la isoterma de adsorcion
se utilizd la técnica analitica de equilibrio
higroscopico. En el andlisis se colocaron cinco
gramos de hojas secas de orégano por triplicado
en desecadoras con diferentes soluciones
salinas saturadas a la temperatura ambiental
(27« 2°C) hasta alcanzar el equilibrio.

Se determinoé el peso de la muestra diariamente,
hasta que se obtuvo un peso constante y
posteriormente se calcularon los contenidos de
humedad mediante el método O.A.C. n°® 934.06.
Los datos experimentales de equilibrio se
ajustaron mediante las ecuaciones de la Tabla 2.
La calidad del ajuste se evalu6 a partir del
(R?) vy el
porcentaje de error medio relativo (% E).

coeficiente de correlacion lineal

Tabla 1. Soluciones salinas empleadas el equilibrio higroscopico.

Solucion salina Humedad relativa (%)

Cloruro de litio 11,2
Acetato de potasio 22
Cloruro de magnesio 34
Carbonato de potasio 43
Dicromato de sodio 52
Cloruro de sodio 75

Cloruro de potasio 82,6
Sulfato de potasio 92
Agua 100
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Tabla 2. Modelos matematicos aplicados a las isotermas de adsorcion.

Ecuacion Nombre del modelo Referencia
_ Ay g .
X. = ,-1{1 — Hw'l Oswin
X, =A=af+C:a’ Peleg
—-A ‘i
g = Fﬂw'l Halsey
X - Ay kC X, GAB (Guggenheim, (Choque et al., 2018)
*T (1 -kay)(1+ (C—1)kay) Anderson and of Boer)
—L 1—a,)
X, = 0,01( og10l Twlyim Henderson
. . 1 .
X, = B['-“#"’*"‘-"'—“[a‘,;r;]] Caurie
X,=B+ ALog (1l —ay) Smith Guzman y Zapata (2018)
x, = "Ka, 1-k1-wia, DAW (D Arcy-W A Beristain (2007
e =1+ Ka, 1—ka, ( rcy-Watt) zuara y Beristain ( )

Dénde: Xe: contenido de humedad en equilibrio (g.g* ms); aw: actividad de agua; Xm: contenido de
humedad de la monocapa (g.g*ms); Xs: constante de seguridad (g.g'ms); m, n, k, f, K, A, B, V, C, D:
constantes caracteristicas del producto y relacionadas con el calor de adsorcion.

La isoterma obtenida se clasificé de acuerdo a su forma y niveles de adsorcién, segun los cinco tipos
propuestos por Brunauer et al. (1938) que se muestran en la Figura 1.
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Figura 1. Tipos de isotermas de adsorcién segun Brunauer et al. (1938)
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RESULTADOS Y DISCUSION
La humedad inicial de la muestra fue 0,1152 +
0,001 g.g* ms y la condicién de equilibrio se
alcanzé a las 263 h (Figura 2). Cuando la
humedad relativa fue inferior al 50 %, las curvas

describieron el proceso de desorcion y se

estabilizaron a partir de las 71 h, mientras que el
fenémeno de adsorcion ocurrié para humedades
por encima del 50 % y alcanzaron el peso
constante a partir de las 167 h de iniciado el

experimento.
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Figura 2. Variacién de la humedad de equilibrio en el tiempo para diferentes valores de humedad relativa.

Las hojas secas de orégano para humedades
relativas menores al 50 % presentaron una
mayor presion de vapor que la solucion salina a
la que se expusieron, por ello cedieron humedad
al medio hasta equilibrarse en un corto periodo
de tiempo. A partir de 0,5 de actividad de agua
hubo un cambio en la pendiente, determinado
por el aumento de la presiéon de vapor de agua
en el aire generado por la solucion salina, en
comparacion con la superficie de la hoja de
orégano (Morais y Junior, 2020).

En esas condiciones las hojas presentaron un
menor nimero de moléculas de agua en relacién

al aire, lo cual propicid la adsorcién de moléculas

33

de agua y el incremento de la humedad de
equilibrio. Morais y Junior (2020) plantean que el
aumento del namero total de sitios activos o
disponibles para la adsorcion, esta relacionado
directamente con las caracteristicas fisico-
quimica del producto. De ahi, la importancia de
caracterizar el mecanismo de sorcion de cada
especie, puesto que varia de una a otra.

En la practica, en los locales de almacenamiento
donde la temperatura sea 27 + 2 °C y la
humedad relativa mayor a 50 %, se favorece la
adsorciéon de moléculas de agua en esta planta.
De igual manera, el incremento de la humedad
puede

provocar la proliferacion de
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microorganismos que afectan la calidad del La Figura 3 muestra los datos experimentales

material.

ajustados a los diferentes modelos.
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Figura 3. Ajustes de los modelos matematicos
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La Tabla 3 muestra los parametros obtenidos
para cada uno de los modelos evaluados con
sus estadigrafos correspondientes. El empleo de
varios modelos proporcioné informacion sobre
varios aspectos importantes del proceso de

sorcién de la planta. Al comparar los valores de

% E y R2 obtenidos en cada modelo, se
seleccion6 el modelo de Halsey como el de
mejor ajuste. Se observd que los datos
ajustados describen una curva sigmoidea de

Tipo Il segun la clasificacién de Brunauer.

Tabla 3. Ajuste matematico de los datos experimentales del equilibrio higroscopico.

Modelos Parametros R? %E
Halsey A=0,0107 B=2,02 0,99 6,65
Peleg A=054 C=0,05 B=5,2725 D=-0,4 0,98 16,54
Oswin A= 10,1187 B=0,475 0,96 14,70
Caurie V=47 Xs= 0,05 0,94 34,90
Smith A=-0,2013 B=0,0899 0,90 20,07
DAW m=4,7975 K=0,1 k=0,05 w=2 0,83 38,63
GAB K=0,83 C=0,85 Xm=0,1313 0,80 34,10
Henderson n=6,7921 f=-8,9887 0,38 46,12
La curva de Tipo Ill es conocida como la (20 °C, 40 °C y 60 °C), ya que la temperatura es

isoterma de Flory — Huggins y coincide con la
reportada por Garcia et al. (2007) para orégano
(Origanum mejorana L.). Esta es caracteristica
de productos higroscopicos con interacciones
adsorbato-adsorbente  débiles, ademas se
asocia a una probable fuerza de adsorcion
pequefia en la monocapa (Guzman y Zapata,
2018).

generan altas aw e indican gran potencialidad de

Por otro lado, interacciones débiles

inestabilidad del material fundamentalmente
durante el almacenamiento.

Garcia (2014) reporta para las especies de
Stevia (Stevia rebaudiana Bertoni) y yerba
buena (Mentha spicata L.) isotermas de Tipo Il 'y
las diferencias pueden estar asociadas al rango

de temperatura de trabajo empleado por el autor
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un parametro que interviene en la reduccion de
la higroscopicidad debido a modificaciones
estructurales, fisicas y texturales. Es por ello que
pueden las isotermas cambiar la forma de
sigmoidal a parabdlica, lo que implica que la
curva de Tipo Ill pase a ser de Tipo Il segun la
clasificacion de Brunauer.

Al igual que en lo reportado por Navia y Villada
(2012) la isoterma puede dividirse en tres partes:
la primera (aw entre 0,05 - 0,20), donde se
encuentran las moléculas mas fuertemente
ligadas a los grupos hidrofilicos polares y su
limite corresponde al valor de la monocapa; una
segunda (aw entre 0,25- 0,70), en la cual se
observo una adsorcion de agua gradual y lineal,

asi como un completamiento de la cobertura de
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la monocapa de las moléculas de agua
mayormente por puentes de hidrégeno con agua
retenida y una Ultima etapa (aw entre 0,75 - 1)
donde la adsorcion de agua fue mas rapida y
represento mayoritariamente agua en
multicapas.

De acuerdo al error medio relativo y al
coeficiente de correlacién lineal el modelo de
mejor ajuste fue el de Halsey. Esta ecuacion
considera la condensaciéon de las multicapas a
una distancia relativamente grande de Ila
superficie. El valor obtenido para el parametro B
es pequefio en comparacion con otras especies
estudiadas como el jengibre, pero mayor al
reportado por Hernandez (2017) para el tilo.
Segun Kaymak et al. (2007) y Alpizar et al.
(2018), el coeficiente B caracteriza el tipo de
interaccion entre el vapor y el material, por lo
que el resultado indico que las fuerzas de
atraccion predominantes son las de Van der
Waals, lo que demuestra que en la composicion
guimica del orégano seco los enlaces
mayoritarios son débiles y son capaces de llegar
a grandes distancias de la superficie de la hoja
(Ahmadi et al., 2011).

El contenido de humedad de seguridad (Xs) a
partir de Caurie, estableci6é la humedad con la
cual se lograria la maxima estabilidad durante la
vida de anaquel de la planta (Choque et al.,
2018). En cambio, el contenido de humedad en
la capa monomolecular (Xm) obtenido por GAB,
represento la disponibilidad de sitios activos para
la sorcion de agua en el material y se considera
como el valor con el cual el material seco es mas
estable (Guzman y Zapata, 2018).

A partir de estos modelos (GAB y Caurie) se
establecié el rango de contenido de humedad
condiciones

que determinan las para el

almacenamiento seguro del orégano seco a 27+

36

2 °C de temperatura. Las diferencias entre los
valores obtenidos en diferentes trabajos se
atribuyen a la variacion en la composicion
quimica, principalmente el contenido de
azucares (Jolkili et al., 2020).

GAB

conocimiento de las

El modelo de también facilité el
interacciones entre las
moléculas de agua de la multicapa con el
adsorbente, a través del parametro K. Su valor
tiende a estar entre el de la energia de las
moléculas en la monocapa y el del agua liquida
(Alpizar et al., 2018). Al igual que lo planteado
(2005)

parametro, se observd que los valores fueron

por Quirijns et al. respecto a este
inferiores a la unidad, lo que evidencié que las
moléculas de agua que se encuentran después
de la monocapa no estan estructuradas en una
multicapa y que su comportamiento es similar a
las moléculas de la fraccion liquida.

Lo anterior reafirma que probablemente Ia
adsorcion en las hojas de orégano seco esta
constituida principalmente por una sola capa en
material

la superficie del y las multicapas

existentes probablemente sean débiles e
inestables.

El parametro “C” permite relacionar la forma o
clasificacion de las isotermas de adsorcion, es
por ello que cuando C>2 indica que existe un
punto de inflexion en la curva (tipico de la forma
sigmoidea forma de “S” en la clasificacion Il),
mientras que cuando es menor que dos la
isoterma es de Tipo Ill. Ademas, el bajo valor
obtenido reafirma que en las hojas de orégano
los enlaces del agua en la monocapa no son
fuertes.

Los parametros A y C del modelo de Peleg
representaron la transferencia de masa y la
capacidad de adsorcion de agua de las hojas de

orégano respectivamente. Los bajos valores
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indicaron una alta velocidad y capacidad de
adsorcion (Navia et al., 2014) lo que reafirma
que lo altamente higroscopico que es el orégano
seco.

El parametro m del modelo de DAW representa
la méaxima adsorcion en sitios primarios,
mientras que w es el coeficiente que determina
la relaciéon de moléculas de agua adsorbidas en
sitios primarios convertidos en sitios secundarios
de adsorcién (Azuara y Beristain, 2007).

Los valores obtenidos indican que en las hojas
de orégano seca la mayor cantidad de agua
presente es libre y que ademas contienen pocos
puntos de adsorcién con enlaces relativamente
fuertes; resultado que confirma lo planteado por
Quirijns et al. (2005) para el parametro K del
modelo de GAB.

Por otro lado, los pardmetros caracteristicos A,
B, f y n de los modelos de Oswin, Smith y
Henderson son constantes de ajuste que solo se

afectan con los cambios en la temperatura.

CONCLUSIONES

v La isoterma de adsorcion de moléculas de
agua en hojas secas de orégano se ajusta
al modelo de Halsey y presenta un
comportamiento sigmoideal de Tipo lII.

v" El contenido de humedad de seguridad y
de la capa monomolecular establece que el
orégano se debe secar hasta humedades
entre 5y 13 % para almacenar de forma
segura en las condiciones climaticas de
Cuba.

v Las hojas de orégano seca contienen
pocos puntos de adsorcion con enlaces
relativamente fuertes y la mayor cantidad

de agua presente es libre.

julio-diciembre
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