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Introducción 

La caracterización del entramado nanoporoso de los materiales es 

crucial para comprender su desempeño en numerosas aplicaciones 

industriales (tales como procesos de separación y almacenamiento 

de gases, almacenamiento de energía, catálisis, etc.). Una de las téc-

nicas más extendidas para la caracterización de la red nanoporosa de 

los materiales, y el método recomendado por Unión Internacional de 

Química Pura y Aplicada (IUPAC) [Thommes et al., 2015] es la ad-

sorción física de gases y vapores. Su popularidad se debe a varias 

razones, entre ellas la versatilidad para evaluar una amplia gama de 

tamaños de poro (desde 0.35 hasta 100 nm), la facilidad de su uso y 

el bajo coste en comparación con otros métodos. 

En este capítulo se pretende proporcionar una guía práctica para el 

empleo de la adsorción física de gases en la caracterización de la po-

rosidad de materiales de carbono (en algunos casos extensible a otro 

tipo de materiales porosos), para aquellos que se inician en la temá-

tica. Para ello, se realizará una revisión acerca del empleo de adsor-

ción de gases en la caracterización de la red porosa de materiales de 

carbono, haciendo un repaso de los avances de las últimas décadas 

sobre la evaluación de distribuciones de tamaños de poro mediante 

técnicas computacionales, así como la combinación datos de isoter-

mas de adsorción de varios gases. Se pretende asimismo proporcio-

nar algunas recomendaciones prácticas relacionadas con la experi-

mentación para la evaluación de isotermas de adsorción de gases, 

con énfasis en la detección y corrección de algunos de los errores 

más habituales.  
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Aquellos lectores interesados en adquirir un conocimiento más deta-

llado acerca de los fundamentos teóricos de los métodos descritos 

(por ejemplo, ecuaciones de BET y Dubinin-Radushkevich, métodos 

BJH, DFT o t-plot) encontrarán monografías extensas dedicadas a 

dicho propósito en las siguientes referencias bibliográficas: Gubbins 

et al., 1997; Stoeckli et al., 1995; Sing et al., 1998; Lowerll et al., 

2004; Rouquerol et al., 2014.  

 

Definiciones y Terminología 

Las definiciones y terminología recomendadas para la caracteriza-

ción de la textura de materiales porosos mediante técnicas de adsor-

ción de gases se recogen en varias publicaciones de la IUPAC 

[Burwell et al., 976; Sing et al., 1985; Harper et al., 1991; Thommes 

et al., 2015]. La última de ellas, publicada en 2015 recoge el informe 

técnico de un grupo de trabajo (con la participación del Prof. Fran-

cisco Rodríguez Reinoso) establecido para revisar las recomenda-

ciones para la caracterización del área superficial y distribuciones de 

tamaños de poro de solidos porosos [Thommes et al., 2015].  

Porosidad: espacio poroso de un material [IUPAC Gold Book]. Es 

conveniente diferenciar entre porosidad interparticular e intraparti-

cular. La porosidad interparticular hacer referencia al espacio hueco 

generado entre las partículas de un sólido (e.g., agregados de nano-

tubos de carbono), mientras que la porosidad intraparticular se refie-

re al volumen de poro de cada una de las partículas de un sólido; es 

por tanto la porosidad intrínseca del sólido poroso. 
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Textura: geometría detallada del espacio hueco (poroso) en las par-

tículas de un catalizador (o material poroso en general).  

Sólido poroso: Es un sólido con poros, cavidades canales o intersti-

cios que son más profundos que anchos.  

Poro: cavidad, canal intersticio que es más profundo que ancho. De 

acuerdo a la accesibilidad de un fluido al interior de dichos poros, 

éstos se pueden clasificar en poros abiertos –aquellos accesibles al 

fluido-, y cerrados -sin acceso directo a la superficie externa-. A su 

vez, los poros abiertos pueden clasificarse como poros de transporte 

o poros ciegos, en función de si el gradiente de concentración de la 

fase fluida en el interior del poro tiene lugar en estado estacionario 

(poros de transporte) o no (poros ciegos). Por otro lado, la IUPAC 

clasifica los poros atendiendo a su tamaño, proponiendo la siguiente 

clasificación:  

Nanoporos; poros con tamaño inferior a 100 nm; engloba los 

microporos, mesoporos y macroporos. 

Microporos: poros con tamaño inferior a 2 nm. Asimismo, se 

puede encontrar en la literatura la terminología: ultramicroporos 

o microporos estrechos (narrow micropores) para aquellos de 

tamaño inferior a 0.7nm, y microporos anchos o supermicropo-

res (wide micropores o supermicropores) de tamaño entre 1.4 y 

2 nm o entre 1.4 y 3.2 nm según los autores. 

Mesoporos: poros de tamaño comprendido entre 2-50 nm 

Macroporos: poros de tamaño superior a 50 nm. 

Área superficial específica: generalmente expresada como área por 

unidad de masa del material, representa la superficie de la interfase 
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del material. Se distingue también entre: superficie externa o super-

ficie que no comprende el área de los poros y se corresponde con el 

área de grietas más anchas que profundas accesibles a la molécula 

sonda empleada, y superficie interna, que comprende únicamente el 

área de las grietas más profundas que anchas (poros). La accesibili-

dad a los poros depende de la forma y tamaño de la molécula sonda 

que se empleara para su determinación. Por tanto, es importante in-

dicar las condiciones en que se ha realizado dicha determinación. 

Rugosidad (factor de rugosidad): representa la relación entre la su-

perficie externa de un sólido y su superficie geométrica.  

Morfología de poro: hace referencia a la forma geométrica y la es-

tructura de los poros, así como al tamaño y el volumen, o la rugosi-

dad las paredes del poro.  

Volumen total de poro: volumen total interno del espacio hueco de 

un material, expresado habitualmente por unidad de masa desgasifi-

cada del sólido poroso [IUPAC Gold Book]. 

Distribución de tamaños de poro: distribución del volumen (o del 

área) de los poros con respecto a su tamaño. 

Adsorción: fenómeno superficial basado en el enriquecimiento de 

uno o más componentes de una fase fluida en la región entre dos fa-

ses (interfase). En el contexto de la caracterización de la textura po-

rosa de los materiales, la interfase está formada por un sólido (el ma-

terial poroso) y un fluido (la molécula sonda: gas o líquido) que se 

acumula en la superficie. Cuando el fluido penetra en la estructura 

del sólido, se utiliza el término absorción. No obstante, la distinción 
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entre adsorción y absorción puede ser compleja; en estos casos es 

recomendable emplear el término sorción.  

La adsorción puede ser de tipo físico (fisisorción) o químico (quimi-

sorción) atendiendo a la naturaleza de las fuerzas involucradas. La 

fisisorción es un fenómeno de índole general que ocurre cuando una 

sustancia adsorbible entra en contacto con la superficie de un sólido. 

Las fuerzas involucradas en este proceso son fundamentalmente 

fuerzas de atracción de Van der Waals, fuerzas dispersivas atracti-

vas, fuerzas repulsivas de corto alcance, interacciones moleculares 

específicas (p. ej., polarización, dipolo de campo, cuadrupolo de 

gradiente de campo), etc. Generalmente, dichas fuerzas son de ca-

rácter reversible, y el calor de adsorción es bajo, típicamente inferior 

a 80 kJ/mol.  

Por otro lado, la quimisorción es un fenómeno específico y las fuer-

zas intermoleculares implicadas dan lugar a la formación de enlaces 

químicos. Tiene lugar solamente en los denominados centro activos 

del sólido, dando lugar a una sola capa de adsorción) y suele tener 

carácter irreversible. Los calores de adsorción son típicamente más 

altos que en la fisisorción, con valores habitualmente comprendidos 

entre 80-240 kJ/mol. 

Adsorbente: solido poroso en cuya superficie se produce la adsor-

ción de uno o varios compuestos de una fase fluida.  

Adsorbato: sustancia de la fase fluida que se encuentra adsorbida en 

sorbida en la superficie de un sólido. 

Adsorbible: sustancia o fase fluida susceptible de ser adsorbida.  
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Isoterma de adsorción de gas: representación gráfica de la cantidad 

de gas adsorbido en un sólido (expresado en condiciones normales 

de presión y temperatura) y la presión a la que está en equilibrio el 

gas (p), determinadas a temperatura constante. La presión de equili-

brio del gas se representa como presión relativa (p/p
0
, donde p

0
 es la 

presión de saturación de vapor del gas a la temperatura a la que se 

lleva a cabo la adsorción) cuando la temperatura de análisis es infe-

rior a la temperatura del punto crítico del gas (por ejemplo, isoter-

mas de adsorción de N2 a -196 ºC). Cuando la temperatura de análi-

sis es superior al punto crítico del gas (i.e., no hay condensación de 

gas), se emplea la presión de equilibrio en la representación gráfica 

de la isotermas de adsorción (e.g., isotermas de adsorción de N2 a 

25 ºC).  

Condensación capilar: fenómeno por el cual un gas condensa en fa-

se asimilable al estado líquido en el interior de un poro a presión in-

ferior a la presión de saturación del líquido. Este fenómeno de tran-

sición de fase líquido-vapor ocurre en sistemas mesoporosos; no 

debe emplearse para describir el llenado de microporos. 

Capacidad de adsorción en la monocapa: en procesos de fisisor-

ción, se define como la cantidad de adsorbato necesaria para forma 

una capa completa (solamente una capa) de moléculas adsorbidas en 

la superficie del sólido poroso. Este parámetro se utiliza en el cálcu-

lo del área superficial específica junto con el área proyectada por la 

molécula sonda empleada (tal como se detallará más adelante).  
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Análisis e interpretación de los datos de adsorción de gas para la 

caracterización de sólidos porosos 

 

En el contexto de la caracterización de sólidos por adsorción de ga-

ses, el término adsorción hace referencia al enriquecimiento de un 

gas en la interfase sólido-gas [IUPAC Gold Book]. La adsorción fí-

sica de gases es un fenómeno termodinámico. Al poner en contacto 

un sólido poroso y un fluido (gas o vapor), aparece espontáneamente 

una región en la interfase sólido-fluido de composición no homogé-

nea y cuyo espesor suele ser del orden de varios diámetros de la mo-

lécula del fluido adsorbido. El enriquecimiento del gas o vapor en la 

superficie del sólido se produce como consecuencia de las fuerzas de 

interacción entre el sólido y las moléculas del gas; en función del ti-

po de interacción en la interfase, se pueden distinguir dos tipos de 

adsorción: fisisorción (o adsorción física) y quimisorción (o adsor-

ción química). Generalmente, la adsorción de gases empleada en la 

caracterización de la estructura porosa de un material es del tipo fisi-

sorción.  

Desde un punto de vista experimental, cuando un material poroso se 

pone en contacto con un gas o vapor en condiciones de equilibrio, se 

produce un descenso de la presión de gas en contacto con la superfi-

cie del sólido, y un incremento de masa en el material como conse-

cuencia de la adsorción de gas en la interfase.  

La cantidad de gas o vapor adsorbido (n) es función del tipo y la ma-

sa de adsorbente, de la presión de gas, y de la temperatura a la que se 

lleva a cabo la adsorción. Para un determinado sistema adsorbente-
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adsorbato (i.e., sólido-gas) determinado, la cantidad de gas adsorbi-

do (n) a temperatura por debajo de la temperatura crítica del gas es 

función de: 

sólidogas,T,

0 )(p/pfn   

donde p
0
 es la presión de saturación del gas, p es la presión absolu-

ta, y p/p
0
 es la presión parcial del gas.  

La isoterma de adsorción se corresponde con la representación gráfi-

ca de la cantidad de gas adsorbida (n) frente a la presión parcial del 

gas (p/p
0
) con la que está en equilibrio, a temperatura constante. Ex-

perimentalmente, la isoterma de adsorción de gas se construye mi-

diendo la cantidad de gas (o vapor) adsorbido en equilibrio con la 

presión del gas, para distintos valores de presión parcial del gas y a 

temperatura constante. La medida de la cantidad adsorbida se puede 

realizar en sistemas gravimétricos (aumento de masa en solido) o 

volumétricos (descenso de la presión del gas a volumen constante). 

La cantidad de gas adsorbido se mide en cualquier unidad conve-

niente, pero se recomienda la representación como cantidad de gas 

(moles, volumen) por gramo de material desgasificado frente a la 

presión relativa o frente a la presión absoluta. Si las condiciones ex-

perimentales se alejan de la idealidad (e.g., alta presión), se reco-

mienda emplear la fugacidad delgas en lugar de la presión. 

La forma de las isotermas de adsorción de gas depende en gran me-

diad de las interacciones sólido-gas, con grandes diferencias en fun-

ción de las características del adsorbente (para un mismo adsorbato). 

A modo de ejemplo, en un sólido microporoso la cantidad de gas ad-
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sorbida es elevada a bajas presiones relativas debido al llenado de 

los poros de pequeño tamaño. En cambio, en un sólido mesoporoso 

la cantidad de gas adsorbido es elevada a presiones relativas medias 

o altas, donde se produce el llenado de los mesoporos por condensa-

ción capilar (Figura 1).  

Ésta es una de las principales razones por las cuales la isoterma de 

adsorción de gases es el reflejo de las interacciones entre las molécu-

las de gas y la superficie del material adsorbente, suministrando in-

formación importante acerca de la porosidad del material objeto de 

estudio (no solamente del área superficial). 
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Figura 1. (arriba) Isoterma de adsorción de nitrógeno a -196 ºC en 

un material de carbono y representación esquemática del llenado 

progresivo de los poros; (abajo) Ilustración de isotermas de adsor-

ción de nitrógeno a -196 ºC en materiales de carbono predominan-

temente microporosos (izquierda) y mesoporosos (derecha). 

 

Las isotermas de adsorción de gases se pueden clasificar en función 

de su forma, siendo la clasificación más aceptada hoy en día la pro-

puesta por la IUPAC [Thommes et al., 2015], que está basada en la 
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clasificación originalmente propuesta por Brunauer, Deming, De-

ming y Teller (BDDT) [Brunauer et al., 1940]. Esta clasificación dis-

tingue los siguientes tipos de isotermas (Figura 2).  

Las isotermas de tipo I (también denominadas de tipo Langmuir) son 

cóncavas con respecto al eje de abscisas y generalmente reversibles. 

Son isotermas características de materiales microporosos con super-

ficies externas relativamente bajas (como los carbones activados). 

La cantidad de gas adsorbido es muy pronunciado a bajas presiones 

relativas bajas, alcanzando un valor constante (plateau) a valores al-

tos de presiones relativas. Para la adsorción de N2 a -196 ºC y Ar 

a -186 ºC, las isotermas de tipo I(a) presenta una rodilla marcada a 

bajas presiones relativas, característica de materiales con micropores 

estrechos (inferior a 1 nm fundamentalmente); las isotermas de tipo 

I(b) tienen una rodilla más abierta, indicando la existencia de micro-

poros anchos y/o mesoporos estrechos (< ∼ 2.5 nm) en el material 

analizado.  

Las isotermas de tipo II son reversibles y se corresponden con fisi-

sorción de gases en sólidos no porosos o sólidos macroporosos. A 

presiones relativas bajas son isotermas cóncavas respecto al eje de 

abscisas (punto B), y convexas a presiones relativas altas. Represen-

tan el caso de adsorción en mono-multicapa.  

Las isotermas tipo III son características de la adsorción de gas en 

sólidos no porosos, donde las interacciones adsorbente-gas son débi-

les. Se caracterizan por la ausencia de la concavidad (punto B) ca-

racterística de las isotermas tipo II (no puede identificarse la forma-

ción de monocapa).  
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Figura 2. Representación de los tipos de isotermas de adsorción de 

gases adoptados por la IUPAC: clasificación BDDT y clasificación 

IUPAC extendida en 2015. Adaptado de Brunauer et al., 1940 y 

Thommes et al., 2015. 
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El tipo IV se caracteriza por la presencia de mesoporos en el sólido. 

La pate inicial de la isoterma de tipo IV es parecida a la de las iso-

termas de tipo II, si bien se observa un aumento de la cantidad de 

gas adsorbida a presiones relativas medias (condensación capilar en 

los mesoporos). Con frecuencia, se observan ramas de adsorción y 

de desorción no reversibles (ciclos de histéresis), como consecuencia 

de los mecanismos diferentes en llenado y vaciado en poros de ta-

maños comprendidos entre 2-50 nm. El análisis de los ciclos de his-

téresis permite evaluar la distribución de tamaños de mesoporos. A 

modo de ejemplo, las isotermas de tipo IVa muestran un ciclo de 

histéresis cuando la anchura del poro excede un cierto ancho crítico 

(e.g., anchura superior a 4 nm para la adsorción de N2 a -196 ºC y Ar 

a -186 ºC en poros cilíndricos) [Landers et al., 2013; Thommes et 

al., 2014]. Los sólidos con mesoporos de menor tamaño suelen pre-

sentar isotermas de adsorción de gas de tipo IVb, caracterizadas por 

ser completamente reversibles.  

Las isotermas de adsorción de gas de tipo V son poco comunes, y se 

observan en sólidos con baja afinidad por el adsorbato. La presencia 

de ciclos de histéresis entre la adsorción y desorción marca el llena-

do de los poros. 

Las isotermas tipo VI son reversibles, y se pueden interpretar como 

adsorción en multicapa en superficies uniformes (típicamente gases 

nobles sobre superficies energéticamente homogéneas). Algunos 

ejemplos se obtienen para la sorción de argón o criptón a baja tem-

peratura sobre negros de carbono grafitizados.  
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Caracterización de la porosidad 

La primera información para la caracterización de la porosidad e un 

sólido debe extraerse de la observación directa de la isoterma expe-

rimental de adsorción-desorción de gas (análisis de carácter cualita-

tivo, que a menudo requiere práctica por parte del usuario). El se-

gundo paso consiste en la determinación de parámetro texturales a 

partir de los datos de la isoterma, tales como el área superficial, el 

volumen total de poros y la distribución de tamaños de poro. A con-

tinuación se describen las ecuaciones más empleadas para la deter-

minación de estos parámetros texturales, así como su correcta utili-

zación. 

 

Determinación del volumen total de poro 

El volumen total de poros de un sólido se define como el volumen 

interno del espacio hueco del sólido poroso, generalmente expresado 

por unidad de masa. Se acostumbra la evaluación de este parámetro 

por aplicación de la regla de Gurvitch [Gurvitch et al., 1915] como el 

volumen de gas adsorbido (expresado como líquido, al asumir que el 

adsorbato está adsorbido en estado líquido) a presión relativa cerca-

na la saturación (generalmente 0.95 o 0.97). Por ejemplo, para un 

adsorbente microporoso o mesoporoso que presenta un plateau de 

adsorción a presiones relativas altas, el volumen total de poros se 

puede obtener de la cantidad de gas adsorbido a presión relativa cer-

cana a la unidad, asumiendo que en dichas condiciones el gas con-

dena en el interior de los poros, y por tanto se puede aplicar la regla 

de Gurvitch. Si el sólido presenta una isoterma no horizontal respec-
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to al eje de abscisas con un aumento de la pendiente e presiones rela-

tivas cercanas a la unidad (e.g., indicando la presencia de macropo-

ros), la aproximación para el cálculo del volumen total de poros ya 

no es válida y el valor debe tomarse con precaución.  

El volumen total de poros se calcula como:  

 

VTOTAL POROS (cm
3
/g) = Vgas

p/p0
 x Vm x Mw x 1/ρ  

 

donde Vgas
p/p0

 es el volumen de gas adsorbido en condiciones norma-

les de presión y temperatura (cm
3
/g, STP) a la presión relativa selec-

cionada (generalmente p/p0 de 0.95, 0.97), Vm es el volumen molar 

del gas ideal, Mw es la masa molecular del gas, y ρ es la densidad del 

gas en el estado adsorbido, asumiendo estado líquido o sólido-

líquido.  

Los valores de densidad de distintos gases el estado adsorbido más 

comúnmente utilizados en la literatura se recogen en la Tabla 1.  

 

Tabla 1. Valores de área recubierta por molécula de gas (am) y den-

sidad del estado adsorbido (ρ) empleados comúnmente en la caracte-

rización de solidos porosos para diversos gases.  

Gas Temperatura (K / ºC) a
m

 (nm
2
) ρ (g/cm

3
) 

N
2
 77 / -196 0.162 0.808 

Ar 77 / -196 0.142 1.394 
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CO
2
 273 / 0 0.170 1.072 

CO
2
 273 / 0 0.184 1.023 

Kr 77 / -196 0.17-0.23 2.093 

O
2
 77 / -196 0.136 1.201 

 

 

Determinación del área superficial 

La determinación de la superficie específica de un material a partir 

de una isoterma de adsorción de gases requiere el cálculo del llama-

do volumen o capacidad de la monocapa; es decir, con la determina-

ción del punto de la isoterma donde se produce la formación de una 

monocapa de moléculas de gas adsorbido. Este valor, se multiplica 

por el área ocupada por la molécula adsorbida. La dificultad en soli-

dos porosos (especialmente en sólidos microporosos) estriba en la 

determinación de la capacidad de la monocapa, debido a que el me-

canismo de adsorción en estos poros no discurre a través de la for-

mación de una monocapa de gas, sino a través de adsorción coopera-

tiva y llenado por condensación.  

Existen muchas formas de  

Para calcular el volumen de la monocapa en una isoterma de adsor-

ción de gases se pueden emplear numerosos procedimientos. Sin du-

da, el más conocido y utilizado es la aplicación de la ecuación de 

Brunauer, Emmet y Teller (conocida como la ecuación de BET) 
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[Brunauer et al., 1938]. A pesar de la debilidad de sus fundamentos 

teóricos, sus numerosas limitaciones y su aplicabilidad cuestionable 

para los materiales porosos, esta ecuación sigue siendo un parámetro 

de relevancia en la caracterización de todo tipo de sólidos, para eva-

luar áreas superficiales. No obstante, tanto su aplicación como la 

comparación de datos obtenido por diversos autores es aun contro-

vertida a día de hoy para todo tipo de materiales porosos [Gregg, et 

al., 1948; Walton et al., 2007; Rouquerol et al., 2007; Lavadosa et 

al., 2012; Osterrieth et al., 2022]. La validez del área obtenida a par-

tir de la ecuación de BET es controvertida, por lo que se recomienda 

emplear el término “área equivalente” o “área aparente”. El uso de 

procedimientos alternativos a la ecuación de BET -tales como el mé-

todo t, método S, etc.- puede ser asimismo recomendable para mu-

chos materiales [Rouquerol et al., 2014].  

La ecuación de BET considera fuerzas de atracción de van der Waals 

como las únicas responsables del proceso de fisisorción de gas, y se 

desarrolló en función de una serie de condiciones termodinámicas 

que sensu stricto solo pueden ser aplicables isotermas de tipo II. En-

tre otras consideraciones, la ecuación de BET asume que el sólido 

objeto de estudio tiene una superficie energéticamente uniforme (es 

decir, todos los sitios de adsorción son iguales entre sí), con calores 

de adsorción iguales en todas las capas (excepto la primera) y asimi-

lables al calor latente de condensación del gas.  

Por otro lado, es importante destacar que la ecuación de BET no de-

termina directamente la superficie específica (As), sino la cantidad 

de gas adsorbido que se corresponde con la formación de una mono-
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capa completa en la superficie del sólido (n
a
m). De este modo, cono-

ciendo la densidad del gas en el estado adsorbido (r) y la manera en 

el adsorbato se empaqueta (packing factor, f), se puede deducir el 

área superficial (As).  

 

 

 

 

donde NA es el número de Avogadro, am el área recubierta por una 

molécula de gas (ver tabla 1) y Mw la masa molecular del gas.  

Además, la ecuación de BET puede aplicarse a todo tipo de gases y 

vapores para los cuales se conozca el valor de la superficie cubierta 

por una de sus moléculas (si bien se emplea fundamentalmente a los 

datos de adsorción de N2 a -196 ºC y de Ar a -186 ºC) [Scaife et al., 

2000]. Para áreas superficiales bajas (<1 m
2
), la IUPAC recomienda 

emplear Kr at -196 ºC debido a un menor error en la determinación 

del volumen libre [Thommes et al., 2015].  

La forma lineal más simplificada y de mayor utilización de la ecua-

ción de BET es la siguiente: 
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monocapa. 

 

El uso de la ecuación de BET presenta problemas relacionados con 

la dificultad para seleccionar el intervalo de presiones relativas de la 

isoterma de adsorción de gas en el cual se debe aplicar la ecuación 

para determinar el volumen de la monocapa (particularmente en pre-

sencia de microporos). Las dificultades para determinar sin ambi-

güedades las áreas superficiales BET a partir de isotermas de adsor-

ción de gas surgen de cálculos manuales imperfectos basados en una 

mala elección de la linearización de la ecuación, y del intervalo de 

ajuste.  

La forma lineal de la ecuación BET más habitualmente presenta una 

inconsistencia matemática (al representar la presión relativa frene as 

sí misma) que la hace insensible frente a las variaciones en la pre-

sión relativa. Por este motivo, no es fácil determinar el intervalo vá-

lido de aplicación de la ecuación de BET, lo que conlleva a frecuen-

temente errores y problemas de comparación de datos de diversos 

autores.  

Para solucionar esta limitación de la linearización, la IUPAC reco-

mienda un amplio intervalo de p/po entre, con varios criterios gene-

rales [Thommes et al., 2015]:  

i) el valor de la constante CBET debe ser positivo;  

ii) el intervalo de aplicación de la ecuación BET debería estar res-

tringida al rango donde del término n(1 – p/p
0
) aumenta de manera 

continua con la presión relativa p/p
0
;  

iii) el valor de presión relativa p/p
0
 correspondiente a la formación 
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de la monocapa de gas adsorbido debe estar incluido dentro del in-

tervalo seleccionado para el ajuste de la ecuación de BET.  

 

Otros autores sugieren además que es recomendable disponer de al 

menos 10 puntos experimentales en la zona de ajuste para poder 

aliar un análisis preciso; el intervalo seleccionado debe estar com-

prendido entre 0.05 y 0.35 de p/p0; la representación de la constante 

CBET frente a n/nm debe ser una línea recta centrada en la unidad 

para n=nm en el intervalo de presiones de ajuste [Rouquerol et al., 

2014; ISO 9277].  

No obstante, existen múltiples soluciones matemáticas que cumplen 

con los criterios adoptados por la IUPAC, lo que en numerosas oca-

siones imposibilita una asignación inequívoca del área superficial 

BET.  

Otra alternativa es emplear la linearización propuesta por Parra y co-

laboradores [Parra et al., 1995].  
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Para esta linearización, la determinación del intervalo adecuado de 

ajuste no presenta ambigüedades, lo cual hace el análisis particular-

mente adecuado para sólidos microporosos en los que el método tra-

dicional resulta problemático. Al mismo tiempo, la linearización de 

la ecuación de BET propuesta por Parra et al cumple con los crite-
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rios de la IUPAC. A modo de ejemplo, la Figura 3 ilustra la repre-

sentación de la aplicación de esta linearización para una isoterma de 

tipo I de un carbón activado microporoso. Se puede apreciar como la 

identificación del intervalo de ajuste es visualmente sencilla (Figura 

3b) ya que se corresponden con la zona de cambio de pendiente de la 

representación. Asimismo, el intervalo seleccionado cumple con los 

criterios de selección establecidos por la IUPAC con respecto a la 

tendencia ascendente del término n(1 – p/p0) con la presión relativa 

(Figura 3c) y la variación de la constante CBET con la recubrimien-

to (Figura 3d).  

Recientemente se han propuesto métodos semiautomáticos para la 

aplicación del área superficial BET, basados en ajustes computacio-

nales modernos que facilitan la determinación de las áreas superfi-

ciales BET [Osterrieth et al., 2022].  

No obstante, es importante mencionar que aunque las incertidumbres 

en la determinación de este parámetro se disipen con la llegada de 

nuevos procedimiento de cálculo, los investigadores deben ser cons-

cientes de las limitaciones de la teoría BET cuando se aplica a los 

adsorbentes microporosos en general. Por ello, es imprescindible 

proporcionar datos fiables y de calidad, representar las isotermas ex-

perimentales de forma clara y detallada (e.g., representación semilo-

garítmica para mostrar las regiones de baja presión), y hacer un aná-

lisis cualitativo de las isotermas de adsorción (no solamente de los 

parámetros de ajuste).  

No debemos olvidar que la isoterma experimental de adsorción de 

gas es el único resultado fiable (asumiendo que no hay errores en la 
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determinación -ver la siguiente sección para más detalles-), y que los 

parámetros texturales (área superficial u otros) no son más que ajus-

tes (con mayor o menor éxito) de diferentes teorías (desarrolladas 

con mayor o menor acierto). 

 

 

Figura 3. Ilustración de la selección del intervalo de ajuste en la 

aplicación de la ecuación de BET (linearización de Parra et al, 1995) 

en datos de adsorción de nitrógeno a -196 ºC en un material de car-

bono microporoso. (A) datos experimentales de adsorción de nitró-

geno (símbolos huecos) con indicación del intervalo ajustado para el 

cálculo del área superficial (símbolos llenos); (B) representación de 

la linearización e intervalo de ajuste seleccionado; (C) variación del 

(A)

(C)

(B)

(D)
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término n(1-X) con la presión relativa; (D) representación de la va-

riación de la constante CBET con el recubrimiento. 

 

Determinación de distribuciones de tamaños de poro 

El desarrollo en las últimas décadas de métodos semi-empíricos 

computacionales ha despertado el interés por la determinación de la 

distribución de tamaños de poro para una caracterización avanzada 

caso de los sólidos porosos.  

En este sentido, la teoría funcional de la densidad (DFT) y la simu-

lación molecular de Monte Carlo se han convertido en herramientas 

poderosas para la caracterización de sólidos y la descripción del 

comportamiento de fluidos confinados en nanoporos [Do et al., 

2003; Landers et al., 2013; Hasnip et al., 2014; Coudert et al., 2016], 

desbancando a los métodos clásicos para la detrición de distribucio-

nes de microporos (e.g. método HK, Saito-Foley-Cheng) y mesopo-

ros (BJH). Además de las mejoras introducidas en los principios 

fundamentales de estos métodos respecto a la descripción del com-

portamiento de fluidos confinados, y a la facilidad de su manejo, el 

éxito de utilización estriba en la determinación simultánea de la dis-

tribución de microporos y mesoporos en un único análisis.  

Estos procedimientos se basan en principios de mecánica estadística 

aplicados al estudio del comportamiento de fluidos nanoconfinados,  

proporcionando información detallada acerca de la estructura del 

fluido adsorbido en la superficie del sólido poroso.  

Los métodos de cálculo de las distribuciones de volúmenes (y áreas) 

de poro se basan en la suposición de que la isoterma experimental de 
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adsorción de gas se puede expresar como la suma de isotermas hipo-

téticas de adsorción de dicho gas en poros individuales de tamaño 

único, cuyo conjunto conforma la estructura nanoporosa del sólido. 

Con esta consideración, se generan por métodos computacionales las 

isotermas individuales teóricas o kernels (Figura 4) para poros de 

tamaño determinado [Tarazona et al., 1984a, 1984b, 1987; Seaton et 

al., 1989]. A continuación se calcula cual es la combinación de di-

chas isotermas teóricas individuales que mejor describe la isoterma 

experimental, y a partir de esta combinación se obtiene la distribu-

ción de tamaños de poro. Matemáticamente, la isoterma experimen-

tal de adsorción de gas(n (p)) se expresa como la integral de las iso-

termas teóricas individuales para una distribución de tamaños de 

poro: 

     dwwp,ρwfpn
max

min

w

w    

donde n (p) es la cantidad de gas adsorbido, p es la presión, wmin y 

wmax son el tamaño de poro menor y mayor, f(w) es la distribución 

de volúmenes de poro en función de su tamaño, y  (p,w) es la den-

sidad molar del gas a la presión p en un poro de tamaño w. 
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Figura 4. Isotermas individuales teóricas (kernels) para la adsorción 

de CO2  a 0 ºC en poros de tamaño determinado, calculadas em-

pleando el modelo 2D-NLDFT-HS). Las isotermas se expresan co-

mo densidad de fluido. Imágenes adaptadas de [Jagiello et al., 2015].  

 

Los primeros enfoques que utilizaron DFT para evaluar la distribu-

ción de tamaños de poro de un material se basaron en suposiciones 

simplistas con respecto a la forma de la distribución de tamaños. 

Más recientemente, se han logrado mejores resultado al incorporar 

deconvoluciones numéricas de las isotermas utilizando conjuntos de 

isotermas modelo que tienen en cuenta la forma de los poros (siendo 

cada miembro del conjunto representativo de una gama única y es-

trecha de tamaños de poro).  

Hoy en día, métodos más sofisticados basados en NLDFT han lo-

grado determinar la distribución del tamaño de poro en todo el rango 
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de tamaños de poro accesibles por la molécula adsorbente, incorpo-

rando conceptos relacionados con la dimensionalidad de los poros, 

la heterogeneidad energética superficial y la corrugación geométrica 

o rugosidad, que son típicos en la mayoría de materiales porosos 

(modelos QSDFT y 2D-NLDFT-HS) [Jagiello et al., 2013a, 2013b; 

Landers et al., 2013]. Con estas nuevas aproximaciones se han con-

seguido mejorar las limitaciones de los primeros métodos de 

NLDFT, que reseñaban un mínimo en la distribución de tamaños de 

poro para anchuras de poro entre 0.6 y 1 nm (Figura 5) [Olivier et 

al., 1998].  

En general, estos modelos han demostrado ser más prácticos que el 

NLDFT para la caracterización de materiales de carbono microporo-

sos y mesoporosos [Neimark et al., 2009; Gor et al., 2012; Issacs et 

al., 2015; Gomis-Berenguer et al., 2017; Casanova et al., 2020]. A 

modo de ejemplo la Figura 6 recoge la distribución de tamaños de 

poro en aerogeles de carbono de volúmenes totales de poros muy al-

tos [Rasines et al., 2015]. En este caso, las isotermas de adsor-

ción/desorción de nitrógeno a -196 ºC de estos materiales se ajusta-

ron al modelo 2D-NLDFT-HS para carbones, aplicado a la rama de 

desorción; se obtuvieron resultados satisfactorios al compararlo con 

métodos clásicos como t-plot, BJH y DR. 
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Figura 5. Comparación de la distribución de tamaños de poro de un 

carbón microporoso obtenida por ajuste de la isoterma de adsorción 

de N2 a -196 ºC empleando NLDFT y 2D-NLDFT-HS; (a) compara-

ción de la calidad del ajuste; (b) distribuciones de poro obtenidas por 

ambos modelos. Adaptada de Jagiello et al., 2007.  
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Los parámetros texturales de dichos materiales mostraron una buena 

concordancia de volúmenes de poro, áreas superficiales y tamaño 

medio de poro. El modelo 2D-NLDFT-HS fue capaz de describir el 

comportamiento de las muestras analizadas, las cuales mostraron un 

patrón escalonado (curvaturas) en las ramas de adsorción/desorción 

de las isotermas de nitrógeno, atribuido a una activación no unifor-

me de los materiales analizados. En definitiva, los materiales some-

tidos a una activación suave mostraron distribuciones de tamaños de 

poro estrechas y homogéneas, mientras que largos tiempos de acti-

vación resultaron en distribuciones mesoporosas heterogéneas (mul-

timodales). Asimismo, el análisis de las isotermas por el método 

BJH arrojó resultados similares a los obtenidos por 2DNLDFT-HS, 

si bien con tamaños de mesoporos más altos para el método BJH. 

Esto es debido a que dicho método asume poros de forma cilíndrica.  
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Figura 6. (a,b) Ajuste (líneas rojas) de las isotermas experimentales 

de adsorción de nitrógeno a -196 ºC (símbolos) por el modelo 2D-

NLDFT-HS para aerogeles de carbono con elevados volúmenes de 

poro. Distribuciones de tamaños de poro obtenidas por los métodos 

(c) 2D-NLDFT-HS y (d) BJH. Adaptada de [Rasines et al., 2015].  

 

Recientemente, se han desarrollado métodos basados en la combina-

ción de manera simultánea de datos experimentales de adsorción de 

varios gases (e.g., N2 e H2 a -196 ºC; CO2 a 0 ºC y N2 a -196 ºC) pa-

ra una caracterización avanzada de materiales es de carbono. Esta al-

ternativa proporciona mejoras en el análisis de muestra complejas 
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con problemas de equilibrio (accesibilidad restringida por problemas 

de difusión a la temperatura de análisis o de no restricción de gases 

sonda por exclusión molecular), tales como chares, biochares o car-

bones activados superactivados [Jagiello et al., 2004, 2007, 2015].  

La Figura 7 muestra la distribución de tamaños de poro y la bondad 

del ajuste de varios carbones activados microporosos, mediante el 

ajuste simultáneo de isotermas N2 a -196 ºC y CO2 a 0 ºC (a, b) y de 

isotermas de N2 e H2 a -196 ºC (c, d). El estudio demostró que la in-

formación sobre la distribución de tamaños de poro derivada de los 

datos de adsorción de N2 a baja presión puede sustituirse por la in-

formación obtenida de los datos de adsorción de CO2 a 0 ºC. Así, las 

Figuras 7a y 7b demuestran que los ajustes empleando ambas iso-

termas en intervalos de presión reducidos y completos son práctica-

mente idénticas. Esto resulta muy interesante cuando solamente se 

disponen datos de adsorción de nitrógeno de baja resolución, sobre 

los que no es recomendable calcular la distribución de tamaños de 

poro. De igual modo, la combinación de isotermas de N2 e H2 a -

196 ºC (Figuras 7c y 7d) es útil para el análisis de muestras (como 

carbonizados) que presentan problemas de accesibilidad donde el ni-

trógeno presenta restricciones por difusión en poros de pequeño ta-

maño, no siendo así el caso del hidrógeno de menor tamaño cinético 

que el nitrógeno.  
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Figura 7. (a,b) Distribuciones de tamaños de poro y bondades del 

ajuste de un carbón microporoso obtenidas por ajuste simultáneo de 

las isotermas de adsorción de N2 a -196 ºC y CO2 a 0 ºC empleando 

el modelo 2D-NLDFT-HS; datos experimentales (símbolos) y ajuste 

de modelos (líneas). Adaptada de [Jagiello et al., 2015]; (c,d) Distri-

buciones de tamaños de poro y bondades del ajuste de dos carbones 

microporosos, obtenidas por ajuste simultáneo de las isotermas de 

adsorción de N2 e H2 a -196 ºC empleando el modelo NLDFT. 

Adaptada de [Jagiello et al., 2007].  
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Por otro lado, se ha propuesto también el empleo de O2 e H2 

a -196 ºC [Jagiello et al., 2020] debido a sus memores momentos 

cuadripolares en comparación con el N2 y el CO2, ambos amplia-

mente empleados en la caracterización de materiales de carbono mi-

croporosos. El momento cuadripolar puede interactuar selectivamen-

te con los sitios de la superficie polar y afectar por tanto la medición 

de la isoterma de adsorción y la interpretación de los resultados ob-

tenidos. La comparación de resultados mediante el ajuste simultáneo 

de isotermas N2 y CO2, frente al ajuste de isotermas de O2 y H2 para 

varias muestras de materiales de carbono microporosos han demos-

trado la consistencia entre los resultados derivados de ambos pares 

de isotermas. Este procedimiento permite además obtener distribu-

ciones de tamaños de poros completas (micro y mesoporosidad) em-

pleando datos de adsorción de O2 de baja resolución (sin datos de 

baja presión) en combinación con la isoterma completa de H2, ambas 

medidas a -196 ºC. 

En definitiva, la aplicación de métodos avanzados basados en DFT y 

simulación molecular puede conducir a una evaluación razonable-

mente precisa de distribuciones de tamaños de poro de un sólido, si 

se emplea el kernel (conjunto de isotermas teóricas) adecuado al sis-

tema adsorbente/adsorbato. Si el kernel elegido no es consistente 

con el sistema adsorbente/ adsorbato objeto de estudio, la distribu-

ción del tamaño de poro derivada puede tener un error significativo. 
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Determinación experimental de isotermas de adsorción de gas: 

problemática y errores comunes 

Aunque existen diversas técnicas para la determinación cualitativa y 

cuantitativa de los parámetros texturales más relevantes en un sólido 

(e.g., superficie específica, volumen total de poros,  distribución de 

tamaños de poro), el estudio de la adsorción superficial de diferentes 

gases y vapores en la superficie del sólido es una de las más emplea-

das. La adsorción de gases es fundamentalmente útil en la caracteri-

zación de materiales con poros de tamaños comprendidos entre 0.4 y 

50 nm; en el caso de poros de tamaños entre 5 nm y 6 µm, se em-

plean otras técnicas como la porosimetría de mercurio, la picnome-

tría o permeametría de agua, microscopia electrónica de transmisión, 

o la calorimetría de inmersión de líquidos (entre las más representa-

tivas). 

La determinación de los datos experimentales de adsorción es, junto 

con su interpretación, uno de los pasos críticos para una caracteriza-

ción avanzada y de calidad de materiales. A pesar de su aparente 

sencillez, el procedimiento experimental para la determinación de 

isotermas de adsorción de gases es delicado, y han de controlarse 

numerosos parámetros tales como la cantidad de muestra, la tempe-

ratura de desgasificación, el tiempo de equilibrio, la corrección de 

volúmenes muertos, etc. A continuación se describen algunas reco-

mendaciones generales acerca de estos aspectos, que afectan en gran 

medida a la calidad de la caracterización textural. Estas recomenda-

ciones están basadas en la experiencia de los autores de este capítu-

lo, adquirida gracias a la determinación de varios cientos (o miles) 
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de isotermas de adsorción de gases (varios gases y varias temperatu-

ras) en materiales de carbono (y otros materiales porosos). 

 

Cantidad de masa 

El primer aspecto a considerar es la cantidad de masa del material 

objeto de estudio que se va a emplear en la determinación de las iso-

termas de adsorción de gases. Es importante tener en cuenta que la 

mayoría de los parámetros texturales se expresan por unidad de ma-

sa del adsorbente, por lo que la precisión en la determinación de la 

masa del sólido juega un papel importante. En particular, por unidad 

de masa del sólido desgasificado (ver sección correspondiente más 

abajo), por lo que es importante minimizar el error en la determina-

ción de la masa final desgasificada. Esta operación se realiza a me-

nudo por diferencia de pesada del sólido -antes y después de la des-

gasificación- en el tubo portamuestras de vidrio donde se lleva a 

cabo la medida de la isoterma de adsorción de gas. De manera gene-

ral, se suelen emplear entre 100-300 mg de material poroso para la 

determinación las isotermas de adsorción. Por otro lado, puesto que 

el tubo de vidrio suele pesar entre 20-50 gramos (en función del mo-

delo del analizador volumétrico), es importante utilizar una balanza 

de gran precisión, para poder medir la diferencia de masa del tubo 

vacío con respecto al tubo lleno (diferencia de unos cientos de mg).  

Asimismo, es conveniente secar el tubo de vidrio antes de su utiliza-

ción (idealmente almacenarlos en una estufa) para evitar errores de 

pesada asociados a la adsorción de humedad en el vidrio del tubo 

portamuestras (e.g., la pérdida de humedad del tubo durante la des-
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gasificación de la muestra puede dar lugar a pesadas finales negati-

vas). Idealmente, se recomienda desgasificar el tubo de vidrio vacío 

a la misma temperatura a la que se desmasificará la muestra. 

 

Temperatura de desgasificación 

Para la determinación de una isoterma de adsorción de gas, es nece-

sario realizar inicialmente un pretratamiento de limpieza de la super-

ficie del sólido, para eliminar la humedad y otros gases fisisorbidos. 

Para ello, la muestra se somete a un térmico en vacío (primario ge-

neralmente). La temperatura de dicho tratamiento térmico depende 

exclusivamente de las características del sólido y de su estabilidad 

térmica. Sin embargo, muy a menudo se omiten o se descuidan estos 

detalles experimentales, esto es seriamente preocupante puesto que 

puede conducir a errores experimentales cruciales.  

A modo de ejemplo, la desgasificación de zeolitas se realiza gene-

ralmente a temperaturas entre 300-400ºC para la eliminación de hu-

medad; esta temperatura tan elevada no debe aplicarse a determina-

dos materiales con menor estabilidad térmica estructural (MOFs, 

COFs) o con grupos funcionales susceptibles de degradarse durante 

la desgasificación (carbones activados). Se recomienda por tanto 

realizar un análisis termogravimétrico de la muestra objeto de estu-

dio para evaluar su estabilidad térmica, afín de escoger la temperatu-

ra de desgasificación para evitar la modificación de la composición 

de la muestra.  

Los efectos de la temperatura de desgasificación sobre los carbones 

activados se ilustran en la Figura 8, donde se recogen las isotermas 
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de adsorción de N2 a -196 ºC de dos carbones activados -P y PS-, 

con distinta naturaleza ácido-base (contenido en oxígeno de 2 y 18 

%p/p para P y PS, respectivamente), obtenidas tras desgasificación a 

25, 120, 250 400 ºC. Se puede observar como las condiciones de 

desgasificación afectan la caracterización textural del adsorbente. Si 

bien la forma de la isoterma de adsorción de N2 no varía, la cantidad 

de gas adsorbido aumenta al aumentar la temperatura de desgasifica-

ción (Figura 8). Esto indica que eliminación de la humedad y otras 

impurezas no es completa a menos que se apliquen altas temperatu-

ras de desgasificación. En consecuencia, los parámetro texturales 

evaluados para las muestras desgasificadas a 25 y 120 ºC no son 

precisos, ya que corresponden a una limpieza parcial de la superfi-

cie. Por el contrario, las isotermas de adsorción de N2 obtenidas tras 

la desgasificación a 250 y 400 ºC prácticamente se superponen en 

todo el rango de presiones relativas. Esto indica que 250 ºC debería 

ser suficiente para una caracterización textural precisa de la porosi-

dad de este material. Este resultado está en acuerdo con el análisis 

térmico de la muestra P, que confirma la eliminación completa de la 

humedad y otras impurezas de la superficie del material de carbono 

a temperatura superior a 200ºC.  
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Figura 8. (a) Isotermas de adsorción de N2 a -196 ºC de un carbón 

hidrófobo desgasificado a vacío y distintas temperaturas; algunos 

parámetros texturales derivados de las isotermas se muestran en la 

tabla inserta; (b) perfiles termogravimétricos de un carbón funciona-

lizado tras la desgasificación a vacío y distintas temperaturas. Adap-

tada de [Figini-Albisetti et al., 2010]. 
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En cambio, para el carbón activado PS de naturaleza hidrófila, el 

análisis termogravimétrico confirma que la desgasificación a tempe-

raturas por encima de 100 ºC produce modificaciones en su compo-

sición, debido a la degradación parcial de los grupos funcionales 

oxigenados de dicho material. En este caso, es importante seleccio-

nar una temperatura de desgasificación de compromiso para asegu-

rar la limpieza de la superficie del sólido poroso, minimizando los 

cambios en la composición del mismo. Para este tipo de materiales 

es habitual seleccionar temperaturas moderadas entre 60-120ºC. Si 

bien los parámetros texturales así obtenidos están infra evaluados 

(i.e., no se corresponden con los de la muestra completamente lim-

pia), al menos se garantiza que no se modifica la composición del 

material.  

En este sentido, es importante tener en cuenta que no es conveniente 

comparar los parámetros texturales de materiales obtenidos a tempe-

raturas de desgasificación diferentes. Para fines comparativos, se re-

comienda, en la medida de lo posible, realizar la determinación de 

las isotermas de adsorción en condiciones experimentales de desga-

sificación similares, y en su caso, correspondientes a las de la mues-

tra más sensible. 

 

Transductores de presión (tipo de analizador) 

La calidad de los datos de adsorción está en gran medida relacionada 

con la precisión del equipo comercial donde se determinen las medi-

das experimentales, y en particular para analizadores volumétricos 
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(donde la cantidad de gas adsorbido se determina indirectamente a 

través de la medida de presión) con los transductores de presión. 

Habitualmente, los equipos comerciales disponen de uno o varios 

transductores de presión. En el caso de un único transductor (gene-

ralmente entre 0-100 kPa) los errores asociados a la determinación 

de bajas presiones (ca. <1 kPa) son elevados. Esto se traduce en baja 

precisión en las medidas de presiones relativas entre 10-7 y 10
-3

 para 

las isotermas de adsorción de N2 a -196 ºC, y de presiones relativas 

de 10
-4

 para la adsorción de CO2 a 0 ºC.  

En consecuencia, disponer de un solo transductor de presión apenas 

tiene repercusión en la caracterización de la microporosidad estrecha 

a través de las isotermas de adsorción de CO2 a 0 ºC, pero tiene un 

impacto negativo importante en la determinación de la microporosi-

dad y de la distribución de tamaños de poro mediante isotermas de 

adsorción de N2 a -196 ºC (donde el peso de los datos de adsorción a 

bajas presiones relativas es más relevante). Por consiguiente, en me-

didas de isotermas de adsorción de N2 a -196 ºC de baja resolución, 

no se recomienda el cálculo de distribuciones de tamaño de poro; no 

obstante, el cálculo del área superficial específica, el volumen total 

de microporos y el volumen total de poros no deberían ser problemá-

tico (si se dispone de número suficiente de puntos experimentales). 

Por otro lado, tal como se ha comentado anteriormente, esta limita-

ción puede solventarse realizando el análisis de la distribución de 

tamaños de poros empleando los datos de adsorción de N2 a -196 ºC 

de baja resolución en combinación (simultáneamente) con los datos 

de CO2 a 0 ºC.  
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La baja resolución de las isotermas de adsorción de gas se aprecia en 

la representación de las isotermas en escala semi-logarítmica y no 

así en escala lineal, tal como se ilustra en la Figura 9. Ambas isoter-

mas (alta y baja resolución) se superponen en todo el intervalo de 

presiones relativas en la representación en escala lineal. En cambio, 

cuando dichas isotermas se representan en escala semi-logarítmica 

(Figura 9b), se aprecian las diferencias a bajas presiones relativas.  

Se recomienda por tanto representar los datos de isotermas de adsor-

ción de gases en escala semi-logarítmica, para poder identificar la 

resolución de los datos experimentales. 

Los transductores de presión son también importantes para la deter-

minación de la rama de desorción de las isotermas. La Figura 9c,d 

muestra un ejemplo en un sólido poroso (ZIF-8) donde los datos de 

alta resolución medidos en un equipo volumétrico provisto de tres 

transductores de presión permiten observar la irreversibilidad parcial 

de la rama de desorción a bajas presiones relativas (no visible si la 

rama de desorción se registra en baja resolución.  
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Figura 9. Isotermas de adsorción de N2 a -196 ºC (a) del mismo ma-

terial de carbono medidas en alta (cuadrados) y baja (círculos) reso-

lución (escala semilogarítmica en el inserto); (b) en ZIF-8 para ilus-

trar el impacto de los transductores de presión en la rama de 

desorción.  

 

 

(a)

(b)

(a)



43 

Tiempo de equilibrio 

Las isotermas de adsorción de gases son medidas de equilibrio, por 

lo que hay que asegurar que la isoterma de adsorción se determinar 

experimentalmente en dichas condiciones de equilibrio. Este aspecto 

es esencial en el caso de muestras en las cuales las dimensiones de 

los poros son similares a las de la molécula zona empleada en la ad-

sorción. Un ejemplo típico es la adsorción de nitrógeno (diámetro 

cinético de 0.36 nm) a -196 ºC en materiales de carbono con poros 

de tamaño medio de 0.5 nm. En estas condiciones, la baja tempera-

tura a la que se mide la isoterma de adsorción de nitrógeno 

(i.e., -196 ºC) afecta a la cinética de accesibilidad de las moléculas 

de gas al interior de los poros de pequeño tamaño. En consecuencia, 

el tiempo necesario para alcanzar el equilibrio de adsorción en este 

tipo de sistemas es tremendamente lento; en ocasiones se impide la 

accesibilidad del gas por este efecto cinético (no de tamaño molecu-

lar), registrándose isotermas de adsorción casi nulas para materiales 

porosos con restricciones cinéticas.  

Este fenómeno es muy habitual en materiales de carbono con poro-

sidad estrecha, con numerosos ejemplos en la literatura (Figura 10) 

[Lopez-Salas et al., 2014; Patiño et al., 2004; Balan et al., 2017].  
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Figura 10. Isotermas de adsorción de N2 a -196 ºC en chares y bio-

chares -escala lineal (a) y semi-logarítmica (b)- con problemas de 

accesibilidad de la molécula de gas en la porosidad estrecha de los 

materiales. Isotermas de adsorción de N2 a -196 ºC (c) y CO2 a 0 ºC 

(d) en dos materiales de carbono, evidenciando la presencia de mi-

croporosidad estrecha a pesar de la ausencia de adsorción de nitró-

geno a temperaturas criogénicas. 

 

En este tipo de muestras complejas, se recomienda emplear tiempo 

de equilibrio largos (ca. 100-300 s) para asegurar que se registran 

(a) (b)

(c) (d)
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medidas de equilibrio, evitando interpretaciones erróneas sobre la 

ausencia o presencia de microporosidad en la muestra. Algunas iso-

termas de adsorción de equilibrio en muestras con problemas de di-

fusión pueden tardar varias semanas, o incluso no ser posible alcan-

zar medidas de equilibrio.  

En otras ocasiones, este fenómeno se observa únicamente a bajas 

presiones relativas, como consecuencia de la dificultad de la molé-

cula de nitrógeno a entrar en microporos de apertura de poro muy 

estrechas. En este caso, los errores se trasladarían al análisis de las 

distribuciones de tamaño de poro, y se recomienda no emplear los 

puntos experimentales de dicha zona, ya que no se corresponden con 

puntos de equilibrio.  

Para evitar este tipo de interpretaciones, y discernir si la ausencia de 

N2 adsorbido a -196 ºC se debe a cuestiones de restricciones cinéti-

cas o a ausencia de porosidad en el material, es imprescindible reali-

zar medias adicionales de isotermas de adsorción de gases de menor 

tamaño (e.g., H2 a -196 ºC) o a temperaturas más altas (e.g., Ar 

a -186 ºC, CO2 a 0 ºC). En la caracterización de materiales de car-

bono, es habitual analizar la microporosidad mediante el análisis 

complementario de las isotermas de adsorción de N2 a -196 ºC y de 

CO2 a 0 ºC [Garrido et al., 1987; Rodríguez-Reinos et al., 1989; 

Ravikovitch et al., 2000; Ania et al., 2007]. Este procedimiento per-

mite además confirmar la presencia/ausencia de microporosidad es-

trecha. El CO2 tiene un diámetro cinético similar al del N2 (ca. 0.33 

vs 0.36 nm, respectivamente); en cambio, la diferencia de tempera-

tura del análisis (0 vs -196 ºC) es suficientemente elevada como para 
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minimizar o evitar completamente los problemas de accesibilidad 

por restricciones cinéticas [Garrido et al., 1987; Rodríguez-Reinoso 

et al., 1989; Ravikovitch et al., 2000]. No obstante, el uso de adsor-

ción de CO2 a 0 ºC para la caracterización de la microporosidad es-

trecha también es controvertido. Algunos autores indican que esta 

metodología no es adecuada para la caracterización de materiales de 

carbono funcionalizados, debido a las interaccione específicas entre 

ciertos grupos funcionales en la superficie del sólido y el momento 

cuadripolar de la molécula de CO2 [Seredych et al., 2014].  

Por otro lado, se pueden encontrar ejemplos de difusión restringida 

de la molécula de CO2 a 0 ºC en sólidos de tipo tamiz molecular de 

carbono (Figura 11) [Rios et al., 2007]. Aperturas de poro de 0.3 nm 

en estos tamices moleculares dan lugar difusión restringida en los 

microporos, en estos casos, el aumento de temperatura de análisis 

(e.g., de 0 y 25 ºC) da lugar a un aumento en la capacidad de adsor-

ción del gas (que al ser un proceso exotérmico debería seguir un 

comportamiento contrario; es decir, descenso de la adsorción al au-

mentar la temperatura.  
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Figura 11. Efecto del tiempo de equilibrio en la medición de iso-

termas de adsorción en materiales de CO2 en el tamiz molecular 

Takeda 5A medida a 0 ºC con (a) 30 s de equilibrio, (b) 100 s de 

equilibrio, (c) 300 s de equilibrio (c), y (d) a 25 ºC con 30 s de equi-

librio (adaptado de Ríos et al., 2007).  

 

Corrección del volumen muerto 

En analizadores volumétricos, las isotermas de fisisorción de gas se 

obtienen midiendo indirectamente la cantidad de gas adsorbido en 

función de la variación de gas de la fase gaseosa. Estos dispositivos 

miden la presión de gas y la temperatura de análisis, determinando la 

cantidad de gas transferida desde el equipo hasta la muestra. A través 

de un balance molar entre la cantidad de gas dosificada y la cantidad 

residual en la fase gas, se obtiene la cantidad adsorbida. Para deter-

G
a

s 
a

d
sr

o
b

id
o

(c
m

3
/g

, 
S

T
P

)

p/po



48  

minar la cantidad residual es necesario evaluar el volumen libre o 

volumen muerto, que representa el volumen ocupado por el gas no 

adsorbido en el tubo de análisis. 

Durante la medición de las isotermas de adsorción hay dos zonas de 

temperatura diferentes en el tubo de muestra: i) la temperatura am-

biente (parte del tubo fuera del baño de refrigeración) y ii) la tempe-

ratura de análisis de la isoterma de adsorción (e.g., n el caso de ad-

sorción de nitrógeno). Puesto que la densidad del gas varía en 

función de la temperatura, es distinta en la zona fría y caliente del 

tubo de muestra, por lo que es necesario medir ambos volúmenes li-

bres en las condiciones específicas a cada análisis.  

La determinación experimental del volumen libre se realiza habi-

tualmente de tres formas [Micromeritics Application Note 104]:  

Medida en presencia de la muestra, empleando helio. La medida 

se realiza al inicio de la isoterma de adsorción de gas, sobre el tubo 

que contiene la muestra. Para ello se determina en una primera 

etapa la cantidad de helio adsorbida a presión atmosférica y tempe-

ratura ambiente (volumen libre caliente) y en una segunda etapa la 

cantidad de helo adsorbida a la temperatura de análisis (volumen 

libre frio). Los volúmenes libres se expresan habitualmente como 

volumen de gas en condiciones estándar de presión y temperatura 

(STP). Si bien es el método más directo para calcular los volúme-

nes libres, se asume que el helio no se adsorbe en la muestra. No 

obstante, se ha demostrado para materiales de carbono con micro-

porosidad estrecha que el Helio puede adsorberse, incluso a tempe-

ratura ambiente, siendo difícil de eliminar rápidamente mediante 
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evacuación de la muestra. Esto da lugar a errores en los puntos a 

bajas presiones relativas. Para este tipo de muestras, se recomienda 

emplear otro tipo de correcciones (evitando el helio en contacto 

con el material de carbono).  

 Empleando un segundo tubo de referencia durante el 

análisis de la isoterma de adsorción, y calculando la cantidad ad-

sorbida como la diferencia en los volúmenes dosificados a las dos 

celdas.  

 Medida en ausencia de la muestra. Este método consiste 

en medir el espacio libre del tubo portamuestras vacío. La diferen-

cia entre el espacio libre del tubo vacío y cuando contiene una 

muestra es el espacio ocupado por la muestra. Por lo tanto, cono-

ciendo los valores del espacio libre del portamuestras vacío, se 

puede corregir el espacio libre en presencia de la muestra a través 

de su masa y su densidad esqueletal (determinada por picnometría 

de helio).  

Experimentalmente, se determina la cantidad de helio recogida en 

tubo vacío a presión atmosférica y a temperatura ambiente (volu-

men libre caliente) y a la temperatura de análisis (volumen libre 

frio).  

En una segunda etapa, se mide la isoterma de adsorción del gas 

(e.g., N2 a -196 ºC) en el tubo vacío; para minimizar aún más el 

error en la corrección del volumen libre, se ajustan gráficamente si 

fuera necesario los valores obtenidos para el volumen caliente y 

frío (Figura 12) para promediar a lo largo de todo el intervalo de 
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presiones relativas los errores de la isoterma del tubo vacío (ca. 

errores de 0 ± 0,05 cm
3
/g).  

 

Figura 12. (arriba) Isoterma experimental de adsorción de gas en un 

tubo portamuestras vacío para la medida del volumen libre (izquier-

da) y promediado de los errores sobre dichos datos experimentales a 

lo largo del intervalo de presiones relativas (derecha) para el cálculo 

del volumen libre; (abajo) isoterma de adsorción de N2 a -196 ºC de 

un carbón activado microporoso (cuadrado verde) con sobreestima-

ción (diamante azul) y subestimación (círculo rosa) en la corrección 

del volumen libre frío. Los datos se representan en escala lineal (iz-

quierda) y semilogarítmica (derecha).  
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Una vez ajustados, el usuario solo necesita transferir los valores de 

ambos espacios libres determinados para los tubos vacíos en el ar-

chivo de información de análisis de la muestra, junto con la masa de 

la muestra y la densidad.  

 

Reproducibilidad de la muestra 

Se deben asegurar dos aspectos, a menudo omitidos en la literatura: 

por un lado, que los datos de adsorción de gas obtenidos son repre-

sentativos de la muestra objeto de estudio (es decir, la ausencia de 

heterogeneidades importantes en la cantidad de muestras analizada), 

y por otro que las isotermas obtenidas son reproducibles. El primer 

aspecto puede tener repercusiones en muestras con granulometría 

grande, monolitos o pellets, donde se recomienda realizar análisis 

complementarios en varios monolitos y/o pellets para garantizar la 

ausencia de heterogeneidades. A modo de ejemplo, se ha demostrado 

que el análisis de tamices moleculares de carbono en forma de pellet 

es sensible al número de pellets analizados [Silvestre-Albero et al., 

2009], debido a las diferencias de porosidad entre pellets individua-

les causadas por el procedimiento de fabricación. 

Por otro lado, la reproducibilidad de las isotermas debe asegurarse 

realizando medidas experimentales de al menos dos fracciones dife-

rentes de la muestra, preferentemente en tubos y puertos de análisis 

diferentes (si se dispone de un analizador multipuerto) y con diferen-

te cantidad de muestra.  
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CONCLUSIONES 

A lo largo de este capítulo se han presentado algunos aspectos teóri-

cos y prácticos sobre la determinación y la interpretación de la ad-

sorción de gases aplicada a la caracterización de la porosidad de ma-

teriales de carbono. Se ha pretendido guardar un enfoque 

fundamentalmente didáctico, sin entrar en profundidad en los fun-

damentos termodinámicos del proceso de adsorción o de los distin-

tos modelos teóricos que se emplean para su interpretación (disponi-

bles en diversas monografías en la literatura).  

Se ha realizado una revisión de las recomendaciones y los avances 

de las últimas décadas sobre la determinación de parámetros textura-

les de materiales de carbono, con énfasis en el área superficial espe-

cífica y la evaluación de distribuciones de tamaños de poro mediante 

técnicas computacionales y la combinación de isotermas de adsor-

ción de varios gases. Se han escogido ejemplos representativos de 

materiales de carbono microporosos y mesoporosos para ilustrar la 

aplicación de los métodos seleccionados a este tipo de materiales, 

combinando diferentes gases (no en vano, la elección del adsorbato 

y su temperatura es crucial en la caracterización de materiales poro-

sos).  

La determinación de los datos experimentales de adsorción es, junto 

con su interpretación, uno de los pasos críticos para una caracteriza-

ción avanzada y de calidad de materiales. Por este motivo, se han 

abordado aspectos prácticos de la determinación experimental de las 

isotermas de adsorción de gases, con énfasis en la detección y co-

rrección de algunos de los errores más habituales. Nuestras reco-
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mendaciones están basadas en la experiencia a lo largo de los años, y 

esperamos puedan ser de utilidad para quienes emplean la caracteri-

zación textural en su actividad de investigación.  
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