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Se construyó un algoritmo Monte Carlo (MC) para obtener isotermas simuladas de la adsorción
de nitrógeno sobre carbones activados, usando un modelo de poro tipo grieta cuyas paredes son
láminas de carbono tipo grafito. Se evaluó el efecto de algunas variables como la densidad del
material y el número de láminas de carbono. Las isotermas simuladas se utilizaron para obtener la
distribución de tamaño de poro de algunos carbones activados preparados, los resultados fueron
similares a los obtenidos usando un programa comercial basado en teoría de funcionales de densidad
(DFT).
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Abstract

A Monte Carlo algorithm was developed in order to simulate nitrogen adsorption isotherms on
active carbons. The pore was modeled by a slit-shaped cavity formed by graphitic carbon layers.
The density of solid and the number of layers were optimized. The pore size distribution was
obtained using the simulated isotherms of some active carbons obtained in the laboratory. The
results were compared with those of a commercial software using density functional theory.
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Introducción

Los carbones activados son materiales con alta área
superficial interna y de gran uso a nivel de laboratorio e
industrial. Algunas técnicas de caracterización de los car-
bones activados involucran la adsorción física de gases
como N

2
 o CO

2
 a 77 y 273 K respectivamente (Gregg et

al., 1982). El término adsorción fue aparentemente intro-
ducido por Kayser (Basal et al., 1988) en 1881 para con-
notar la condensación de gases sobre superficies libres.
En particular la adsorción física ahora es definida como
el enriquecimiento de uno o más componentes en una
capa interfacial. El fenómeno de la adsorción involucra la
naturaleza del adsorbente (sólido poroso), del adsorbato
(gas utilizado), la temperatura y la presión del sistema.

El problema existente con los sólidos y en particular
con su superficie es que no es posible conocer de manera
absoluta sus características. En cambio, cuando se utili-
zan modelos se tiene una aproximación al conocimiento
de las propiedades de superficie y de esta manera se puede
analizar en condiciones controladas cada una de las va-
riables que afectan el comportamiento del sistema. Con la
combinación de los datos simulados y experimentales, se
puede encontrar la relación que existe entre el comporta-
miento de la fase adsorbida (adsorción física) con las ca-
racterísticas superficiales de los sólidos. Si bien este
proceso implica un buen número de simulaciones y su
posterior integración, el tiempo de cálculo es muy poco
comparado con el tiempo equivalente de laboratorio lo
que implica reducción de costos económicos y
ambientales.

Los métodos de simulación mas utilizados en la ac-
tualidad para el estudio de los procesos de adsorción son
Monte Carlo (MC), la técnica de dinámica molecular (DM)
y la teoría de funcionales de densidad (DFT) (Frenkel et
al., 2002; Gubbins et al., 1996; Ravikovitch et al., 2000).
Los métodos de dinámica molecular se basan en la resolu-
ción de problemas de N-partículas de la mecánica clásica,
en función del tiempo, mientras que el método Monte
Carlo se basa en la integración de las ecuaciones de la
mecánica estadística, mediante el cálculo de las propie-
dades de interés para un número grande de puntos del
espacio considerando las fases aleatoriamente seleccio-
nadas y el correcto promedio de la propiedad. Los cálcu-
los utilizando teoría de funcionales de densidad se basan
en la termodinámica de la interacción entre moléculas de
adsorbato y adsorbente utilizando las ecuaciones de la
mecánica estadística y evaluando la densidad de partícu-
las a medida que se cambia la distancia a la superficie con
la que están interactuando.

Existen dos aproximaciones basadas en el uso de las
ecuaciones de la mecánica estadística correspondiente al
conjunto canónico y gran canónico. En el conjunto canó-
nico se mantienen constantes la temperatura, el volumen
y el número de partículas; mientras en el gran canónico se
mantienen constantes el potencial químico, la temperatu-
ra y el volumen. Las simulaciones en el conjunto gran
canónico permiten obtener isotermas de adsorción y en el
conjunto canónico la determinación precisa del calor de
adsorción, configuración de la fase adsorbida, parámetros
de orden y orientaciones del adsorbato con respecto a la
superficie. En general se utilizan los dos formalismos con
el fin de obtener la mayor cantidad de información posible.

La simulación molecular utilizando el método Monte
Carlo es una poderosa herramienta para el entendimiento
de la adsorción de un fluido sobre un material altamente
microporoso, tal como lo son los carbones activados. Este
trabajo comprende la elaboración de un algoritmo que
describa la adsorción de un gas sobre un poro idealizado
de un carbón activado mediante el método Monte Carlo,
en el conjunto gran canónico (GCMC), que dé informa-
ción básica de la adsorción y características de la porosi-
dad del sólido sometido a una adsorción experimental.
Las isotermas simuladas se utilizaron para calcular la dis-
tribución de tamaño de poro (DTP) de dos carbones acti-
vados preparados, cuyos perfiles fueron comparados con
los calculados a través de un “software” comercial que
trabaja con DFT (Webb et al., 1996).

Estrategia computacional

Modelo ideal de porosidad en un carbón activado

Dado que las simulaciones consisten en el estudio de
un conjunto de moléculas que interactúan entre sí y con
un sólido, siempre se requiere la descripción de dicho
sólido con un modelo apropiado. El problema surge cuan-
do el material real, cuyas propiedades desean simularse
no presenta una estructura definida. Tal es el caso de los
materiales carbonosos como los carbones activados; en
éste caso la estructura de los materiales reales no es ple-
namente conocida y existe más de un modelo capaz de
explicar para cada uno determinadas propiedades.

La mayoría de los modelos a nivel molecular de los
carbones activados presentan la estructura porosa como
una colección de poros tipo grieta (Ravikovitch et al.,
2000) con paredes lisas formadas entre láminas planas
infinitas de grafito (Bottani 1996; Gubbins et al., 1996),
o entre planos perfectos de varias capas de grafito infini-
tas (McEnaney et al., 1998). Considerando la estructura
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de capas del grafito, el supuesto de poro tipo grieta es
razonable, sin embargo, este modelo es una representa-
ción idealizada de la macroestructura desordenada de
muchos de los adsorbentes carbonosos.

Estudios de microscopía electrónica y difracción de
electrones muestran que partes de la microestructura de
los adsorbentes carbonosos consisten de pequeños
apilamientos de dos o tres capas planas de grafeno en una
orientación aproximadamente paralela, con espacios en-
tre las capas, ∆, un poco más grandes que aquellos encon-
trados en un simple cristal de grafito (∆ = 0.3354 nm). Los
anchos de las capas planas del material carbonoso varían
de 2–10 nm y ellas no son infinitas como implica el mo-
delo de poro del material carbonoso. La densidad del
material carbonoso, ρ

c
, puede ser tomada en el rango de

1.9–2.1 g/cm3, pues su estructura desordenada le confiere
una densidad menor que la densidad de un cristal perfec-
to de grafito, ρ

c
 = 2.27 g/cm3 (Bansal et al., 1988;

McEnaney et al., 1998).

La Figura 1 muestra el esquema del modelo de poro
tipo grieta del material carbonoso. En este modelo el nú-
mero de capas, n, puede variar de 1 a infinito, aunque de
los estudios de difracción se obtiene que el rango 1 ≤ ν <
5, es el mas importante. El espacio entre capas ∆, puede
variar en el rango 0.3354 ≤ ∆ ≤ 0.3980 nm. La densidad de
los átomos de carbono, ρ

a
, en una capa plana perfecta de

grafito es ρ
a
= 38.18 átomos/nm2. El desorden en las capas

planas en los materiales carbonosos puede ser representa-
do seleccionando un valor mas bajo de ρ

a
.

Potenciales de interacción

En las simulaciones por computador del proceso de
adsorción, normalmente se asume que el proceso puede ser
derivado de un modelo de poro para el material carbonoso

y de un potencial par intermolecular que representa la ener-
gía de interacción entre una molécula de fluido (adsorbato)
en el poro y un átomo de carbono que constituye la pared
del poro. La sumatoria o integración de las interacciones
de las moléculas de adsorbato con todos los átomos de
carbono en la pared del poro conduce a un potencial poro-
fluido que puede ser usado en simulación molecular para
obtener, por ejemplo, la isoterma de adsorción de un fluido
en un modelo de poro con una amplitud dada.

El potencial par fluido-fluido (ff) que es adoptado co-
múnmente en simulación molecular, es un potencial (U

ff
)

Lennard-Jones (LJ) 12:6 (Bottani 1996; Cracknell et al.,
1993; Gubbins et al., 1996; McEnaney et al., 1998;
Ravikovitch et al., 2000; Setoyama et al., 1998; Yin et
al., 1998). Éste potencial es útil para fluidos de molécu-
las neutras esféricas (gases inertes) o cuasi – esféricas (me-
tano) donde el potencial par depende solo de la distancia
r de separación entre las partículas.
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Donde ε
ff
 y σ

ff 
son los parámetros del potencial. ε

ff
 defi-

ne el mínimo del pozo de potencial y σ
ff 
es la distancia a

la cual el potencial se anula; es decir, la distancia de máxi-
ma aproximación.

Los parámetros LJ para el potencial sólido-fluido (sf)
pueden ser estimados mediante las reglas de combinación
o reglas de Lorentz-Berthelot (Bottani 1996; McEnaney
et al., 1998), a partir de las siguientes ecuaciones:

( )( )εεε ffsssf ⋅=
2/1

;
  ( ) 2σσσ ffsssf

+=
 ;
 
      

(2)

La expresión para s
sf 
es exacta solo para esferas rígidas

y la de e
sf
 se obtiene de una interpretación simple de las

fuerzas de dispersión de London; sin embargo éstas re-
glas no siempre arrojan valores adecuados para los
parámetros LJ sólido-fluido. Se ha demostrado que se
pueden presentar desviaciones muy importantes (hasta del
30%) con respecto de los valores correctos, por este moti-
vo deben confirmarse los valores utilizados.

El potencial pared-gas, U(z)pared, ecuación (3), como fun-
ción de la distancia z a la pared del poro, se obtiene prime-
ro integrando el potencial LJ 12:6 Ecuación (1), sobre una
capa plana infinita y luego sumando el potencial 10:4 in-
tegrado sobre los planos (n) en la pared del poro.
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Figura 1. Modelo de poro: H es el ancho de poro, w el ancho de poro
efectivo (w = H - 3.4 Å), donde 3.4 Å es el diámetro del átomo de

carbono, ∆ es el espacio entre capas, y n es el número de capas planas.
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Steele obtuvo una expresión para este potencial ha-
ciendo la integración para un número infinito de capas
para la que obtuvo la siguiente aproximación (Gubbins
et al., 1996):

( ) ( ) 
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donde ∆ es la separación entre capas de grafito (=
0.335 nm), ρ

a
 es el número de átomos de carbono por

unidad de volumen de grafito (114 nm-3) y z es la menor
distancia de la molécula gaseosa a la superficie de la
pared (tomando la superficie de la pared del carbón en el
plano xy). Ecuaciones análogas se han trabajado para
poros con distinta geometría tales como poros cilíndri-
cos y esféricos. En este trabajo se uti l izaron los
parámetros Lennard-Jones que se encuentran en la Tabla
1 para evaluar el potencial, los cuales fueron validados
y utilizados por (Ravikovitch et al., 2000). Los efectos
del la variación de estos parámetros sobre los perfiles de
las isotermas de adsorción fueron estudiados por (Yin et
al., 1998), concluyéndose que el mayor impacto en los
perfiles de las isotermas se da cuando se varía la densi-
dad de átomos de carbono en la pared del poro y los
parámetros Lennard –Jones.

El potencial poro-gas, U(z)poro, ecuación (5), es simple-
mente la suma de los potenciales pared-gas de cada una
de las paredes opuestas que componen el poro;

( ) ( ) ( )UUU paredzwparedzporoz −+=  , 0 < z <w       (5)

Aplicación del método Monte Carlo

Muchas de las propiedades de equilibrio de un sistema
involucran promedios sobre alguna función de coordenadas

moleculares ( )NxA ; donde ,...,,...,, 321 i
N xxxxx = represen-

ta las coordenadas de las moléculas (o partículas)
1,2,3,...i,...;. Tales promedios se pueden escribir como una
integral sobre la función de distribución apropiada. En las
simulaciones Monte Carlo el valor promedio se aproxima
generando un gran número de configuraciones moleculares
de prueba xN, y reemplazando las integrales por sumas so-
bre un número infinito de configuraciones. La forma mas

confiable de hacerlo es elegir la configuración xN

aleatoriamente, de manera que se obtiene la ecuación (6).

     
( ) ( )[ ]

( )[ ]TkjU

TkjUjA
A

Bj

Bj

−

−
=

∑
∑

exp

exp
    (6)

En esta ecuación las sumas se hacen sobre las distintas
configuraciones j. Aunque este método podría dar la res-
puesta correcta si el número de configuraciones probadas
es suficientemente grande, este no trabaja bien en la prácti-
ca, debido a que la inspección al azar comúnmente produ-
ce muchas configuraciones en las cuales la energía
potencial intermolecular es positiva (repulsiva), así que el
factor de Boltzmann es pequeño y la configuración hace
una pequeña contribución al promedio. Esto es particular-
mente válido para sistemas densos, porque la puesta al azar
de las moléculas induce la sobreposición molecular que es
altamente improbable en un sistema real. Con el objeto de
mejorar la eficiencia del cálculo, es necesario adoptar un
sistema de inspección de algún tipo, usualmente llamado
importancia del muestreo (o inspección).

Las configuraciones probadas más a menudo son aque-
llas que contribuyen más al promedio en la Ecuación (6).
La aproximación más común usa el procedimiento de ins-
pección Metrópolis (Díaz, 1979b; Frenkel et al., 2002;
Gubbins et al., 1996) nombrado así en honor al pionero
del trabajo en MC y descrito como sigue. Para muchas
propiedades A, la integral en la Ecuación (6) será signifi-

cativa cuando el factor de Boltzmann ( )TkU B−exp  sea
alto. El esquema Metrópolis es tan ordenado que las con-
figuraciones son probadas con probabilidades proporcio-
nales al factor de Boltzmann. Para tal esquema el promedio
de la Ecuación (6) puede aproximarse a:

( )∑
=

=
cn

jc

jA
n

A
1

1
    (7)

donde n
c
 número total de configuraciones generadas y

evaluadas.

El método para poner en práctica la probabilidad de la
transición Metrópolis es el siguiente: una de las molécu-
las i  se induce a un desplazamiento aleatorio ∆r de su
posición inicial a una nueva posición dentro de un cubo
de lado L, centrado en la posición original de la molécula
i; se tiene libertad de elegir algún valor apropiado de L. Sí
L es muy pequeño muchas de las configuraciones proba-
das serán aceptadas, pero esto no podría mostrar todas las
configuraciones posibles, mientras que sí L es muy gran-
de la mayoría de las configuraciones probadas serán re-
chazadas. En la práctica, a menudo L se ajusta de manera
que cerca del 50% de los ensayos son aceptados.

Tabla 1. Parámetros de potencial utilizados para las interacciones
fluido-fluido (ff) y sólido-fluido (sf).

Gas ε
ff
/k

B 
, (K) σ

ff 
, Å ε

sf 
/k

B
, (K) σ

sf
, Å

N
2
(LJ, MC) 101.5 3.615 53.22 3.494
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Una vez el movimiento se ha hecho, la energía poten-
cial intermolecular Un se calcula junto con el cambio en
el potencial, ∆U =  Un - Um. Sí ∆U es negativo entonces el
movimiento se acepta. Sí ∆U es positivo entonces el mo-
vimiento se acepta con la probabilidad dada por la ecua-
ción (8), se identifica la probabilidad de aceptar el
movimiento por Pmov.

( )[ ]TkUP Bmov ∆−= exp,1min   (8)

La decisión para aceptar o rechazar el movimiento en
este último caso se hace asignando un numero al azar ζ
con [ ]TkU B∆−≤ expζ  un valor en el rango de 0 a 1. Si el
movimiento se acepta; de otro modo se rechaza. Si el esta-
do n se rechaza, entonces el antiguo estado m es de nuevo
tomado como la nueva configuración de la serie.

Después de un período de espera para que los ensayos
alcancen el equilibrio (comúnmente de 105 a 106 configu-
raciones) se lleva a cabo el promedio para obtener las
propiedades sobre una serie subsiguiente de configura-
ciones cuya extensión esta normalmente entre (1-10)x106

configuraciones. El método descrito anteriormente, que
se desarrolló para el ensamble canónico (N,V,T) ya esta
extendido para los demás conjuntos de variables inde-
pendientes mencionados anteriormente y entre los cuales
esta el ensamble gran canónico (µ,V,T) y (N,P,T) o
isotérmico–isobárico.

En el ensamble gran canónico (µ,V,T), como el núme-
ro de moléculas no es una variable fija, ésta varía durante
el transcurso de la simulación y se puede obtener infor-
mación acerca del número promedio de partículas en el
sistema como una función de las condiciones externas.
En este ensamble además de que las partículas presentes
en el sistema se pueden mover y evaluar, la probabilidad
de aceptar el movimiento según la regla de aceptación de
la ecuación (8), también se crean y se destruyen partícu-
las en el sistema cuyas probabilidades de aceptación es-
tán dadas por las ecuaciones (9) y (10) respectivamente;

( ) ( )( )





 ∆−

+Λ
= TkU

N
V

P Bcrea µexp
1

,1min 3   (9)

( )( )







∆−−Λ= TkU

V
N

P Bdest µexp,1min
3

  (10)

donde Pcrea es la probabilidad de aceptar la creación,
Pdest la probabilidad de aceptar la destrucción de una par-
tícula, V es el volumen del sistema, Ν el número de partí-
culas, µ el potencial químico y Λ es la longitud de onda
de Broglie.

Condiciones de contorno periódicas

En el caso de la simulación de un fluido confinado en
un pequeño poro se hace necesario utilizar condiciones
de contorno periódicas con el fin de evitar los efectos que
surgen de tomar una longitud de poro finita, cuyo valor
de longitud en algunos casos será mucho menor compara-
do con uno real.

En las direcciones X y Y del modelo de poro se coloca-
ron condiciones de contorno periódicas para trabajar en un
poro de geometría infinita a lo largo de las direcciones X y
Y, para un ancho de poro, H, definido en el eje Z del cubo
de simulación, ver Figura 2. Las condiciones de contorno
periódicas consisten en fijar un cuadro en el plano X y Y de
longitud fija L*L (L=10´σ

ff
), que esté rodeado por réplicas

de él mismo por los cuatro lados del cuadro y los cuatro
vértices dando origen a un toroíde. Con las condiciones de
contorno periódicas impuestas al sistema se debe asegurar,
en el movimiento de las partículas, que cada vez que una
partícula salga del cuadro de simulación esta sea reempla-
zada por otra del cuadro vecino, pues los cuadros vecinos
también sufren el mismo tipo de movimiento de la partícu-
la seleccionada del cuadro principal.

Corte de potenciales

La velocidad a la cual una simulación se desarrolla está
determinada por el tiempo que toma en calcular el poten-
cial intermolecular para cada configuración. En principio,
el potencial de una molécula i  es la suma de sus
interacciones con todas las demás moléculas en el cuadro
central y todas las imágenes del cuadro central. Éste cálcu-

 

X 

    Y 
Z 

L 

L 

L 

L 

i 

Figura 2. Condiciones de contorno periódicas y convención de los
ejes de la celda de simulación. El círculo punteado denota el radio
de corte para cálculo del potencial entre la molécula i dentro del

cuadro central y las demás partículas.
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lo consume gran cantidad de tiempo. En la práctica es co-
mún utilizar alguna distancia de corte esférica r

C
 e incluir

solo las interacciones con las moléculas que están dentro
del radio de corte r

C
 centrado en la molécula i; para r mayo-

res que este radio de corte el potencial es igual a cero.

0)12(

)12()12(

=
=

C

C

U

uU
              

C

C

rr

rr

>
≤

    (11)

donde r = r 12.

Configuración inicial

Para comenzar la simulación se pueden asignar posi-
ciones a todas las moléculas dentro del sistema. En prin-
cipio las propiedades en el equilibrio del sistema no deben
depender del número inicial de partículas presentes en el
sistema o de la disposición de ellas. En este contexto se
podría empezar sin ninguna partícula en el sistema o con
un número determinado de partículas.

Distribución de tamaño de poro

La distribución de tamaño de poro (DTP) se usa para
describir la estructura interna de los carbones activados y
otros adsorbentes porosos. Como tal, ésta caracterización
asume que la compleja estructura interna del adsorbente
puede ser descrita en términos de una colección equiva-
lente de formas utilizando un modelo de poro. La aproxi-
mación entre la estructura modelo y la estructura real se
basa en el seguimiento del fenómeno de adsorción, es
decir una consideración que sume las diferentes isotermas
locales propias del material.

Una consideración clave en la determinación del DTP
es que se debe especificar una forma adecuada del mode-
lo de poro, como también un método apropiado para cal-
cular la adsorción localizada dentro de estos poros (Davies
et al., 1999a).

La DTP se puede entonces evaluar de la ecuación inte-
gral de adsorción:

∫=
max

min

)(),()(exp

w

w

dwwfPiwPiN ρ        ni ...1=     (12)

donde N
exp

(P
i
) es la adsorción determinada experimental-

mente a la presión P
i
, r(w,P

i
) es la densidad adsorbida en

un modelo de poro de ancho w
j
 a P

i
 , f(w) es la distribución

de tamaño de poro en función del ancho de poro y n es el
número de mediciones para las distintas presiones en el
análisis.

La función f(w) de distribución de tamaño de poro
formalmente se puede definir como:

dw
dVwf =)(  (13)

donde V es el volumen del poro por unidad de masa
del adsorbente.

Hay varios aspectos que deben ser tomados en cuenta
cuando se calcula la DTP a partir de la ecuación integral
de adsorción. Dicha ecuación representa matemáticamen-
te una integral de Fredholm de primer grado, de la cual
interesa obtener f(w), tal proceso de inversión de la inte-
gral no es directo y se debe recurrir a métodos de aproxi-
mación para calcular f(w). La ventaja en este caso radica
en que no interesa obtener la función f(w) como tal sino
una solución numérica de ella. Más aún, adoptar una for-
ma analítica de la función de distribución f(w) es muy
peligroso, pues se esta obligando a que la DTP tenga una
forma restringida y no se puede excluir la posibilidad que
la DTP pueda variar (Davies et al., 1999b).

Incrementando la flexibilidad de la DTP también
incrementa la complejidad o el número de parámetros a
ajustar y desafortunadamente esta aproximación introduce
nuevas dificultades. La inversión numérica actúa sobre una
representación discreta de esta integral y soluciona la ecua-
ción exactamente solo para aquellos puntos discretos.

El tamaño de poro para el cual la DTP se calcula, w
j
* ,

es definido como el ancho de poro promedio en cada
intervalo.

2
* j

jj

w
ww

δ
+=    (14)

donde δw
j
 esta determinado por el intervalo, δw

j
 = w

j
 – w

i
.

La integral de adsorción escrita en forma discreta toma
la forma:

jjiji wwfPwPN δρ )()()( **
exp ∑≈   (15)

La ecuación (15) se puede reescribir compactamente
en notación matricial, así:

N= AWf   (16)

donde,

mjj

mjj

mjniij

nii

wf

wdiag

Pw

PN

...1
*

...1

...1,...1
*

...1exp

))((

)(

)),((

))((

=

=

==

=

=

=

=

=

f

W

A

N

δ
ρ

(17)
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y la ecuación (16) la podemos rescribir como:

N= A* f , donde:  A*= AW    (18)

Por lo tanto, sería como resolver una ecuación de la
forma Ax = B. La solución obtenida por este método arro-
ja valores para la función altamente oscilantes y es nece-
sario entonces adoptar algún método de regularización
para suavizar la función teniendo en cuenta que las solu-
ciones negativas a la función no tienen significado físico
en la DTP de un material y por lo tanto deben abolirse.

En este trabajo se usó el método de regularización de
Tikhonov (Ravikovitch et al., 2000) en el cual la solu-
ción se calcula minimizando la siguiente ecuación
cuadrática:

      min|||||||| 2* →+− 22 LfNfA λ  (19)

donde λ es un parámetro de regularización y L  en este
trabajo se tomó como una matriz identidad L  = I(nxn).
Las soluciones se calcularon usando la descomposición
del valor singular (SVD) de la matriz A*:

T
ii

T vuUSVA ∑
=

==
n

i
is

1

*
  (20)

donde U = (u
i
,...,u

n
) y V = (v

i
,...,v

n
) son matrices ortogonales

y S es una matriz de valores singulares de A*  ordenados
de tal manera que s

1
 ≥ s

2
 ≥...≥ s

n 
≥ 0. La solución está dada

entonces por:

i
i

i
ii s

ss v
Nu

f
T

)/( 222 λ∑ +=   (21)

Preparación y caracterización de carbones activados

Para efectos de probar la simulación sobre carbones
activados se prepararon dos muestras a partir del carbón
de Amagá, mina La Gualí, según procedimiento desarro-
llado por (Mondragón et al., 1997). El carbón original se
dividió en dos porciones, una de ellas fue desmineralizada
y pirolizada según procedimiento publicado por
(Silbernagel et al., 1991) y la otra se pirolizó y activó
con CO

2
 700ºC y 30 minutos, con el fin de obtener dos

muestras con diferentes características de porosidad. La
muestra activada se denominó CA30’ y la muestra
desmineralizada y pirolizada se denominó CDP.

A todas las muestras se les hizo la caracterización de
porosidad mediante la isoterma de adsorción de N

2
 a 77 K

en un equipo Micromeritics ASAP 2010 el cual tiene un
“software” para el análisis de distribución de tamaño de
poro utilizando teoría de funcionales de densidad (DFT).
También se realizó el análisis de área superficial por los
métodos de BET (N

2
 a 77 K) y Dubinin (CO

2
 a 298 K).

Resultados y discusión

Aplicación y optimización del algoritmo a carbones
activados

Asumiendo el modelo de poro planteado y las
ecuaciones desarrolladas en la sección anterior, el algo-
ritmo de simulación se programó en lenguaje Turbo C++,
generando configuraciones de moléculas en el espacio
del poro; tales que el promedio ponderado pudo tomarse
sobre el conjunto de configuraciones o sobre el ensamble
(número de moléculas o energía potencial). A partir la
ecuación del potencial 10:4 y el potencial de Steele mos-
trados en las Ecuaciones (3) y (4) se calculó la energía
potencial en el poro tipo grieta variando el ancho.

En la figura 3 se muestra el potencial para un ancho de
poro de H = 9 Å. Los diferentes perfiles para éstas ecuaciones
se calcularon en algunos casos utilizando la densidad de
un grafito (2.27 g/cm3), simbolizados por G, y en otros ca-
sos se calcularon utilizando una densidad más próxima a la
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Figura 3. Energía potencial para un ancho de poro de H = 9 Å,
variando el número de láminas (n) detrás de la pared del poro y a
dos valores diferentes de densidad: G para grafito (2.27 g/cm3) y C
para carbón activado (≈ 1.9 g/cm3). En el cálculo del perfil de “—”
se utilizó el potencial de Steele G, “  ” n= 5 y densidad 2.27 g/cm3;
se simboliza (5G), “+” 3G, “∆” 2G, “ ” 1G, “x” 3C, “·” Steele C.
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de un carbón activado (≈ 1.9 g/cm3), simbolizados por C
(McEnaney et al., 1998). El número de capas n se especifi-
ca delante del símbolo que especifica uno u otro valor de
densidad; por ejemplo, si el potencial se calculó con tres
capas de átomos de carbono consecutivas en cada pared y
con una densidad de 1.9 g/cm3 se simboliza 3C. En dicha
figura se pueden observar dos mínimos pertenecientes a las
energías cuando la distancia es la más favorable en las proxi-
midades a la pared. De la figura 3 se puede concluir que
cuando se calcula el potencial 10:4 para un número de
capas n ≥ 3 se obtiene aproximadamente el mismo resulta-
do y por ende el mismo perfil tanto para altas como para
bajas densidades. El número de capas consecutivas utiliza-
do en la simulación fue n = 3, éste valor es señalado en
análisis de difracción de rayos-X para carbones activados.
Es muy importante tener en cuenta que un cambio en la
densidad del material (2.27 a 1.9 cm3/g) afecta el valor de
la energía potencial considerablemente. Para obtener los
perfiles de la figura 3 los demás parámetros se mantuvieron
constantes con valores de εsf /kB = 53.22 K, σsf

 = 3.494 Å
para las interacciones N

2
 – pared y un espaciamiento entre

láminas de ∆ = 3.354 Å.

En la figura 4 se observa el efecto del cambio en la
densidad de átomos de carbono en las paredes del poro
sobre la isoterma de adsorción de N

2
 a 77 K a un ancho de

poro de H = 9 Å. Es evidente la gran influencia que ejerce
sobre el potencial de una partícula la disminución en la
densidad de la pared, hay un consecuente desplazamien-
to de la isoterma a altas presiones, lo que en términos
prácticos significa que el poro pierde capacidad de

interacción con la molécula gaseosa y por lo tanto se ne-
cesitará aumentar la presión para que el poro pueda con-
tener el mismo número de moléculas en equilibrio
dinámico.

Después del análisis de estas simulaciones presenta-
das en las figuras 3 y 4 el modelo seleccionado para el
trabajo, aunque ideal pero más aproximado a los carbo-
nes activados, fue el modelo de poro tipo grieta con n = 3
y densidad 1.9 g/cm3

Isotermas locales de adsorción

Se generaron en total 84 isotermas simuladas de nitró-
geno a 77 K en el rango de 3.7 ≤ w ≤ 65 Å. En el rango de
4 ≤ w ≤ 25 Å, la frecuencia de barrido fue de 0.5 Å y a
partir de 25 Å fue de 1 Å; tomando los promedios en todos
los casos sobre 2x106 pasos MC, lo cual es suficiente se-
gún la literatura.

En las figuras 5a y 5b se muestran algunas de las
isotermas obtenidas para nitrógeno a 77 K, donde se pue-
den observar los principales cambios en los perfiles de
adsorción. En la figura 5b se presenta la zona de bajas
presiones en eje logarítmico. Para las isotermas con un
ancho de poro de H = 7.1 y 13.9 Å (w = 3.7 y 10.5 Å) se
observa que son de Tipo I según la IUPAC, figura 5a
(Rouquerol et al., 1999). En el ancho de poro con w = 3.7
Å solo se puede acomodar una capa de un diámetro
molecular de moléculas de N

2
; dada la cercanía de las

paredes que conforman el poro y que por ende los poten-
ciales de las paredes se sobreponen, dando como resulta-
do una mayor energía de interacción entre las partículas y
las paredes del poro, mostrando adsorción a presiones re-
lativas mucho muy bajas, figura 5b. Es evidente que el
perfil de las isotermas de adsorción simuladas para N

2
 a

77 K cambia en función de la amplitud del poro ya que
esto marca diferencias en la energía potencial a las que se
someten las moléculas de N

2
.

En la figura 6 se puede observar la profundidad del pozo
de potencial para un ancho de poro igual a 7.1 Å, se nota
un solo mínimo en contraste al perfil del ancho de poro,
igual a 34.8 Å, que presenta dos mínimos bien definidos
cercanos a cada una de las paredes del poro modelado. La
presencia de un solo mínimo depende, como se mencionó
antes, fundamentalmente de la sobreposición de los poten-
ciales de cada una de las paredes que para el caso del me-
nor ancho de poro la profundidad del mínimo llega a ser el
doble de la profundidad del ancho de poro mayor.

El proceso en detalle se explica en las figuras 7 y 8
donde se muestran las configuraciones que pueden tomar
las partículas dentro del poro a medida que se aumenta la
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Figura 4. Isotermas de adsorción de N
2
 a 77 K, H = 9 Å cambiando

la densidad de átomos de carbono en las paredes del poro (G = 2.27
g/cm3 (0.114 átomos / Å3) y C = 1.9 g/cm3 (0.098 átomos / Å3)), los
demás parámetros son constantes; “–  –” 3G, “–•–” Steele G, “–∆–”

Steele C, “–  –” 3C.
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presión relativa en una isoterma para un ancho de poro de
w = 14.5 Å. En la figura 7(a) se muestra la configuración
obtenida a una presión relativa de 1.25 x 10-3, punto mos-
trado en la isoterma correspondiente de la figura 8, que
hace parte del promedio de las partículas dentro del poro,
se observa que la mayoría de las partículas están cerca de
la superficie de las paredes del poro y además que a bajas
presiones hay muy pocas partículas dentro del poro. En
las figuras 8(b), (c), (d) y (f) respectivamente se observa

0

1 00

2 00

3 00

4 00

5 00

6 00

0 0 .2 0.4 0 .6 0 .8 1

P/Po

V
o

lu
m

e
n

 a
d

s
o

rb
id

o
/v

o
lu

m
e

n
 d

e
l

p
o

ro
, 

c
m

3
/c

m
3

 

0
1E-09 1E-07 0.00001 0.001 0.1 10

P/Po

Figura 5. Algunas de las isotermas de adsorción más representativas generadas en la simulación al variar el tamaño de poro: “–  –” w = 3.7 Å,
“–o–” w = 10.5 Å, “–▲–” w = 18 Å, “–x–” w = 25 Å, “–•–” w = 38 Å, “–+–” w = 49 Å.

Figura 6. Perfil de la energía potencial de las partículas de N
2

dentro de un poro tipo grieta.

claramente que a medida que se aumenta progresivamen-
te la presión el llenado del poro también es progresivo;
destacándose la formación de la monocapa y las sucesi-
vas multicapas; dicho proceso en forma global es repre-
sentado por la isoterma de adsorción en la figura 8.

Valoración de la energía de adsorción

En principio se obtuvieron promedios de las energías
con valores muy diversos, entre valores negativos y posi-
tivos a pesar de la metodología del muestreo Metrópolis
utilizada para evitar estos inconvenientes. A raíz de lo
anterior se decidió analizar la frecuencia con que se esta-
ban presentando las diferentes energías en el trascurso de
la simulación para un mismo valor de ancho de poro y
presión. En el recuento de éstas energías se encontraron
energías positivas de gran magnitud causadas por las con-
figuraciones aceptadas según la regla de probabilidad de
Metrópolis donde hubo partículas tan próximas entre sí
que sus nubes electrónicas se sobreponen y la energía de
repulsión es muy alta, condición que en consideración
del criterio de probabilidad no restringe para que sean
aceptadas. La frecuencia de estas energías fue muy baja
comparada con las energías atractivas, (de valor negati-
vo), que llegaron a tener frecuencias de hasta el 45%. En
la figura 9(b) se muestran las frecuencias de las energías
en un ancho de poro de un diámetro molecular para N

2
,

para baja y alta presión relativa. Las frecuencias para los
puntos respectivos de la isoterma, figura 9(a), muestran
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Figura 7. Configuraciones de las partículas dentro de un poro tipo grieta variando la presión del sistema,
cuyos puntos se especifican en la figura 8.

máximos para energías cada vez menores en la medida en
que la presión relativa aumenta. Las energías mayores para
presiones bajas sugieren que los probables movimientos
o intercambios de partículas con el exterior son acepta-
dos con mucha más frecuencia. Las bajas frecuencias para
las energías de menor magnitud a presiones más altas su-
giere, como era de esperarse, que los movimientos o inter-
cambios con el exterior presentan menor frecuencia por la
menor probabilidad que tiene una partícula de cambiar
de posición dada la mayor cantidad de partículas existen-
tes a su alrededor.

En las energías de la isoterma local con w = 11.5 Å,
figura 9(c), se observa un comportamiento similar al com-
parar baja y alta presión relativa. En este ancho de poro se
pueden acomodar hasta tres diámetros moleculares de N

2
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dio de –12.8 kJ/mol que corresponde a las capas más cer-
canas a la superficie, el de –9.2 kJ/mol que corresponde a
las capas que quedan sobre las monocapas y por último la
energía correspondiente a las partículas que eventualmen-
te pueden tomar una configuración en el centro del poro.

De los resultados de las gráficas anteriores y relacionán-
dolas con la figura 6, que representa el perfil del potencial
dentro del poro, se puede verificar que la simulación per-
mite el seguimiento del fenómeno local de adsorción en
función del ancho de poro de acuerdo con la energía po-
tencial y con las configuraciones de las partículas que
están aportando al promedio de partículas dentro del poro
a un valor de presión determinado.

Caracterización de los carbones activados
preparados

La caracterización de los carbones activados prepara-
dos se muestra en la tabla 2. El análisis de los valores de
área superficial obtenidos por los métodos usuales, (BET,
Dubinin-Radushkevich y Dubinin-Astakhov), permite
observar que no hay concordancia en el valor hallado; ni
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Figura 9. Gráficos de isotermas de adsorción de N
2
 a 77K para distintos anchos de poro w, a), c) y e), y frecuencias de energía para distintos

puntos de cada una de las isotermas locales b), d) y f). Debajo de cada isoterma se encuentra el correspondiente diagrama de frecuencias a
presiones donde hay pocas moléculas en el poro y a presiones donde se forman las mesetas en las isotermas.

con el aumento gradual de la presión relativa. Conside-
rando el perfil que tendría la energía potencial de las par-
tículas de N

2
 dentro del poro observando la figura 6, se

evidencia que a éste ancho de poro todavía hay sobrepo-
sición de los potenciales de las paredes del poro, aunque
en menor grado comparándolo con w = 3.7 Å. Los perfiles
de energía, figura 9(d), presentan dos máximos, -13.4 y -
9.8 kJ/mol correspondientes a la formación de la
monocapa sobre las paredes del poro y la capa que queda-
ría en el intermedio de las paredes.

El perfil de la isoterma en la figura 9(c) no muestra un
segundo quiebre, como si lo muestra la isoterma de la
figura 9(e) con un ancho de poro H = 18.4 Å (w = 15 Å) en
donde se pueden acomodar hasta cuatro diámetros
moleculares de N

2
. El primer quiebre entonces correspon-

de a la formación de la monocapa y el segundo al llenado
total del poro al aumentar la presión relativa. En la figura
9(f) se observan los perfiles de las energías en los puntos
de la isoterma mostrados en la figura 9(e). La característi-
ca más relevante de los perfiles de energía es la presencia
de tres máximos, los cuales presentan una energía prome-
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siquiera asumiendo una interpretación en función del
método y adsorbato utilizado. Ha sido resaltado en la li-
teratura (Fernandez et al., 2000), que éstos resultados no
son consistentes con lo esperado, esto es, la adsorción
con CO

2
 a 273 K debería registrar mayores áreas superfi-

ciales a las evaluadas con N
2
 a 77 K para carbones activa-

dos microporosos. Aquí, las áreas superficiales por DR
son menores que el área BET, pero el área por DA que
debería ser similar a DR muestra valores mucho mayores.
Luego, la evaluación del área superficial no es un factor
que objetivamente de información de la porosidad del
material y se hace necesario obtener la distribución del
tamaño de poro; la figura 10 muestra la DTP de los carbo-
nes activados obtenida usando el “software” comercial
desarrollado por Micromertics.

Distribución de tamaño de poro vía DFT y GCMC

En las figuras 11 y 12, se muestra la DTP obtenida por
simulación Monte Carlo en comparación con la obtenida
por el “software” comercial vía DFT para ambas muestras.
Como se especificó anteriormente la DTP obtenida vía
GCMC empieza en un valor mínimo de w = 3.7 Å, debido
al diámetro molecular del N

2
 (σ

N2
 = 3.64 Å).

En la figura 11 se puede observar que las dos distribu-
ciones de tamaño de poro tienen perfiles similares. Se debe
considerar que el método de inversión de la integral de
adsorción empleado en el “software” por DFT es el de
mínimos cuadrados (Oliver et al., 1992; Webb et al., 1996),
que es un procedimiento diferente al empleado en éste
trabajo. Aunque ambos tienen la misma finalidad, obte-
ner una solución analítica de los valores de f(w) al inver-
tir la integral, se pueden obtener diferencias en las
intensidades da la función de DTP.

Una manera de evaluar la bondad de la DTP obtenida es
utilizar la función de distribución obtenida, f(w), para
recalcular la isoterma de adsorción; ecuación (15) y compa-
rarla con la isoterma experimental original, ver figura 13.
Se puede apreciar un buen ajuste de la isoterma calculada

Área superficial (m2 / g) 
Adsorbato 
del análisis 

Muestra 
Dubinin Radushkevich 

(±3) 
Dubinin Astakhov 

(±2) 
BET 
(±3) 

CDP 702 974  
CO

2
 

CA30’ 734 1138  

CDP   836 
N

2
 

CA30’   861 

Tabla 2. Áreas superficiales de las muestras preparadas
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Figura 11. Distribución de tamaño de poro, muestra CDP. “–•–”
vía GCMC , “–o–“ vía DFT.
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dos muestras con diferente tratamiento de activación. “–•–” CDP,
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con respecto a las isotermas experimentales para la muestra
CDP, con una desviación media alrededor de 7 cm3/g. Sin
embargo el recuadro muestra diferencias en el rango a ba-
jas presiones relativas; más pronunciadas donde se prueba
la región de porosidad más estrecha (aproximada al tama-
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ño molecular). En dicha región se nota que hay restricción
real para el acceso de las moléculas de N

2
 en tales poros. En

otras palabras, la confiabilidad de la información en la DTP
es aceptable para P/Po mayores de 1.0x10-4. Un ajuste simi-
lar de la isoterma teórica y experimental se encontró para la
muestra CA30’. Hay que tener en cuenta que método supone
un modelo de poro tipo grieta ideal; caracterizado por po-
tencial superficial uniforme, lo cual no es una característica
real de estos materiales, dada la irregularidad de las superfi-
cies y los potenciales superficiales causados por diferentes
grupos presentes en la superficie de un carbón activado.
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Figura 12. Distribución de tamaño de poro, muestra CA30’.

“–▲–” vía GCMC , “–o–“ vía DFT.
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Figura 13. Comparación entre la isoterma experimental
y recalculada de la Ecuación (15) para la muestra CDP: “––”

Isoterma calculada, “–––” Isoterma Experimental.

Conclusiones

El algoritmo desarrollado por medio de simulación
GCMC permite el seguimiento a escala molecular de la
adsorción de gases sobre materiales porosos, en éste caso
nitrógeno en carbones activados. Se obtuvo tanto la
isoterma de adsorción como la distribución de tamaño de
poro, éstos resultados fueron similares a los obtenidos en
la caracterización por medio de un “software” comercial
basado en teoría de funcionales de densidad.

La adopción de un modelo de poro tipo grieta para
carbones activados es adecuado para la estructura no ho-
mogénea de un carbón activado, según lo deducido a par-
tir de la similitud en la comparación de las isotermas
experimentales y recalculadas de la adsorción de N

2
 sobre

los carbones activados preparados.

El “software” desarrollado se constituye en una herra-
mienta importante para el diseño de materiales adsor-
bentes, pues disminuye el trabajo experimental al hacer
óptimas algunas variables. Una aplicación en la cual se
trabaja actualmente es la adsorción de metano e hidróge-
no en sólidos porosos.
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