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INTRODUCCION

El uso del fenémeno de adsorcién fisica para la
determinaci6nde superficies de s6lidos porosos hatenido
unaimportante difusién. Con esta técnica se han estudia-
do diversos materiales, entre ellos arcillas (van Olphen y
Fripiat, 1979) y suelos (Carteretal, 1986). Estos tiltimos;
varian ampliamente entre si, debido a sus diferentes
composiciones mineraldgicas y orgénicas. Los procesos
fisicos, quimicos y biolégicos que tienen lugar en los
suelos estdn relacionados, en mayor o menor grado, con
lasuperficie especifica que presentan (superficie total del
sélido por cada gramo del mismo; m? g'). El movimiento
y la retencién de agua en el suelo, la capacidad de
intercambio catiénico, la adsorcién de pesticidas v ferti-
lizantes, sonalgunasde las propiedades relacionadas con
estasuperticie.

Laadsorcidn fisica de vapores sobre superficies s6li-
das se debe a fuerzas de interaccién no especificas; el
fenomenc es reversible y tiene lugar rpidamente. La
cantidad de gas adsorbido aumenta con la presién de
equilibrio y conel descenso de la temperatura. Si se
conoce el volumen de gas en condiciones normales para
formar una monocapade moléculas adsorbidas (Vm), y la
seccion (s ) de cada molécula adsorbida, se puede deter-
minar lasuperficie total del slido sobre la cual se adsorbe
el gas. Se conoce una cantidad de moléculas adecuadas
para estas medidas, las cuales se emplean dentro de un
intervalo grande de temperaturas de trabajos, presentan-
do una variedad de secciones moleculares. El fenémeno
de adsorcién se describe, en general, en términos de una
isoterma que vincula la presién del adsorbato (gas o
vapor) con la cantidad de gas adsorbido a temperatura
constante. Las isotermas se pueden describir matemética-
mente segiin distintos modelos de adsorcion; uno de los

miés usados;es el modelo BET (Brunauer et al. 1938).

Este método ha sido aplicado al estudio de suelos con
diversos adsorbatos (nitrégeno, argén, agua, éter, etc.) lo
cual ha traido confusién y contradicciones (Quirk, 1953;
Heilman et al. 1965; Carter et al.1986; Grismer, 1987).

Los suelos contienen habitualmente arcilla, algunas
de las cuales son mucho mis expansibles que otras. Esto
hace que cambien la estructura a medida que pierden
agua, ya sea por medios naturales (sequias) o artificiales
(calory vacio). Como consecuencia, la superficie especi-
ficade las muestras a estudiar variard debido al tratamien-
to de limpieza, que no sélo quitard gases y contaminantes
orgénicos, sino también agua de hidratacién, y en casos
extremos, agua de constitucion molecular.

Elobjetivo del estudio fue observar el comportamien-
to de la superficie especifica de muestras de suelos de la
zona de La Plata, sometidas la distintas temperaturas y
tiempos de vacio. Paraello se construyG y se puso a punto
un equipo para medir este pardmetro fisico.

Brunauer et al. (1938) obtuvieron, partiendo de cier-
tos supuestos, una expresién matemdtica que es la base
del método para medir superficies especificas. A pesar
que ciertos postulados han sido cuestionados, los resulia-
dos obtenidos experimentalmente sonampliamente satis-
factorios, por lo que es mds usado para este fin.

La ecuacién empleada es:

p/p I C-1 p

= e ]
v (1-Plo VmC VmC Po M
donde:

V' : volumen de gas adsorbido a presi6n p.
Vm : volumen de gas en condiciones normales para
formar una monocapa.
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C :constante que incluye la energid de adsorcion.
po : presion de vapor del adsorbato a la temperatura
de la isoterma.

Si se representa en un grifico el volumen (v) en
funcién de la presion relativa (p/po), se obtiene general-
mente una curva en forma de S alargada. Si se indica en
ordenadas el primer miembro de laecuacion (1) versus (p/
po), se obtiene unarecta. De lapendiente y de su intersec-
cidn se puede obtener el valor de Vm y, a partir de Vm, se
puede calcular la superficie especifica del sélido con la
siguiente relacion:

oNVm
S=

(2)
W Vo

donde:

G dreade la seccion; de cada molécula
adsorbida.

N :ntmero de Avogadro.

W : masa dela muestra.

Vo : volimen de un mol de gas ideal en condicio-

nes normales: 22,4 L mol".

La ecuacion [1], en general, se satisface dentro del
intervalo comprendido entre p/po = 0,05 a 0,35. Mds
detalles se pueden encontrar en Gregg y Sing (1967) y
Ross y Olivier (1964).

Para calcular la superficie especifica de un sélido
poroso es necesario medir la cantidad de gas adsorbido
por él. Los métodos principales para esta medida son: (a)
gravimétrico, en el cual se pesa la cantidad de pas
adsorbido: (b) volumétrico, donde la cantidad de gas
adsorbido se determina por medio de lamedidade presio-
nes, usando la ecuacion de los gases ideales para la fase
gaseosa.

MATERIALES Y METODOS

En este trabajo se usé el método volumétrico, empleando un
equipo convencional construido en el Laboratorio del Area Fisica
Biolégica de la Facultad de Ciencias Agrarias y Forestales, UNLP
(Fig. 1). La ampolla con la muestra se sumergié en un bafio
refrigerante a temperatura T (en nuestro caso unos 80 K). La
cantidad de gas adsorbido se determind por medio de las medidas
de las presiones de equilibrio antes y después de la admisién del
gas que ha de adsorberse. En nuestro caso s¢ usé nitrogeno, cuya
drea molecular en la adsorcién es de 0,162 nm?. La cantidad de
gas remanente, no adsorbido en la ampolla de muestra, se calcul6
determinando previamente el “volumen muerto" por expansio-
nes sucesivas de helio, ala temperatura T. Se puede encontrar una
descripei6n detallada del equipo, las técnicas experimentales y
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los cilculos en Ross y Olivier (1964), y Gregg y Sing (1967). El
equipo utilizado fue calibrado utilizando carbén activado (
Merck) de superficie especifica conocida. Previamente a la
medida de adsorcién, sc limpié la superficie, eliminando al
miximo posible el aire adsorbido [fsicamente y contaminantes
orginicos. Tal como s¢ recomienda, este primer desgasado se
realizé por limpieza de vacio. Se utiliz6 un equipo de vacio
convencional consistente en una bomba mecdnica rotativa y
bomba difusora de aceite, con el cual se logran presiones del
orden de 10-*mmHg (0,0133 Pa). Se conoce que la desorcion de
los contaminantes es mas efectiva a temperatura elevada, con
mayor liempo de bombeo y ¢l mejor vacio posible. Las muestras
de suelo, correspondientes a un epipeddn Mélico de lazona de La
Plata, se secaron a lemperatura ambiente, para luego desmenu-
zarlas. Por iltimo, se tamizaron un tamiz de 2 mm. La textura
(andlisis granulométrico) fue determinada por el método de
Bouyoucos. Para el desgasado se utilizaron tiempos de vacio
variables y temperaturas de 20°C y 40°C (Tabla 1). Se utilizaron
estas temperaturas ya que son valores razonables para un suclo
expuesto al sol. Para interpetar los datos experimentales se us6
¢l modelo BET (Brunaver et al, 1938).

RESULTADOS Y DISCUSION

El andlisis granulométrico de las muestras di6 el
siguiente resultado: arena27,8%; limo 46%; arcilla26,2%.
Para conocer la composicién de la fraccién arcilla, se
realizé un estudio semicuantitativo de rayos X, el cual dio
el siguiente resultado: esmectita 20%:1llita68%:; caolinita
<3%.

Las muestras de suelo se sometiaron a tratamiento de
vacio y temperatura, midiéndose en cada caso, al cabo del
mismo, la superficie especifica. En la Tabla 1 se pueden
ver los valores obtenidos. En la Fig. 2 se puede ver una
isotermatipica de adsorcién de nitrégeno sobre unade las
muestras de suelo. En la Fig. 3 su forma rectificada.

En el caso de calentamiento a400C se utilizd el vacio
hastaque lasuperficie especitica medidaresulté constan-
te en el tiempo (Tabla 1). De esta tabla se puede inferir
que con un tratamiento de degasado de lamuestrainferior
a 5 horas, a la temperatura de 400C, se logra extraer el
aguaintersticial y los gases residuales adsorbidos, yaque
las variaciones de superficie especifica observadas para
tiempos de limpieza mayores de 5 horas no son significa-
tivas, de acuerdo con los errores del método. Es decir que,
paraesta temperatura, llega un momento en que la super-
ficie especifica no aumenta con el tiempo de desgasado.

Hacer una comparacion entre Jos resultados obteni-
dos en este trabajo con otros de labibliografaes comple-
jo, debido a que los suelos varfan ampliamente en su
textura y superficie especifica. Atin en ¢l caso de las
arcillas, la variacién es notable. Experimentos llevados a
cabo en varios laboratorios del mundo con caolinita y
montmorillonita (van Olphen y Fripiat, 1979), con la
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Tabla 1: Superficies especificas para distintas
temperaturas y tiempos de vacio

Tiempo Tempe- Sup.
de vacio ratura especifica™
(min) ©) (m? g
30 20 7,1+0,3
300 20 10,3+0,6
600 20 11,4+0,5
1.200 20 12,040,6
30 40 8,7+0,4
300 40 11,6+0,5
600 40 12,3+0,7
1.200 40 12,4+0,6
“IMedias de tres medidas independientes.

finalidad de tomarlos como patrones, han dado resultados
diversos. Para la caolinita bien cristalizada, la superficie
especifica fue 10 m*/g, mientras que parala parcialmente
cristalizada fue 23,5 m?g’. Trabajando con
montmorillonitade Wyoming seobtuvo 31,82 m? g con
montmorillonita de Texas 83,79 m?g' y con
montmorillonita de Arizona 97,42 m?g! .

Estas superficies especificas fueron medidas usando
el método BET, con nitrégeno como adsorbato,
calentamiento de la muestra (generalmente a mas de
1050C) y limpiezacon vacio (més detalles en van Olphen
y Fripiat, 1979). Si el adsorbato a utilizar fuera agua, u
otra molécula polar, la superficie especifica estimada
podria llegar a los 800 m? g' (Carter et al, 1986).

Noobstante, teniendo en cuenta los porcentajes de las
distintas arcillas presentes en las muestras de suelo
analizadas por nosotros, podemos hacer una estimacién
de lasuperficie especifica. Tomando los valores mencio-
nadosen labibliografia (van Olphen y Fripiat, 1979) para
la montmorillonita, illita y caolinita y despreciando el
aporte de la arena y el limo, tendremos que la superficie
estimadacn nuestro caso serfaalrededorde 20m’ g Este
valorestd dentro del orden de los valores obtenidos en este
trabajo (12 m* g), a pesar de que los tratamientos de
limpieza de las muestras mencionadas en la bibliografia
difieren de los empleados por nosotros.

Estimamos que con laaplicacién de esta metodologia
seampliard el conocimiento de las propiedades fisicas de
los suelos de nuestro medio y de sus componentes puros.
acerca de los cuales no hay demasiada informacién.

linea de vacio )

1 mandmetro
M

Fig. 1: Diagrama del aparato de adsorcion usado en las
experiencias; V: bureta para gases; B: ampolla porta mues-
tra; M: dispositivo manométrico: R* y R* reservorios para
cases.
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Fig. 2: lsoterma de adsorcion de mirogeno sobre una
muestra de suelo. Temperatura de la isoterna: 79,3 K. El
tratamiento de limpieza a que se sometio esta muestra fue
de 5 horas de vacio a una temperatura de 313 K.
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Fig. 3: Representacién rectilicada de la isoterma de la Fig. 2.
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