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BET AREA OF SOILS AND NITROGEN, ARGON AND CARBON DIOXIDE CROSS-SECTIONAL

AREAS

The specific surface areas of a series of five soil samples of several origins including three subsamples, have been
determined by using the BET method. Values for the adsorbate cross-sectional areas are proposed. These values differ
from the ideal ones thatare currently used. The proposed values are obtained from the experimental adsorption isotherms

taking argon cross-sectional area as reference.
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INTRODUCCION

En todo proceso heterogéneo el rea de la interfase
constituye un parametro importante que debe ser determi-
nado para lograr unacaracterizacion completadel sistema
en estudio. El método mas usado para determinar tanto la
porosidad como la superficie especifica es la adsorcion
fisica de gases a bajas temperaturas. A pesar de las
limitaciones que presenta el modelo ideado por Brunauer,
Emmetty Teller (Brunauer ef al. 1938) se lo utiliza como
método de referencia para determinar la superficie espe-
cifica de un sdlido. Del modelo BET se obtiene el nimero
de moléculas adsorbidas necesarias para cubrir el solido
con una monocapa. La TUPAC (Sing, 1982, Sing, ef al.
1985) ha desarrollado proyectos para lograr una normali-
zacion del método BET.

Cuando se utiliza un gas monoatomico la coarea es
(inica y representa el area del circulo cubierto por la
proyeccion de la moléeula sobre la superficie. Por otra
parte, cuando el adsorbato utilizado es un gas poliatomico,
aln en el caso de que éste seadiatdmico surge el problema
de la existencia de orientaciones preferenciales de dicha
moléeula sobre la superficie. Si la molécula de nitrdgeno
seubicasobre lasuperficiecon el eje internuclear paralelo
a la misma, el area ocupada es 0,264 nm? mientras que si
el eje internuclear es perpendicular a la superficie el area
es (0,141 nm?. Es por esto que se debe verificar que el valor
de coarea utilizado es el adecuado (Bottani, er al. 1994).
En la literatura existen valores propuestos para una gran
cantidad de gases adsorbidos sobre distintas superficies
(Mikhail, Robens, 1983). El objetivo del presente trabajo
es proponer valores de las codreas de nitrogeno y didxido
de carbono utilizando lacodreadel argén como referencia.

MATERIALES Y METODOS

Las caracteristicas de los suelos utilizados se resumenen la
primera columna de la Tabla 1. Todos fueron secados al aire y
luego tamizados por malla 80. Las muestras identificadas como
LM, EM2 y EM3 han sido obtenidas a partir de la muestra EM
mediante tratamientos con peréxido de hidrogeno para eliminar
materia organica. Estos tratamientos provocan un cambio es-
tructural importante cuya primera consecuencia es la alteracion
de la superficie especifica del suelo. El equipo para determina-
cidn de las isotermas de adsorcion ha sido descrito previamente
(Bottani, efal. 1993). El desgasificado de las muestras se realizé
en alto vacio y a temperatura ambiente durante aproximadamen-
te 50 horas. Se comprobd que este tratamiento no altera la
estructura del suelo y solamente el agua débilmente ligada es
extraida junto con los gases previamente adsorbidos. Las con-
diciones dptimas de desgasificado de las muestras son semejan-
tes a las encontradas por otros autores (Sarli, eral. 1993). Todas
las isotermas fueron obtenidas por duplicado y el error expe-
rimental, determinado por métodos estandar y para los equipos
utilizados, es en el caso mas desfavorable del 1% en el volumen
adsorbidoalamayor presion deequilibrinalcanzada. Lasisotermas
de argan y nitrdgeno fueron obtenidas a 80,2 K mientras que las
de dioxido de carbono a 195 K. Las temperaturas fueron determi-
nadas con lermometros digitales equipados con sensores de
platine (100 DIN) los que fueron previamente calibrados contra
un termdmetro de presion de vapor de oxigeno. La presion se
determing con un mandmetro de capacitancia con una precision de
(.1 Torr para presiones mayores que 10 Torry =0.001 Torr para
presiones menores que 10 Torr. Los gases utilizados fueron de
maxima pureza y salvo el didxido de carbono se utilizaron sin
ningan tipo de tratamiento previo. El didxido de carbono fue
sublimado a 80.2 K repetidas veces y en alto vacio, previo a su
almacenamiento en el equipo de medida.

RESULTADOS Y DISCUSION

Una vez determinado el volumen de monocapa la
supetficie especifica del solido en cuestion se calcula
mediante la expresion siguiente:
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donde S es la superficie especifica del sélido, es la
coarea del adsorbato, N_es el nimero de Avogadro, V|
el volumen de monocapa por unidad de masa de la
muestray V_es el volumen ocupado por un mol de gas
ideal en CNPT.

En la Tabla 1 se muestran los valores de superficie
especifica obtenidos con los distintos gases y los respec-
tivos volimenes de monocapa utilizando los valores
ideales para las coareas de cada uno de los gases. Dichos
valores son 0,162 nm?® para nitrégena, 0,136 nm? para
argon y 0,164 nm? para didxido de carbono. En todos los
casos el rango de presiones relativas utilizado para calcu-
lar la pendiente de la recta fue 0,05< P/P < 0,35; el error
en la pendiente fue como maximo 3,5% vy los coeficientes
de correlacion, calculados por el método de cuadrados
minimos estandard, superiores a 0,999 en todos los casos.

La superficie especifica de un solido determinada
con distintos gases debe obviamente ser la misma. Esto
puede no ser asi si las codreas utilizadas no son las
correctas o si alguno de los gases interactiia de manera
especifica con determinados sitios superficiales. De
todos modos, en principio es posible escribir, a partir de
la ecuacion 1 la siguiente expresion:

Ve

6, = V,,5 (2)
donde V, v son los valores del volumen de monocapa y
coarea para el gas i.

Aplicando la ecuacion 2 es posible hallar el valor de
codrea que corresponde a un determinado gas tomando

como referencia otro. Este procedimiento puede
cuestionarse desde el momento en que se debe adoptar un
gas y su codrea como referencia lograndose solamente
trasladar la incertidumbre respecto de la coarea de un gas
aotro. Sin embargo, es bien conocido que lacodreade una
molécula monoatémica, considerada esférica, es un
parametro mas confiable que el de una molécula
poliatdmica cuya codreano es constante; no solo sobre un
solido dado, sino que cambia hasta un 80% con ¢l grado
de cubrimiento superficial. Esto es estrictamente valido
si, como se dijo anteriormente, la polarizabilidad de la
molécula del adsorbato no es grande o la interaccion con
la superficie es de una magnitud tal que no se induce una
deformacion apreciable en la molécula adsorbida.

En la Tabla 2 se muestran los resultados de aplicar la
ecuacion 2 tomando como referencia a la molécula de
argon. Los valores medios de cada coarea son: 0,1697
+0,032 nm? para didxido de carbono ¥ 0,156 = 0,021 nm?
paranitrogeno. Si bien estos valores se encuentran dentro
de los limites correspondientes a las orientaciones posi-
bles de las moléculas, difieren en un 4% paraambos gases
con respecto a los valores ideales indicados anteriormen-
te. En laliteratura se ha propuesto para la coarea del argén
adsorbido sobre superficies de éxidos (Mikhail, Robens,
1983) un valor de 0,165 nm* que es un 21% mayor que el
ideal. Sise utiliza este valor el (inico electo producido en
los resultados es un incremento, de la misma proporcion,
en los mismos. Dado que no hay ninguna prueba experi-
mental que avale el uso de un valor uotro, no tiene sentido
inclinarse por alguno de ellos.

Tabla 1.Valores de superficie especifica (S) y volimenes de monocapa (V,,) paratodos los suelos empleados.
En todos los casos los valores fucron obtenidos por ajuste de los resultados experimentales en el rango de
presiones relativas comprendido entre 0,05 y 0,35 utilizando ¢l método de cuadrados minimos. Las presiones
de vapor utilizadas fueron: 305,44 Torr para Ar; 1035,55 Torr para N, y 800,54 Torr para CO,,.

Suelo (clasificacion) S (Ar) v, S(N,) Va S(CO,) WY
[m* g"] [ml g [m* g"] [ml g'] [m*g']  [mlgT]

R3 (Vertisol) 29,89 8,17 34,25 7.86 32,47 7,36
+0,03 £0,04 £0,05

C2 (Argiudol tipico) 27,52 7,52 32,69 7.50 27,18 6,16
: 0,02 £0,05 +0,03

LE (Haplustol tipico) 17,04 4,66 19,93 4,58, 19,48 4,42
+0,02 +0,05 =0,01

LT (Argiudol petrocéleico) 38,29 10.47 33,01 772 27.21 6,17
=0,03 £0,11 +0,02

EM (Haplustol tipico) 15,31 4,19 14,19 3,26 16,74 3.80
0,01 20,01 +0,01

EMI 15,70 4,29 17,24 3,96 16,92 3,84
=0,01 =0,01 +0,05

EM2 157 2,07 8,62 1,98 14,50 3,29
+0,01 =0,02 =0,01

EM3 1,15 0,315 1.01 0,231 0.97 0,220
+0,002 =0,002 =0,001




Tabla 2. Valores de las codreas de nitrégeno v diéxido de
carbono obtenidos con los datos dela Tabla | tomando como
referencia a la molécula de argon (=0,136 nm?).

<O = 0,1697 0,032 nm? ; <0,,>=0,156 £0,021 nm?,

Suelo G(CO,) [nm?] 6(N,) [nm?]
R3 (Vertisol) 0,151 0,141
C2 (Argiudol tipico) 0,166 0,136
LE (Haplustol tipico) 0,143 0,139
LT (Argiudol petrocilcico) 0,231 0,185
EM (Haplustol tipico) 0,150 0,175
EM1 0,152 0,148
EM?2 0,086 0,142
EM3 0,195 0,185

Eldato de superficie especifica puede interesar como
una medida absoluta o puede utilizarse para comparar
muestras de un mismo origen que hayan sido sometidas a
diferentes tratamientos. siguiendodeestamanera através
de la superficie especifica, la evolucion del material con
el tratamiento aplicado. Para el primero de los casos debe
necesariamente utilizarse un gas cuya codreaseaconocida
perfectamente o de lo contrario el dato obtenido solo serd
relativo a la codrea adoptada. Para la segunda de las
aplicaciones no es necesario conocer el valor de la codrea
dado que lo que interesa es ver cémo cambia la superficie
con un determinado tratamiento.

Cabe preguntarse cémo se puede comprobar que la
superficie especifica obtenida es correcta o que el valor
de codrea utilizado es el adecuado. En principio sola-
mente existe una posibilidad y es la de repetir la
determinacién utilizando un gas diferente como
adsorbato. Si no existen interacciones especificas los
valores obtenidos deben, dentro del error experimental,
ser coincidentes. Una de las manifestaciones de este
tipo de interacciones es la obtencion de valores de
codreas muy pequefias o muy grandes. En nuestro caso
este efecto se observa en la isoterma de adsorcion del
diéxido de carbono sobre la muestra EM2 donde se
obtiene un valor muy pequefio para la coarea de este gas
(0,086 nm?). Es posible suponer entonces que los
atomos de argén interactian fuertemente con estos
sitios sufriendo una deformacion apreciable que los
apartade su forma ideal esférica. Si se utiliza el valor de
0.165 nm? para la codrea del argén, el valor resultante
para el dioxido de carbono es mas razonable y esta muy
proximo al correspondiente a la molécula en posicion
vertical sobre la superficie. En el caso del nitrogeno
adsorbidosobre lamisma muestra, se puede observaren
la Tabla 2 que el valor de coarea obtenido es razonable,
Sise corrige la coarea del argén el valor resultante para
el nitrégeno sera, como se dijo antes, un 21% mayor lo
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que aun resulta dentro de los limites aceptados. Es
posible entonces suponer que sobre la superficie de esta
muestra los gases utilizados estin experimentando
interacciones con centros mucho mas activos lo que
provoca alteraciones en los valores de las codreas ¥ por
lo tanto parece razonable corregir el valor de la codrea
del nitrégeno y dioxido de carbono.

A lo largo del trabajo se ha discutido el problema
relacionado con la adopcién de un valor de codrea para
el adsorbato cuando se pretende determinar la superfi-
cie especifica de un suelo por el método BET. Cuando
se desea conocer el valor absoluto de la superficie
especifica es necesario confirmar el valor obtenido me-
diante el uso de otro gas como adsortivo. Silas superficies
obtenidas coinciden dentro del error experimental se
puede considerar que las codreas empleadas son razona-
bles y por lo tanto, también lo es el valor de superficie
especifica. Cuando se obtienen valores muy diferentes
debe verificarse, en primer lugar, que la isoterma de
adsorcionnopresente histéresis, es decirsea perfectamen-
te reversible, caso contrario el método BET no es aplica-
ble. Sise detectan interacciones especificas de uno de los
adsorbatos utilizados debe tomarse como referencia a la
moléculade argon y asignarle unacoareade 0,165 nm?. En
todos los otros casos, en los que no hay interacciones
especificas, debe utilizarse 0,136 nm?.
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