Determinarea suprafetei specifice prin metoda BET
(Brunauer, Emmett, Teller)

I. Considerente teoretice

Intre suprafata specifici si dimensiunea granulelor existd o stransa interdependenti. Spre
exemplu, un cub cu muchia de 1 cm are o suprafata specifica de 6 cm?. Daca acelasi cub ar fi divizat
in mai multe cuburi mici cu muchia de 0.1 cm (adica 1000 de cuburi) atunci suprafata specifica totala
a celor 1000 de cuburi ar fi de 60 cm® Este insd putin probabil ca aceasta relatie idealistd sa fie
intalnita in realitate, deoarece granulele au de cele mai multe ori forme neregulate iar prin macinare
rezultd granule de dimensiuni si forme variate.

Analiza microscopica a granulelor — indiferent de dimensiunea lor — a aratat faptul ca la nivel
micro, acestea prezintd atat suprafete plane cat si dislocatii, fisuri sau alte defecte de structura.
Aceasta inseamnd cd suprafata specificd a unor astfel de granule este intotdeauna mai mare decat
suprafata speficica a aceloragi granule, dar calculata din considerente geometrice. Instrumentele
comercializate de diferiti producatori si utilizate pentru determinarea suprafetei specifice prin metoda
BET masoara suprafata specifica la nivel molecular.

Determinarea suprafetei specifice prin metoda BET are la bazd masurarea cantitatii de gaz
(deregula Nj) adsorbit sau desorbit de pe suprafata solidelor, poroase sau neporoase. Materialul
adsorbant este mentinut la o temperatura situatd sub valoarea temperaturii critice a adsorbitului. Tn
timpul adsorbtiei si desorbtiei, presiunea se modifica pana cand se stabileste echilibrul.

Astfel, cantitatea de gaz adsorbita/desorbita la echilibru este data de diferenta dintre
cantitatea de gaz admisa sau indepartata si cantitatea de gaz necesara pentru a umple porii
materialului. Echipamentul produs de firma MICROMERITICS, ASAP 2020, baleiaza presiunea
intre 0.001 si 1 atm. Sistemul de achizitie de date transforma informatiile primite in valori ale
suprafetei BET, izoterme de adsorbtie/desorbtie, volumul total al porilor deschisi, marimea si
distributia porilor.

|.1. Determinarea suprefetei specifice BET a unei pulberi

Teoria clasica a adsorbtiei — care a fost elaboratd in urma cu aproape 70 de ani si care inca se
mai utilizeaza — porneste de la ipoteza ca moleculele de gaz se adsorb uniform pe suprafata curata si
rece a probei de analizat intr-un strat monomolecular (de grosimea unei molecule).

Abia dupa completarea acestui prim strat incepe formarea celui de-al doilea strat. Aparatul
poate masura volumul de gaz consumat pentru realizarea primului strat de adsorbtie, iar suprafata
acoperitd este ulterior calculatd tinand cont de numarul moleculelor de gaz din volumul masurat in
prealabil, precum si de dimensiunea unei molecule din gazul respectiv.

Relatia principald care sta la baza determinarii suprafetei specifice prin metoda BET este
prezentata — in varianta liniarizatd — 1n relatia (1).
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Unde: C reprezintd o constantd, care in cazul utilizarii Ny 1a valori cuprinse intre 50 si 300;
Po este presiunea de saturatic a gazului de lucru;
P este presiunea de echilibru a gazului de lucru;
V este volumul de gaz adsorbit la presiunea P;
Vi este volumul corespunzator realizarii stratului monomolecular.

Reprezentarea grafica a 1/[V(Po/P-1)] functie de P/Py pentru domeniul 0.05 < Po/P < 0.35
este deregula o dreapta avand ordonata la origine Y = 1 / V,C si panta tgf3 = (C-1) / V,C (Fig. 1).
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Fig. 1. Reprezentarea grafica a ecuatiei BET liniarizata (1).

Din panta dreptei si ordonata la origine se calculeaza cantitatea de gaz necesara realizarii
stratului monomolecular, Vi, (relatia 2) precum si constanta BET, C (relatia 3).

Y=1/V,C X
= Vin=1/(Y +tgP) 2

= C=1+tgp/Y 3
tgp = (C-1) / V,C
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in cazul in care suprafata specifica BET depaseste 500 m®/g iar constanta C este mai mare de
300, rezultatele respective se afla sub semnul intrebarii. O valoare prea mare a lui C sau valori



negative ale lui C sugercaza prezenta microporilor, caz in care determinarea suprafetei specifice prin
metoda BET trebuie modificata.
Suprafata specificd BET, Sger, se calculeaza cu relatia (4).
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Unde: Vpeste cantitatea de gaz corespunzatoare realizarii stratului monomolecular (Nem®);
N este numarul lui Avodagro (6.023-10?° molecule/mol);
Ay reprezintd suprafata pe care o ocupd o singurd moleculd de gaz adsorbitd (in cazul N
aceasta are valoarea 16.2 A% = 16.2-10%° m?);
m este masa de proba luata in lucru (masurata in g);
Vo este volumul molar (22414 cm®).

Pentru cazul concret al utilizarii azotului ca si gaz de adsorbtie, relatia (4) devine (5):

5  Vy'6.023:1023:16.2:1072° 435V, [Nem?]

|.2. Calculul diametrului granulelor cunoscand suprafata specifica BET.

In calculul diametrului granulelor (particulelor) atunci cind se cunoaste suprafata specifica
BET se porneste de la premisa ca granulele au forma sferica — caz de altfel rar intalnit in practica
(majoritatea granulelor au forme diferite de cea sfericd). In conditiile in care lipsesc mijloacele de
analiza capabile sa confirme forma sferica a particulelor (imagini SEM, TEM, HRTEM) rezultatele
obtinute prin utilizarea acestui rationament trebuie privite cu o oarecare rezerva.
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Prin urmare, atunci cand se cunoaste suprafata specificdi BET precum si densitatea teoreticd
(sau reald) a unei pulberi, diametrul granulelor, D, se poate calcula cu relatia (7).
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I1. Modul de lucru

Tn figura 2 este prezentat un aparat (MICROMERITICS, ASAP 2020) pentru determinarea

suprafetei specifice prin metoda BET. In principiu, indiferent de varianta constructiva, in prima faza

se realizeaza operatia de degazare. Scopul degazarii este acela de a elimina din proba de analizat

umiditatea si orice alte gaze adsorbite. Tn acest sens, proba de analizat se introduce Tntr-un din tub

confectionat din sticla de SiO; care este prevazut cu un dop cu inchidere etansa.

[nm] 7

Degazarea presupune incélzire tubului ce contine proba destinata analizei la o temperatura de
~ 450 °C, concomitent cu expunerea acesteia la actiunea vidului inaintat (5 um Hg = 6.6-10° bar).
Dupa racirea probei, aceasta se readuce la presiune atmosferica prin umplere cu un gaz care nu se
adsoarbe pe proba de analizat la temperatura camerei, cum ar fi azot, Ny().
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Fig. 2. Aparat pentru determinarea suprafetei specifice prin metoda BET.

Ulterior, proba este supusd din nou actiunii vidului inaintat, iar temperatura probei este
scazutd pana la temperatura azotului lichid, Noig), (-196 °C = 77 K) sau a oricarui alt agent de racire
care sd favorizeze fenomenele de adsorbtie. Gazul de adsorbtie se dozeaza in portiuni mici in tubul
ce contine proba de analizat si se urmareste evolutia presiunii.

Reprezentarea grafica a cantitatii de gaz adsorbitd de proba functie de presiunea gazului in
conditii de temperaturd constantd se numeste izoterma de adsorbtie. In faza urmitoare datele sunt
prelucrate conform teoriilor de adsorbtie si se calculeaza suprafata specifica in mzlg.

Pregatirea probei pentru analiza presupune in prealabil completarea rubricilor din Tabelul 1.



Tabelul 1. Date initiale.

Masa tubului gol [g] 47.5350
Masa tubului cu proba Tnainte de degazare [g] 49.0772
Masa probei inainte de degazare [g] @ | ..
Masa tubului cu proba dupa degazare [g] 49.0402
Masa probei dupa degazare, m[g] | ...l

Tabelul 2. Achizitia perechilor de valori (P,V) si prelucrarea datelor.

Tn cadrul analizei propriu zise aparatul detetrmini care este presiunea de saturatie a gazului
de lucru (Po) si masoara pentru diferite valori ale raportului P/Py volumul de gaz adsorbit dupa
stabilirea echilibrului (Tabelul 2).

" P Po Y P/Py UNV(PJ/P-1)]
' [mmH(g] [mmHg] [Nem®] [1/Ncm?]
1 44.839756 755.325623 26.54314836
2 63.945667 755.325623 28.30287768
3 75.251778 755.325623 29.25341148
4 90.125015 755.325623 30.44101428
5 105.077591 755.325623 31.58647148
6 120.175491 755.325623 32.71838188
7 135.320526 755.325623 33.8414116
8 150.430954 755.325623 34.95811948

Pe baza datelor obtinute in urma masuratorilor (Tabelul 2) se reprezinta grafic 1/[V(Po/P-1)]
functie de P/Py.
Din grafic se determina ordonata la origine (Y = 1/ V,C) si panta dreptei tgp = (C-1) / V,C.

tgp=(C-1)/VmC = oevevveeere,

Cu ajutorul relatiilor (2) si (3) se calculeaza volumul de Np(g) corespunzator realizarii stratului
monomolecular, Vi, [Ncm?] si constata BET, C.

Cunoscand Vi [Ncm®] si masa probei dupa degazare, m [g], se poate calcula suprafata
specifica, Sger [m?/g], cu relatia (5):

In ultima etapa, se calculeazi cu relatia (7) diametrul granulelor, cunoscand suprafata
specifica BET precum si densitatea teoretica (Sau reala) a materialului analizat.



