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Streszczenie

W artykule zaprezentowano wyniki badan niskoci$nieniowej adsorpcji gazowej biekitu pruskiego z uzyciem
N, jako adsorbatu w celu okreslenia parametréw strukturalnych oraz CO, w celu okreslenia parametréw sorpcyjnych.
Zgodnie z danymi literaturowymi biekit pruski pod wzgledem adsorpcji kationdw poréwnywany jest do zeolitow,
a jego struktura krystaliczna do MOFo6w. Z uwagi na ten fakt przeprowadzono badania pordownawcze, wyznaczajac
parametry strukturalne zeolitu SN oraz MOFa MIL-140. Powierzchnia wlasciwa modelu adsorpcji wielowarstwowej
BET dla biekitu pruskiego dla zoptymalizowanej temperatury odgazowania osiggneta wartos¢ 85,02 m?/g, przy
catkowitej pojemnosci sorpeyjnej BET 19,53 cm®/g, co pozwolito na uszeregowanie go jako sorbentu pomiedzy
zeolitem a MOFem. Otrzymane wyniki poréwnano takze z pracami innych autorow.

Stowa kluczowe: bigkit pruski, adsorpcja, struktura porowa, powierzchnia wtasciwa, zeolit, struktury metaloor-
ganiczne

1. Wstep

Historia biekitu pruskiego siegga XVIII wieku. Wedlug zrédet zostal on odkryty w 1706 roku przez
Szwajcara Johanna Jacoba Diesbacha lub alchemika Johanna Conrada Dippela, mozliwe jest takze, ze od-
krycia zwigzku dokonali wspdlnie. Pierwsza publikacja naukowa opisujaca wlasciwosci bigkitu pruskiego
pojawita si¢ w 1710 roku na tamach Miscellanea Berolinensia ad incrementum scientiarum, czasopisma
Krolewskiego Pruskiego Towarzystwa Nauk w Berlinie [Kraft, 2018].

Biekit pruski jest zwigzkiem nieorganicznym. Stanowi rodzaj polimeru koordynacyjnego o tréjwymia-
rowej strukturze szkieletowej [Estelrich, Busquets, 2021, Kameda i in., 2021]. Intensywny ciemnoniebieski
kolor btekitu pruskiego wynika z przejscia z przeniesieniem tadunku elektronu z centrow zelaza (I1I) do centréw
zelaza (I11) [Estelrich, Busquets, 2021, Kraft, 2018]. Btekit pruski mozliwy jest w dwoch postaciach, roz-
puszczalnej i nierozpuszczalnej. Posta¢ nierozpuszczalna opisywana jest wzorem Fe,lII[Fell(CN)g]s, postac
rozpuszczalna KFelll[Fell(CN)g], przy czym za rozpuszczalno$¢ odpowiada obecnos¢ kationdw potasu K+
w strukturze [Estelrich, Busquets, 2021, Nowak, 2008]. Drugim czynnikiem decydujacym o rozpuszczal-
nosci biekitu pruskiego jest pH srodowiska, ze wzrostem pH nawet nierozpuszczalny biekit pruski ulega
rozktadowi [Nowak, 2008, Kraft, 2018]. Niebieska zawiesing uzyska¢ mozna poprzez wymieszanie nieroz-
puszczalnego biekitu z woda i poddaniu dziataniu ultradzwickow [Estelrich, Busquets, 2021]. Blekit pruski
w $srodowisku zasadowym lub pod wpltywem silnego §wiatta ulega redukcji do tak zwanej bieli pruskiej
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[Estelrich, Busquets, 2021]. Biel pruska w kontakcie z tlenem zawartym w powietrzu utlenia si¢ do btekitu
pruskiego. Biekit pruski moze ulec takze utlenieniu tworzac zwigzek zwany bragzem pruskim [Kraft, 2018].

Poczatkowo biekit pruski znajdowat zastosowanie jedynie jako pigment malarski. W latach 60-tych
ubiegtego wieku odkryto lecznicze zastosowanie bigkitu pruskiego, jako substancji stanowigcej antidotum
dla zatrucia radioaktywnym cezem oraz talem. Odkrycia dokonane w 1978 roku przez Vernona D. Neffa
stanowily punkt odniesienia do badan nad elektrochemig bigkitu pruskiego. W 1985 roku Neff przedstawit
badania nad bateria z uzyciem btekitu pruskiego. Obecnie badania nad btekitem pruskim dotycza jego
zastosowania w ogniwach paliwowych, generatorach termoelektrycznych, bateriach mikrobiologicznych,
superkondensatorach oraz w nanomedycynie [Kraft, 2018].

Istnieja r6zne metody wytwarzania biekitu pruskiego. Wykorzystana moze zosta¢ metoda bezposrednia
lub posrednia. W metodzie bezposredniej taczy si¢ w temperaturze pokojowej wodny roztwor soli zelaza
z wodnym roztworem soli zelazocyjanku. Metoda posrednia polega na wytworzeniu bieli pruskiej oraz
utlenieniu jej do biekitu pruskiego. Synteza hydrotermalna polega na wytracaniu w wysokiej temperaturze
1 wysokim ci$nieniu. Pozwala na kontrolg warunkow syntezy poprzez kontrolowanie parametrow takich jak
ci$nienie, temperatura, stgzenie molowe oraz pH [Estelrich, Busquets, 2021, Maeng i in., 2018].

Biekit pruski znany jest ze swoich wlasciwosci sorpcyjnych. Jest cenionym sorbentem w kontekscie
adsorpcji radioaktywnego cezu, radioaktywnego talu, kationow NH4", K", Na'. Pod wzgledem adsorpcji
kationow jest podobny do zeolitéw [Estelrich, Busquets, 2021]. Estelrich i Busquets [Estelrich, Busquets,
2021] przeprowadzity badania sorpcji azotu w temperaturze 77 K. Otrzymang izoterme adsorpcji sklasyfiko-
waly jako typ 1V, a strukture zwigzku okreslity jako mezoporowata. Obliczona powierzchnia wiasciwa BET
wyniosta 370 m?/g, a objetos¢ porow 0,537 cm®/g. Maeng i inni [Maeng i in., 2018] wykonali charaktery-
styke strukturalng probek bigkitu pruskiego otrzymanych z uzyciem réznomolowych kwasow solnego oraz
siarkowego (VI). Wyznaczyli parametry takie jak powierzchnia wtasciwa BET, objeto$¢ porow i $redni roz-
miar porow. Czastki zsyntetyzowane z uzyciem roztworu 0,1 M kwasu siarkowego (VI) miaty powierzchnie
whasciwa 7,50 m*/g, objetos¢ poréw 0,0365 cm?/g oraz $rednig wielko$é porow 19,48 nm. Dla 0,1 M kwasu
solnego powierzchnia wiasciwa wyniosta 64,23 m?/g, objetos¢ poréw 0,01387 cm?/g, a éredni rozmiar porow
8,64 nm. Po uzyciu 0,5 M roztworu kwasu solnego powierzchnia wtasciwa BET wyniosta 259,60 m?/g, obje-
to$¢ porow 0,1678 cm’/g, a sredni rozmiar poréw 2,58 nm. Gong i inni [Gong i in., 2021] scharakteryzowali
strukturalnie z uzyciem N, jako adsorbatu wytworzony przez nich bfgkit pruski oraz bigkit pruski wytrawiony
kwasem benzoesowym. Otrzymane przez nich wartos$ci powierzchni wtasciwej BET zarowno dla pierwszego,
jak i drugiego sa niskie i wyniosty odpowiednio dla czystego oraz z uzyciem kwasu 2,55 oraz 5,17 m%/g.

Jeszcze wigkszym zainteresowaniem cieszg si¢ tak zwane analogi bigkitu pruskiego. Jest to grupa
materialow stanowigcych pochodne biekitu pruskiego, w ktorych kationy zelaza zastepuje si¢ innymi me-
talami. Analogi biekitu pruskiego sa zwigzkami nieorganicznymi [Karadas i in., 2012, Ojwang i in., 2018].
Ich struktura krystaliczna jest bardzo podobna do struktury MOFow, czyli zwigzkéw metaloorganicznych,
znanych ze swoich niebywatych zdolnos$ci adsorpcyjnych [Ojwang i in., 2018]. Karadas 1 inni [Karadas
iin., 2012] przeprowadzili analizy sorpcji azotu w temperaturze 77 K dla kilku analogéw bitekitu pruskiego.
Badane zwigzki wykazaty charakter mikroporowaty, a powierzchnie wlasciwe BET wyniosty odpowiednio
dla [CO3F€2], [Ni3Fez], [CU.3F62], [MH3F62], [Fe3Fez], [C03C02], [Ni3C02], [CU3COZ], [MH3C02] 1 [Fe3C02]
odpowiednio 382, 456, 502, 690, 712, 755, 534, 760, 796 i 768 m*/g. Analizy sorpcji CO, dla dwdch analo-
gow blekitu pruskiego Cu[Fe(CN)g],3 oraz K, sCu[Fe(CN)g],;3 W temperaturach 273 oraz 298 K wykonali
Ojwang i inni [Ojwang i in., 2018]. Izotermy otrzymane dla obu materiatdéw okreslono jako typu I, charak-
teryzujacego materialy mikroporowate. Maksymalna adsorpcja w cisnieniu 0,1 MPa dla K,;Cu[Fe(CN)¢]»/3
w temperaturze 273 K wyniosta 4,5 mmol/g, natomiast w temperaturze 298 K odpowiednio 3 mmol/g.

2. Cel badan

Celem badan przedstawionych w niniejszej pracy bylo scharakteryzowanie wlasciwosci strukturalnych
oraz sorpcyjnych btekitu pruskiego. Jak wspomniano we wprowadzeniu btekit pruski pod wzgledem adsorpcji
kationow jest podobny do zeolitow [Estelrich, Busquets, 2021] stanowigcych sorbenty pochodzenia naturalnego,
a jego struktura jak i struktura jego analogdéw jest podobna do struktury krystalicznej MOFow [Ojwang 1 in.,
2018] bedacych adsorbentami pochodzenia antropogenicznego. Z uwagi na te podobienstwa przeprowadzo-
no strukturalng analiz¢ porownawcza wzgledem MOFa MIL-140, zsyntetyzowanego na Wydziale Inzynierii
i Technologii Chemicznej Politechniki Krakowskiej oraz dla zeolitu dla dwoch kategorii wielkosci ziaren.
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3. Metodyka badawcza

W celu okreslenia parametrow strukturalnych obszaru powierzchni i rozktadu poréw oraz sorpcji
biekitu pruskiego przeprowadzono analizy niskocisnieniowej adsorpcji gazowej na analizatorze ASAP
2020 (Micromeritics). Analizy strukturalne wykonano z uzyciem N, w temperaturze 77 K oraz w ci$nieniu
absolutnym 0-100 kPa oraz ci$nieniu wzglednym, odpowiadajacym stosunkowi ci$nienia absolutnego p do
ci$nienia krytycznego p° azotu w fazie gazowej, 0 < p/p° < 1. Pomiary sorpcji wykonano ta sama metoda
zuzyciem CO, w temperaturach 258 oraz 273 K w ci$nieniu absolutnym 0-100 kPa oraz cisnieniu wzgled-
nym odpowiednio 0 < p/p°® < 0,044 oraz 0 < p/p° < 0,029. Przed pomiarami probki odgazowywano 12 h
w prézni w temperaturze 513 K. Temperatur¢ odgazowania ustalono w oparciu o pomiary z zastosowaniem
azotu jako adsorbatu.

4. Charakterystyka blekitu pruskiego

Blekit pruski wykorzystany do badan jest komercyjnie dostepnym odczynnikiem chemicznym firmy
Acros Organics. W celu rozpoznania najbardziej odpowiedniej temperatury odgazowania, zapewniajgce;j
najlepsze parametrow sorpcyjnych, wykonano analizy niskocisnieniowej adsorpcji gazowej w temperaturze
77 K zuzyciem N, jako adsorbatu. Materiat odgazowywano w nast¢pujacych temperaturach: 353, 393, 433,
473, 513, 553, 593 K. Na podstawie otrzymanych rownowagowych punktow adsorpcyjnych wykreslono
izotermy, ktore przedstawiono na Rysunku la. Wyznaczono parametry strukturalne z zastosowaniem modelu
BET (na Rysunku 1b przedstawiono zaleznos$ci liniowe modelu BET), teorii jednowarstwowej adsorpcji
Langmuira, modelu BJH oraz modelu DFT [Pajdak, 2015; Odrobina i Pajdak, 2020]. Warto$ci otrzymanych
parametréw zamieszczono w Tabeli 1.
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Rys. 1. a) [zotermy adsorpcji N2 w temperaturze 77 K dla wybranych temperatur odgazowania; b) Zaleznosci liniowe modelu
BET dla adsorpcji N2 w temperaturze 77 K dla wybranych temperatur odgazowania.

Podstawe modelu jednowarstwowej adsorpcji Langmuira stanowig zatozenia, zgodnie z ktérymi na
powierzchni adsorbentu istnieja centra aktywne, a kazde z tych centréw jest zdolne do zaadsorbowania
jednej czasteczki, a zaadsorbowane czasteczki nie oddziatluja ze soba, ilos¢ wydzielanego ciepta podczas
adsorpcji dla kazdej czasteczki jest taka sama, a takze w jednostce czasu tyle samo czasteczek ulega adsorpcji
co desorpcji [Langmuir, 1918]. Model Brunauera-Emmeta-Tellera (BET) stanowi uogolnienie teorii Lang-
muira na adsorpcj¢ wielowarstwowa. Zaktada on, ze kazda kolejna warstwa czasteczek staje si¢ podtozem
dla nastepnej warstwy, przy czym ciepto adsorpcji pierwszej warstwy jest wigksze niz kolejnych warstw,
a liczba zaadsorbowanych czasteczek gazu zalezy od jego ci$nienia nasycenia p° [Brunauer i in., 1938].
Model Barretta, Joynera, Halendy (BJH) stosowany jest do opisu mezoporéw, w ktorych zachodzi zjawi-
sko kondensacji kapilarnej [Wang, Ju, 2015, Klinik, 1994]. Model BJH pozwala na wyznaczanie objg¢tosci,
srednicy oraz rozktadu porow, a jego fundament stanowi rownanie Kelvina [Barrett i in., 1951]. Cieszacy si¢
niezwykla popularno$cig oraz stale rozwijany model DFT opiera si¢ o teori¢ funkcjonatu gestosci i pozwala
na wyznaczanie rozktadu porow w zakresie mikro i mezoporéw [Tarazona i in., 1987, Seaton i in., 1989,
Olivier, 1995]. Pierwszym praktycznym zastosowaniem modelu DFT byt opis przestrzeni porowej wegli
dla adsorpcji N, przez Seatona i innych [Seaton i in., 1989].



40 Aleksandra Gajda, Anna Sierant, Przemystaw Jodlowski

Tab. 1. Parametry strukturalne i sorpcyjne blekitu pruskiego

Niskoci$nieniowa adsorpcja azotu, 77 K

Tempera- Farametr 3ALa SS;AL, ‘:‘BED SSAZBET7 Dgyu VB.:{H, VngTa

(e T cm”/g STP m-/g cm’/g STP m-/g nm cm’/g cm’/g
353K 19,15 83,34 11,88 51,70 22,93 0,28 0,05
393 K 20,88 90,88 12,93 56,27 24,88 0,33 0,06
433 K 21,89 95,29 13,43 58,45 22,93 0,32 0,07
473 K 25,38 110,46 15,26 66,42 17,46 0,29 0,07
513K 33,96 147,80 19,53 85,02 15,50 0,32 0,11
553 K 29,32 127,60 20,16 87,73 13,91 0,30 0,10
593 K 25,49 110,93 16,43 71,49 15,68 0,28 0,10

A, cm®/g — catkowita pojemnos¢ sorpcyjna Langmuira; SSA;, m%/g — powierzchnia wlagciwa Langmuira; Aggr, cm®/g — cal-
kowita pojemnosé¢ sorpcyjna BET; SSAppr, m?/g — powierzchnia wiasciwa BET; Dy, nm — érednia $rednica poréw BJH;
Vi, cm’/g — calkowita objeto$é porow BIH; Vppr, cm’/g — catkowita objetos¢ poréw DFT.

Otrzymane izotermy sorpcji N, okreslono jako typu II, zgodnie z klasyfikacja [UPAC (Rys. 1a). Dla
badanego btekitu pruskiego osiagnieto najwigkszg warto§¢ powierzchni wtasciwej wielowarstwy (BET)
dla probki po odgazowaniu w 553 K, 87,73 m%/g. Catkowita pojemnos¢ sorpcyjna BET dla tego przypadku
wyniosta 20,16 cm®/g. Najwicksza warto$¢ jednowarstwowej powierzchni Langmuira przypadta na probke
po odgazowaniu w 513 K i wyniosta 147,80 m*/g. Catkowita objeto$¢ poréw wedtug modelu DFT osiggneta
najwigksza warto$é 0,11 cm®/g dla temperatury odgazowania 513 K. Wedtug modelu BJH $rednia $rednica
mezopordéw dla temperatury 513 K wyniosta 15,50 nm, a ich catkowita objeto$é 0,32 cm?/g. Na podstawie
przedstawionych parametrow za zoptymalizowang temperatur¢ odgazowania przyjeto 513 K. Dodatkowo
w celu obserwacji zmiany struktury po odgazowaniu w réznych temperaturach cze$¢ probek po przebada-
niu metoda niskocisnieniowej adsorpcji gazowej przeanalizowano przy uzyciu mikroskopu LV100ON POL
firmy Nikon NIS Elements (Rys. 2a-¢). Zdjecia zostaly wykonane w 200-krotnym powigkszeniu przy tym
samym natgzeniu §wiatla.

Na zdjgciach mikroskopowych (Rys. 2) zaobserwowano sukcesywne ciemnienie materiatu wraz ze
wzrostem temperatury odgazowania.

Rys. 2. Struktura biekitu pruskiego: a) przed odgazowaniem; po odgazowaniu w temperaturach b) 393 K, ¢) 513 K,
d) 553 K, e) 593 K i sorpcji N,

5. Charakterystyka materialéw porownawczych

Przeprowadzono badania niskoci$nieniowej adsorpcji gazowej N, w temperaturze 77 K dla zeolitu SN
(produkt handlowy) oraz MOFa MIL-140 zsyntetyzowanego na Wydziale Inzynierii 1 Technologii Chemiczne;j
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Politechniki Krakowskiej. Przed pomiarem zeolit SN odgazowywano w prozni przez 4 h w temperaturze
378 K, natomiast MIL-140 przez 12 h w temperaturze 423 K. Otrzymane izotermy zaprezentowano na
Rysunku 4. [zotermy dla zeolitu sklasyfikowano jako typ III, charakteryzujacy materialy staboporowate,
aizoterme dla MIL-140 jako typ I, charakteryzujacy materiaty mikroporowate, zgodnie z klasyfikacja IUPAC.
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Rys. 3. Izotermy sorpcji N, w temperaturze 77 K dla Z SN oraz MIL-140

Dla zeolitu SN oraz MOFa MIL-140 wykonano zdje¢cia mikroskopowe w 200-krotnym powiekszeniu.
Zaprezentowano je na Rysunku 4.

Rys. 4. Struktura zeolitu SN a) uziarnienie 100-160, b) uziarnienie 200-250, ¢) MOF MIL-140

6. Wyniki porownawczych badan strukturalnych

Porownano strukture porowa biekitu pruskiego z zeolitem SN o dwoch klasach ziarnowych 100-160,
200-250 pm oraz z MOFem MIL-140. W tym celu wykreslono rozklady wielkosci porow metoda DFT
(Rys. 5), a takze rozktady wielkosci porow metoda BJH (Rys. 6). Parametry strukturalne niskoci$nieniowe;j
adsorpcji azotu dla zeolitu oraz MIL-140 przedstawiono w Tabeli 2.

Ja wynika z Rysunku 5a, dla bi¢kitu pruskiego najwigkszy udziat w objgtosci porow stanowity me-
zopory. Dla zeolitu SN najwicksza objetos¢ porow przypadia na pory o $rednicach 7,6-8,7 nm, MIL-140
charakteryzowat si¢ natomiast przewagg porow o srednicach 0,6-1,2 nm. Zgodnie z Tabelg 2 najwicksza
pojemnoscia sorpcyjng oraz powierzchnig wiasciwa dla adsorpcji wielowarstwowej (BET) charakteryzo-
wat si¢ MIL-140, wartosci te wyniosty odpowiednio 110,21 cm®/g i 479,71 m?/g. Dla zeolitu SN 100-160
te same parametry osiagnely warto$ci 74,03 cm?/g i 29,08 m?/g. Poréwnujac wartosci dla obu materiatow
z wartosciami uzyskanymi dla biekitu pruskiego po odgazowaniu w temperaturze przyjetej za optymalng
(19,53 cm’/g, 85,02 m?) biekit pruski w tym zestawieniu zakwalifikowano pomigdzy zeolitem a MOFem.
Calkowita objetos¢ porow DFT rowniez dostarczyta cennych informacji, dla zeolitu SN wyniosta zaledwie
0,03 cm®/g, dla biekitu pruskiego 0,11 cm?/g, a dla MIL-140 0,19 cm?/g. Warto réwniez odniesé si¢ do wartosci
parametréw modelu BJH. Na uwage zastuguje roéznica $redniej Srednicy mezopordw, ktorej to wartos¢ dla
zeolitu oscylowata w okolicach 19 nm, gdzie w zestawieniu z biekitem pruskim (15,50 nm) zaobserwowano
znaczacg roznicg ok. 3,5 nm. Dla MIL-140 ze wzgledu na jego mikroporowaty charakter nie wyznaczono
parametréw modelu BJH. Sposrod badanych substancji najlepszym sorbentem wzglgdem azotu okazat si¢
MOF MIL-140, a najgorsze wtasciwosci sorpcyjne tego gazu wykazat zeolit SN.
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Rys. 5. Rozktad wielkosci porow zgodnie z teorig DFT a) biekitu pruskiego dla wybranych temperatur odgazowania;
b) zeolitu SN oraz MOFa MIL-140
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Rys. 6. Rozktad wielkosci porow zgodnie z modelem BJH biekitu pruskiego oraz zeolitu SN

Tab. 2. Parametry strukturalne i sorpcyjne zeolitu SN oraz MOFa MIL-140

Niskocisnieniowa adsorpcja azotu, 77 K
Parametr AL, SSA,, Agpr em/g | SSAggr, Dgyn, 2 Vorr
Probka cm’/g STP m%/g STP m?/g nm Vi, em/g cm’/g
Z SN 100-160 15,92 69,25 74,03 29,08 18,43 0,11 0,03
Z SN 200-250 15,66 68,12 74,97 28,75 19,08 0,11 0,03
MIL-140 125,68 547,05 110,21 479,71 — — 0,19

A, cm®/g — catkowita pojemno$é sorpcyjna Langmuira; SSA;, m?*/g — powierzchnia whasciwa Langmuira; Ay, cm3/g — cal-
kowita pojemno$¢ sorpcyjna BET; SSAppr, m%/g — powierzchnia wiasciwa BET; Dgyyy, nm — $rednia $rednica porow BJH;
Vi, cm?/g — catkowita objetosé poréw BJH; Vper, cm?/g — catkowita objetos¢ poréw DFT.

7. Wyniki badan sorpcyjnych

Na podstawie otrzymanych punktow sorpcji CO, wykreslono izotermy przedstawione na Rysunku 7.
W Tabeli 3 zawarto wartosci parametréw sorpcyjnych. Maksymalng objetos¢ poréw oraz $rednig $rednice
mikroporow okreslono zgodnie z modelem Horvath-Kawazoe (HK), ktorego fundament stanowi zwigzek
potencjatu adsorpcyjnego w mikroporach z ich liniowym wymiarem [Horvath, Kazwazoe, 1983].

Tab. 3. Parametry strukturalne i sorpcyjne biekitu pruskiego

Niskoci$nieniowa adsorpcja CO,
Tempera: Parametr 3ALa SS?L, I?BETa SSAZBETs Dy, VHSK,
iy SO, [ cm’/g STP m-/g cm’/g STP m-/g nm cm’/g
258 7,78 29,65 13,72 52,33 1,33 0,014
273 4,22 19,26 11,35 51,83 1,19 0,010

A, cm’/g — catkowita pojemno$é sorpcyjna Langmuira; SSA;, m?/g — powierzchnia whasciwa Langmuira; Agpr, cm’/g — cal-
kowita pojemno$é sorpcyjna BET; SSAggr, m?/g — powierzchnia whasciwa BET; Dyyk, nm — $rednia $rednica mikroporow HK;
Vik, cm’/g — maksymalna objeto$é poréw HK.
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Rys. 7. Izotermy adsorpcji CO, dla bigkitu pruskiego

Izotermy sorpcji CO, sklasyfikowano jako izotermy typu I, zgodnie z zaleceniami IUPAC (Rys. 7).
Powierzchnia wtasciwa BET dla adsorpcji CO, w temperaturach 258 i 273 K miata warto§¢ w zakresie
51,83-52,33 m?/g. Znaczng réznice pomiedzy temperaturg 258 K a 273 K zaobserwowano w warto$ci po-
wierzchni wlasciwej teorii jednowarstwowej adsorpcji Langmuira, ktorej wartosci wyniosty odpowiednio
29,651 19,26 m?/g.

8. Podsumowanie

Celem badan opisanych w niniejszej pracy bylo scharakteryzowanie biekitu pruskiego pod katem
sorpcji N, oraz CO,. Wyniki zestawiono z wynikami dla innych materiatéw: zeolitu SN o dwoch klasach
ziarnowych oraz MOFa MIL-140, a takze danymi literaturowymi. Wszystkie analizy przeprowadzono przy
uzyciu analizatora ASAP 2020. Dla btekitu pruskiego wykonano 7 analiz niskocisnieniowej adsorpcji azotu,
w celu rozpoznania najkorzystniejszej temperatury odgazowania oraz 2 analizy sorpcji CO, w temperaturach
258 oraz 273 K. Dla zeolitu oraz MIL-140 wykonano badania strukturalne w temperaturze ciektego azotu
77 K z uzyciem azotu jako adsorbatu.

Poréwnano otrzymane wyniki parametrow strukturalnych i sorpcyjnych badanego btekitu pruskiego
z wynikami innych badaczy znajdujacymi si¢ w literaturze. We wprowadzeniu niniejszej pracy przytoczono
kilka przyktadow charakterystyki strukturalnej btekitu pruskiego z uzyciem N, jako adsorbatu. Otrzymana
przez autordw artykutu warto$é powierzchni wiasciwej BET dla bigkitu pruskiego 85,02 m?/g pozwolita na
uszeregowanie tego materiatu pomiedzy strukturami badanymi przez Gonga i innych [Gong i in., 2021] (2,55
oraz 5,17 mz/g), Maenga i innych [Maeng i in., 2018] (7,50; 64,23; 259,60 mz/g oraz Estelrich i Busquets
[Estelrich, Busquets, 2021] (370 m?/g). Nalezy nadmieni¢, ze whasciwosci bigkitu pruskiego zaleza $cisle od
metody jego syntezy oraz zastosowanych odczynnikoéw. Maksymalna pojemnos¢ sorpcyjna w bezwzgled-
nym cisnieniu 100 kPa otrzymana dla sorpcji CO, w temperaturze 273 K przez Ojwanga i innych [Ojwang
i in., 2018] dla analogu bigkitu pruskiego K,;Cu[Fe(CN)4],/3 porownano z pojemnoscia sorpcyjng w tym
samym ci$nieniu otrzymang dla czystego blekitu pruskiego przez autorow niniejszego artykutu. Ojwang
i inni [Ojwang i in., 2018] uzyskali warto$¢ 4,5 mmol/g, czyli ok. 100,80 cm®/g. Wyznaczona w tym artykule
warto$¢ wyniosta 5,36 cm®/g. Jest ona okoto 19-krotnie nizsza od poréwnawczej i jest niezadowalajaca.
Nalezy jednak wzia¢ pod uwagg, ze analogi btekitu pruskiego sg to struktury modyfikowane w celu uzy-
skania pozadanych parametrow [Karadas i in., 2012, Ojwang i in., 2018]. Badany biekit pruski nie wykazat
pozadanych wilasciwosci sorpcyjnych, jednak przeprowadzone badania dostarczyty cennych informacji
i beda stanowily baze do badan porownawczych dla innych sorbentow.

Praca zostata wykonana w ramach prac statutowych realizowanych w IMG PAN w Krakowie, finanso-
wanych przez Ministerstwo Nauki i Szkolnictwa Wyzszego.
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Structural parameters of Prussian blue compared to other sorbents of natural
and anthropogenic origin

Abstract

This paper presents the results of a low-pressure gas adsorption study of Prussian blue using N, as adsorbate
to determine structural parameters and CO, to determine sorption parameters. According to the literature, Prus-
sian blue is compared to zeolites in terms of cation adsorption, and its crystal structure to MOFs. In view of this
fact, a comparative study was carried out, determining the structural parameters of zeolite SN and MOF MIL-140.
The specific surface area of the BET multilayer adsorption model for Prussian blue for the optimized degassing
temperature reached 85.02 m2, with a total sorption capacity (BET) of 19.53 cm®/g, which allowed it to be ranked
as a sorbent between zeolite and MOF. The obtained results were also compared with the works of other authors.

Keywords: Prussian blue, adsorption, pore structure, specific surface area, zeolite, metal organic frameworks
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