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Gas Chromatographic Investigations of Adsorption Properties of Silicalit 
and ZSM-5 

High silica molecular sieves (silicalite, ZSM-5) were tested as adsorbents for 
gas chromatographic trace analysis. Therefore the retention behaviour of low- 
boiling organic compounds (hydrocarbons, halogenated hydrocarbons, amines, 
alcohols and ethers) on these materials was investigated. The specific retention 
volumes at different temperatures have been determined and elution orders and 
peak shapes were studied. The retention data allow a simple calculation of the 
breakthrough volumes (dynamic adsorption capacity) and the chromatographic 
characterisation of the adsorbents. Both nitrogen and oxygen containing com- 
pounds could not--or at least unreproducibely---be eluated up to 300 °. The 
elution order and the peak shape of compounds with the same number of carbon 
atoms but different geometric and electronic structure (e.g. n-butenes; n-hexane, 
cyclohexane, benzene) can be explained by the action of exclusion effects and 
different diffusion barriers. 

On the basis of calculated breakthrough volumes we conclude that silicalite 
should be useful in the preconcentration of both saturated C3--C 6 hydrocarbons 
and CI--C 2 chlorinated hydrocarbons from gaseous streams. 

(Keywords: Gas solid chromatography; High silica molecular sieves; Low- 
boiling organic compounds; Preconcentration; Specific retention volumes) 

Einleitung 

Die neuartigen siliciumreichen Molekularsiebe Silicalit 1 und ZSM-52 
gewinnen wegen ihrer formselektiven Adsorptionseigenschaften sowie 
ihres hydrophoben Oberfl/ichencharakters zunehmendes technisches In- 
teresse als selektive Katalysatoren und Adsorbentien. 

Nach RKSA-Messungen am Einkristall des Silicalits 1, das isostruktu- 
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relI zum ZSM-5 ist, bilden 96 tetraedrisch yon Sauerstoff koordinierte 
Siliciumatome die Einheitszelle, die in einer Richtung yon zickzackf6rmi- 
gen Zehnringkan~ilen mit ann~ihernd kreisfSrmigem Querschnitt (Durch- 
messer 0.54 + 0.02 nm) und senkrecht dazu yon linearen Zehnringkan~i- 
len mit elliptischem Querschnitt (Durchmesser 0.52 und 0.58 nm) durch- 
zogen wird. 

Wiihrend bereits mehrere Arbeiten auf dem Gebiet der Katalyse und 
Adsorption an diesen Molekularsieben bekannt sind 3-6, liegen zum 
gaschromatographischen Verhalten dieser Adsorbentien in der Literatur 
bisher nur wenige Angaben vor 7. In dieser Arbeit sollen neben der 
gaschromatographischen Charakterisierung dieser Adsorbentien deren 
Eignung zur adsorptiven Anreicherung yon niedermolekularen Verbin- 
dungen aus Luft mit anschliel3ender thermischer Desorption der angerei- 
cherten Komponenten untersucht werden. Von besonderem Interesse 
waren dabei niedrigsiedende polare Verbindungen, die sich an den bisher 
verwendeten Adsorbentien nicht quantitativ anreichern bzw. thermisch 
desorbieren lassen. 

Experimentelles 
A dsorbentien 

Tabelle l enth~ilt Angaben zur Zusammensetzung und Charakterisierung der 
verwendeten Adsorbentien. 

Die feinkristallinen Molekularsiebe (Korngr613e etwa 2 bis 7/~m) wurden 
in. H. einer Dezimalpresse zu Tabletten verprel3t, grob gemahlen und ausgesiebt. 
Zur Reinigung und Aktivierung wurde das Silicalit ansch~iel3end in einem 
Muffelofen etwa 10 h auf ca. 750 °C erhitzt. Mit den KorngrSl3enfraktionen 0.2-- 
0.315 mm wurden U-f6rmige Glassiiulen von 42 cm L~inge und 2.5 mm I.D. gefiillt. 
Die Aktivierung bzw. Alterung des H-ZSM-5 erfolgte nach dem Fiillen der Siiule 
im Gaschromatographen bei Temperaturen bis 350 °C im Stickstoffstrom. 

Geriite 

Die Bestimmung der Retentionsdaten (spezifische Retentionsvolumina V~) 
erfolgte an einem Gaschromatographen 18.3~4 (VEB Chromatron, Berlin) rn]t 
FID. Zur Erfassung der Bruttoretentionszeiten diente ein Digitalintegrator 3370 B 
(Fa. Hewlett & Packard, U.S.A.). 

Der Gasmengenstrom wurde m.H. eines SeifenblasenstrSmungsmessers am 
FID-Ausgang gemessen. Die Totzeit wurde dutch Dosieren von Methan be- 
stimmt. 

Methode 

Da der Anreicherungsprozel3 bekanntlich einer Frontalchromatographie 
entspricht, kann die dynamische Adsorptionskapazit~it eines Adsorbens fiir eine 
gegebene Komponente durch das sogenannte Durchbruchsvolumen (break- 
through volume BTV) charakterisiert werden, Der Zusammenhang zwischen 
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diesem Durchbruchsvolumen und elutionschromatographischen Gr/Sgen kann 
nach 8'9 durch folgende Beziehungen wiedergegeben werden: 

B r v =  vR--(~ol2) (1) 

BTV = Vg.mA~j + VM--(o~/2 ) (2) 

V R Bruttoretentionsvolumen 
Vg spezifisches Retentionsvolumen 

Totvolumen 
co Basispeakbreite in Volumeneinheiten 
m A Adsorbensmenge 
j Druckkorrekturfaktor 

Fiir den Fall, dab Totvolumen und Basispeakbreite der Komponente auf der 
Speichersgule wesentlich kleiner als das spezifische Retentionsvolumen sind und 
der Druckabfall vernachl/issigt werden kann, l~Bt sich Beziehung (2) folgenderma- 
Ben vereinfachen: 

BTV ~- Vg-m A (3) 

Da das spezifische Retentionsvolumen der meisten Verbindungen bei Umge- 
bungstemperatur (oder tieferen Temperaturen) nicht ohne weiteres bestimmt 
werden kann, muB dieses bei mehreren h6heren Temperaturen gemessen und, 
ausgehend von dem linearen Zusammenhang zwischen lg V und l/T, auf die 

g . 

Umgebungstemperatur sowie auf die angenommene DesorpUonstemperatur 
extrapoliert werden. 

Ergebnisse und Diskussion 

H ~ Z S M - 5  

Tabelle 2 enth[ilt gemessene und extrapolierte Retentionsvolumina 
yon ges~ittigten, olefinischen und aromatischen Kohlenwasserstoffen im 
C-Zahl-Bereich 2 bis 8 sowie einiger Chlorkohlenwasserstoffe an H-ZSM- 
5. Aus diesen Werten geht hervor, dal3 innerhalb der homologen Reihe der 
n-Alkane bis zur C-Zahl 6 die Retention zunimmt. Dieser Sachverhalt 
steht somit in f2bereinstimmung mit kalorimetrisch bestimmten Immer- 
sionsw~irmen 10. 

Von den unverzweigten Kohlenwasserstoffen haben die ges~ittigten die 
kleinste Retention, wobei die Retentionsunterschiede zu den unges~ittig- 
ten Verbindungen ganz betr~ichtlich sind (vgl. Propan und Propen bei 
75 °C), Messungen der Immersionsw[irmen yon unverzweigten 1-Alkenen 
und n-Alkanen 1° ergaben, dab die Werte der Alkene deutlich tiber denen 
der Alkane liegen. Diese Befunde weisen auf starke spezifische Wechsel- 
wirkungen zwischen den Olefinen und den OH-Gruppen des Adsorbens 
hin. Erg~inzende infrarotspektroskopische und gaschromatographische 
Untersuchungen zeigten, dag beispielsweise eine Verlagerung der Doppel- 
bindung innerhalb des Kohlenstoffgertistes in Betracht gezogen werden 
muB. Das Auftreten yon mehreren Peaks beim Dosieren der einzelnen 
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O|efine weist auf solche Umwandlungsreaktionen hin, wobei deren 
Ausmal3 stark von den gew~ihlten chromatographischen Bedingungen 
(Gasmengenstrom bzw. Verweilzeit, Temperatur) abhiingig ist. 

Von den unverzweigten Butenen konnte fiir das trans-2-Buten eindeu- 
rig der gr6Bte VKWert gemessen werden, wohingegen die Retention yon 1- 
Buten und cis-2-Buten yon iihnlicher Grbl3e ist. Diese Befunde weisen eine 

t (min)  2 1 

C 

/ 
a 

Abb. 1. Chromatogramm yon a Benzen; b Cyclohexan; c n-Hexan an H-ZSM-5. 
Trenns~iule: 42 cm x 2.5 mm I.D. Glas, H-ZSM-5 (0.2--0.315 mm). Siiulentempe- 

ratur: 275 °C. Trfigergas: Stickstoff, 0.064 MPa Vordruck 

bemerkenswerte Obereinstimmung mit dem Sorptionsverhalten der Bute- 
ne an engporigen 4 A-Zeolithen auf u. Von den genannten Butenen besitzt 
das cis-2-Buten den gr613ten kritischen Durchmesser von 0.558 rim, so dab 
eine Behinderung der Diffusion ohne weiteres erkl~irbar ist. 1-Buten und 
trans-2-Buten weisen jedoch den gleichen kritischen Durchmesser von 
0.495 nm auf, wobei das unterschiedliche gaschromatographische Verhal- 
ten auf das permanente Dipolmoment des 1-Buten zuriickzufiihren sein 
sollte. Vermutlich tritt auf Grund der gr6Beren spezifischen Wechselwir- 
kungen yon 1-Buten mit den OH-Gruppen des Adsorbens eine stiirkere 
Diffusionshemmung gegeniiber trans-2-Buten auf. 

Ein Vergleich der Retention von n-Hexan und Benzen sowie der 
hbheren Aromaten bis zur C-Zahl 9 (vgl. entsprechende Werte bei 200 °C) 
zeigt, dab das unverzweigte Alkan im Kanalporensystem des ZSM-5 
weitaus st~irker sorbiert wird als die aromatischen Kohlenwasserstoffe. 
W~ihrend das n-Hexan auf Grund seines kleinen kritischen Durchmessers 
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von 0.43nm in beiden Kanalsystemen ohne Diffusionsbehinderung 
adsorbiert werden kann, passieren Benzen, Toluen und p-Xylen (kritische 
Durchmesser 0.585nm) vermutlich nur die gr613eren Poren mit einem 
Durchmesser von 0.52--0.58nm. Dabei ist, wie aus Abb. 1 und 2 
hervorgeht, die Diffusion der genannten aromatischen Verbindungen im 
ZSM-5-Kanalsystem stark gehindert. Molekfile mit gr613erem kritischen 
Durchmesser, wie o-und m-Xylen und 1,3,5-Trimethylbenzen (0.68 nm), 
werden vermutlich nur an der riul3eren Oberfl~che des kristallinen 
Molekularsiebs adsorbiert. Diese ,,ausgeschlossenen" Molek/ile erschei- 

/ 
J 
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Abb. 2. Chromatogramm der Xylene an H-ZSM-5; 1) m- und o-Xylen; 2) p-Xylen. 
Trenns~iule: s. Abb. 1. Sfiulentemperatur: 250 °C. Vordruck: 0.062 MPa 

nen im Chromatogramm als schlanke Peaks mit relativ kurzen Reten- 
tionszeiten. 

Unsere Beobachtungen zum Retentionsverhalten der unterschiedlich 
substituierten Aromaten an ZSM-5 bestritigen somit die bisherigen 
Aussagen, die aus Adsorptionsuntersuchungen12 abgeleitet wurden. Des 
weiteren kommt bei den gaschromatographischen Untersuchungen sehr 
anschaulich die m-p-Selektivitrit (siehe Abb. 2) dieser Molekularsiebe zum 
Ausdruck. 

Neben den in Tabelle 2 genannten Verbindungen wurden in unsere 
Untersuchungen auch einige niedere Alkohole, Ester, Ketone und Amine 
einbezogen. Es zeigte sich jedoch, dag alle sauerstoff- bzw. stickstoffhalti- 
gen Verbindungen einschliel31ich Wasser von diesem Molekularsieb bei 
Sriulentemperaturen zwischen 50 und 250 °C nicht eluiert werden konn- 
ten. M6glicherweise findet eine Chemisorption bzw. chemische Umwand- 
lung der genannten Verbindungen zu sprit eluierenden, nicht erfal3baren 
Komponenten statt. 

Nach Janowski und Bergk 12 verfiigen H-ZSM-5-Formen fiber eine 
starke Aciditrit und sind aus diesem Grunde zur Adsorption von Basen 
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bef~ihigt. Mikrokalorimetrische NH3-Adsorptionsmessungen 12 ergaben 
ffir die irreversible Adsorption an H-ZSM-5 Adsorptionsenthalpien von 
150--163 kJ tool - l .  Messungen der Immersionsw/irmen yon unverzweig- 
ten Alkanen und Alkoholen an H-ZSM-5 l0 erbrachten erheblich griSl3ere 
Werte ffir die Alkohole. Diese Ergebnisse stimmen somit mit den von 
Janowski et al. 12 gefundenen Resultaten fiberein und weisen auf stfirkere 
spezifische Wechselwirkungen zwischen O- und N-haltigen Verbindungen 
und den aciden Zentren des aluminiumhaltigen Molekularsiebs bin. 

t (m in  2 1 

b 
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2 

Abb. 3. Chromatogramme yon a n-Hexan; b Cyclohexan an Silicalit. Trenns~iule: 
42 cmx 2.5 mm I.D. Glas, Silicalit (0.2--0.315 ram). S~iulentemperatur: 275 °C. 

Vordruck: 0.147 MPa 

Silicalit 

Das verwendete Silicalit mit einem SiO2/A1203-Verh~iltnis yon 80 liel3 
einen st/irker ausgepr/igten hydrophoben Charakter im Vergleich zum H- 
ZSM-5 (SIO2/A1203:48) erwarten. Dementsprechend konnten bei S~iu- 
lentemperaturen bis 275 °C neben niedrigsiedenden Kohlenwasserstoffen 
und Chlorkohlenwasserstoffen (siehe Yabelle 3) auch niedermolekulare 
sauerstoff- und stickstoffhaltige Verbindungen, wie Alkohole und Amine, 
chromatographiert werden. 

Aus den Daten in Tabelle 3 geht hervor, dab die Retentionsvolumina 
von Kohlenwasserstoffen und halogenierten Kohlenwasserstoffen an 
Silicalit erheblich grfl3er sind als an H-ZSM-5. Die unterschiedlich 
ungesfittigten C2-Kohlenwasserstoffe weisen vergleichbare Retentionen 
auf, was auf ausschlieBlich unspezifische Wechselwirkungen zu diesem 
Adsorbens schlieBen l~il3t. Die h/Sheren Olefine konnten jedoch wegen 
ausgepr/igten Umwandlungsreaktionen nicht vermessen werden. 

Obwohl n-Hexan und Cyclohexan vergleichbare Retentionsdaten 
aufweisen, unterscheiden sie sich in ihrer Peakform ganz erheblich (siehe 
Abb. 3). Der stark verbreiterte Cyclohexan-Peak weist auf eine grol3e 
Diffusionshinderung bin. Ein kritischer Durchmesser von 0.6 nm sowie 
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ein effektiver Diffusionskoeffizient von 1.10 -11 cm2/s (ffir n-Hexan: 
4.2.10 -:-~l cm2/s) machen diesen Effekt verst~indlich. Wie bereits erwiihnt, 
konnten niedere Alkohole und Amine von der Silicalit-Siiule eluiert 
werden. Umfangreiche Untersuchungen ergaben jedoch, dal3 die genann- 
ten Verbindungen nicht reproduzierbar (hinsichtlich Retentionszeit und 
PeakNiche) chromatographiert werden konnten. 

Benzen, die niederen Alkylbenzene sowie verschiedene O-haltige 
Verbindungen (Diethylether, niedere Ketone und Ester) konnten erst bei 
Siiulentemperaturen yon 300 °C und mehr chromatographiert werden. 
Jedoch waren bei diesen Bedingungen verst/irkt Isomerisierungen bzw. 
Umwandlungsreaktionen auf der S~iule zu beobachten, weshalb auf die 
Vermessung der genannten Verbindungen verzichtet wurde. Es konnte 
jedoch eindeutig festgestellt werden, dab an Silicalit Benzen nach n-Hexan 
eluiert. 

Zur dynamischen Adsorptionskapazitiit yon Silicalit und H-ZSM~5 

Fiir die Spurenanalyse in gasf6rmigen Proben sollte erfahrungsgemiil3 
das Probevolumen, aus dem die Spurenkomponenten angereichert wer- 
den, mindestens 0.5 bis 1 Liter betragen, urn in den fiir das gaschromato- 
graphische System erfal3baren Bereich zu gelangen. Da Speicherr6hrchen, 
wie sie in 13 beschrieben sind, ca. 500 mg der untersuchten Adsorbentien 
fassen, lassen sich die Durchbruchvolumina nach Beziehung (3) durch 
Multiplikation der auf 25 °C extrapolierten spezifischen Retentionsvolu- 
mina (siehe Tabellen 2 und 3) mit dem Faktor 0.5 absch~itzen. Daraus 
ergibt sich, daf3 yon den untersuchten Verbindungen nur die gesiittigten 
Kohlenwasserstoffe der C-Zahlen 3 bis 6 sowie die C 1- und C2-Chlorkoh- 
lenwasserstoffe quantitativ an Silicalit angereichert werden k/Snnen. 

An H-ZSM-5 sind, wie bereits erw~ihnt, die Retentionen erheblich 
kleiner, so dal3 dieses Material prinzipiell zur Anreicherung von h6hersie- 
denden Verbindungen, wie der C4- bis Cs-Kohlenwasserstoffe (einschlieg- 
lich Alkylbenzene) sowie der niederen Halogenkohlenwasserstoffe geeig- 
net sein sollte. Bei den nicht ,,ausgeschlossenen" aromatischen Verbin- 
dungen, wie Benzen, Toluen und p-Xylen, k6nnten auf Grund der 
beobachteten Diffusionshemmung m6glicherweise Probleme bei der 
thermischen Desorption auftreten. 

Zur Anreicherung yon O- und N-haltigen Verbindungen sollten nach 
unseren Untersuchungen beide Molekularsiebe nicht in Frage kommen. 
Bei Adsorptionskapazit~iten ftir n-Hexan (siehe Tabelle 1) yon 
1.456mmol/g an Silicalit und 1.283mmol/g an H-ZSM-5 soll~e keine 
wesentliche Beeinflussung der Durchbruchsvolumina dutch h/Shere Spu- 
renkonzentrationen st6render Verbindungen und Luftfeuchtigkeit zu 
erwarten sein. 
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