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Zusammenfassung
In der vorliegenden Arbeit geht es um die Untersuchung der

Adsorptionsselektivitat verschiedener Zeolithe beziiglich einfach verzweig-
ter Paraffine in Gasgemischen mit zweifach verzweigten.

Kapitel 2 behandelt die Synthese des Zehnringzeolithen Ferrierit,
wovon - gemdss Patenten - eine gute Selektivitidt erwartet wurde. Es gelang,
sowohl Al-haltige, als auch Al-freie Ferrierite zu synthetisieren, wobei Te-
traethoxysilan zum ersten Mal als Siliziumquelle in Anwendung kam. Es
wurde in der Wasserglassynthese (Al-haltig) verschiedentlich beobachtet,
dass Reaktionsgele nach einer kurzen Erhitzung weit fliissiger waren, als
davor. Bei etwa 397 K konnte durch eine DSC-Untersuchung eine exother-
me Phasenumwandlung beobachtet werden, welche die Annahme, dass
eine irreversible Depolymerisation des Muttergeles bei hoheren Tempera-
turen stattfindet, bestitigte. Da Reaktionen des Gels bei 373 K nicht stattfan-
den, diirfte diese Phasentransformation fiir die Synthese wichtig sein.

Kapitel 3 behandelt die Mobilitit des Testmolekiiles n-Hexan in
Ferrierit und Silikalith. Es konnte durch die ZL.C-Methode nachgewiesen
werden, dass der Diffusionskoeffizient von n-Hexan in Ferrierit um 4 Gros-
senordnungen niedriger war, als in Silikalith. Da durch Elektronentrans-
missionsuntersuchungen keine fiir Ferrierit typischen 2-dimensionalen
Fehler nachgewiesen werden konnten, wird angenommen, dass die klei-
neren Durchmesser und/oder Kationen diese niedrige Mobilitit verursa-
chen. Ferrierit adsorbierte vernachldssigbare Mengen an 2-Methylpentan,
sodass keine Diffusionskoeffizienten gemessen werden konnten.

Kapitel 4 behandelt die Mobilitat von n-Hexan, 2-Methylpentan und
2,3-Dimethylbutan in Silikalith. Es konnte mittels Langzeit-ZLC-Experi-
menten nachgewiesen werden, dass die Diffusionskoeffizienten aller Adsor-
bate nicht konstant waren. Da zwei lineare Bereiche im ZLC-Plot auf das
Vorkommen zweier ungekoppelter Diffusionen hinweisen, wurde ein ZLC-
Doppeldiffusionsmodell angepasst. Der schnelle Diffusionskoeffizient von
2,3-Dimethylbutan war etwa eine Grossenordnung hoher als der Literatur-
wert. Die mittleren Aktivierungsenergien der Diffusion (Em) von n-Hexan
und 2-Methylpentan, welche durch ein Monodiffusionsmodell generiert
worden wiren, waren quasi equivalent und mit Literaturdaten vergleich-
bar. Die aus den Henry-koeffizienten berechnete Adsorptionsenthalpie der
Adsorbate stimmte mit der Verdampfungsenthalpie der reinen Adsorbate
tiberein, weswegen starke Wechselwirkungen zwischen Adsorbat und Zeo-
lith ausgeschlossen sind. Da die Diffusionsaktivierungen (Eg) der lang-
samen Diffusion (Dg) von n-Hexan und 2-Methylpentan etwa der
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Verdampfungsenthalpie der Adsorbate entsprachen, konnte bei diesem
Diffusionsweg die Desorption von der Zeolithwand der limitierende Schritt
sein. Da nachgewiesen werden konnte, dass kein Zweiphasensystem (mobil
/immobil) als Ursache fiir die Mehrfachdiffusion dienen konnte, wurde
porengeometriebedingte Diffusionsanisotropie als plausible Erklirung fiir
das Aufkommen quasi ungekoppelter Mehrfachdiffusion vorgeschlagen.

Kapitel 5 behandelt die Adsorptionsselektivitiat bindrer Gemische von
Cé-Paraffinen in Ferrierit, Silikalith und Mordenit. Die bei 393 - 453 K und
bei 400 Pa (Partialdruck) mittels ZL.C gemessenen Selektivititen bestétigten
die Erwartung, dass der grossporige Zeolith Mordenit nicht selektiv beziig-
lich dem Verzweigungsgrad des Adsorbates war. In Ubereinstimmung mit
Resultaten von Kapitel 3 adsorbierte Ferrierit nur vernachlissigbare Men-
gen an verzweigten Adsorbaten. In biniren Gemischen nahm Silikalith le-
diglich 1.5 Mal so viel 3-Methylpentan als 2,3-Dimethylbutan auf, was durch
ein einfaches Modell zur Abschitzung der Selektivititen aus Diffusions-
messungen reiner Adsorbate (ZLC) vorausgesagt werden konnte. Somit ist
die thermodynamische Trennung in diesem Druckbereich durch Silikalith
nicht méglich [n-Hexan (nH) : 3-Methylpentan(3MP) : 2,3-Dimethylbutan
(23DMB) = 1: 0.33 : 0.24]. Der Diffusionsquotient reiner Adsorbate Donp /
D23pMmB betrug fiir 453 K den Wert 125. Falls die Diffusionskoeffizienten
derselben Adsorbate im Gemisch dhnlich sind, so ist eine kinetische Adsor-
ptionsselektivitit fiir sehr kurze Adsorptionszyclen (8-15 Sek.) zu erwarten.
Silikalith wéare somit ein guter Kandidat fiir kurzzyclische PSA-Prozesse.

Kapitel 6 behandelt den Effekt einer Trimethylchlorsilan- und einer
Pyridinbehandlung auf die Adsorptionsselektivitit von Mordenit. Obwohl
temperaturgravimetrische Untersuchungen ergaben, dass durch die erste
Behandlungsmethode mindestens 14 mg Trimethylsilan pro g Zeolith ad-
sorbiert worden waren, konnte keine signifikante Verbesserung der Adsorp-
tionsselektivitit fiir 3-Methylpentan in einem Gemisch mit 2,3-Dimethyl-
butan erreicht werden. Die Voradsorption polarer Adsorbate (323 K) ergab
fiir Pyridin eine nur geringe Verbesserung der 3-Methylpentanselektivitit
(54% bei 323 K). Bei beiden Methoden diirfte somit die Kapazititserniedri-
gung fiir beide Cé-Isomere dhnlich sein.

Kapitel 7 fasst als Ausblick Resultate verschiedener Arbeiten auf dem
Gebiet der Mischgasdiffusion zusammen. Eine Bilanzierung der kinetischen
Energie diffundierender Molekiile ergibt Aufschluss iiber das Diffusionsver-
halten bei Co- und Gegendiffusion.
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Abstract

The aim of this Ph. D. work was to analyse different zeolites with
respect to their adsorption selectivity for mono-branched paraffins in mix-
tures with di-branched ones.

Chapter 2 reports on the synthesis of the ten-ring zeolite ferrierite,
which is supposed to show a satisfactory adsorption selectivity for mono-
branched paraffins. Succesful syntheses of Al-containing and Al-free Ferrie-
rite are presented, the latter one using tetraethoxysilan as silicon-source.
The observed depolymerisation of the (Al-) waterglass-synthesis-gel at
higher temperatures is confirmed by an exothermic DSC peak at 397 K. This
could explain the low reactivities of reaction gels at 373 K.

Chapter 3 reports on the mobility of the test molecule n-hexane in
ferrierite and silicalite measured by the Zero-length Column method (ZLC).
It is shown, that a serious hindrance affects the diffusion coefficients in
Ferrierite by 4 orders of magnitude compared to silicalite. No crystal faults
being observable by Electron-Transmission Microscopy, the low pore-
diameter and/or pore-blocking cations are proposed to be the cause of the
low mobility of the adsorbate. Insignificant amounts of 2-methylpentane
were found to adsorb on ferrierite.

In Chapter 4 a comparision is made between the mobilities of n-
hexane, 2-methylpentane and 2,3-dimethylbutane in silicalite. Long-time
diffusion experiments of n-hexane, 2-methylpentane and 2,3- dimethylbuta-
ne in silicalite according to the zero-length column method showed a
significant decrease of the diffusion coefficients at longer times. A new and
simple model of “uncoupled dual diffusion” is proposed to fit the experi-
mental data. The calculated fast-diffusion coefficients as well as the calcu-
lated mean activation energies of diffusion of n-hexane and 2-methylpen-
tane were almost equal and in reasonable agreement with literature data.
Because the calculated adsorption enthalpies of the (non-polar) adsorbates
are comparable with the condensation enthalpies of the pure paraffins, no
strong adsoption forces are supposed to be present. The activation energies
of the slow diffusion path are comparable to the adsorption enthalpies of
the adsorbates. Since the slow diffusion of n-hexane and 2-methylpentane is
less activated than the fast one, no two-phase system (mobile/non-mobile)
can explain the occurrence of a double diffusion. The proposed dual
diffusion model may represent the effect of diffusion anisotropy due to
differences in the channel configurations in the three crystallografic
directions.
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In Chapter 5 adsorption selectivities of ferrierite, silicalite and
mordenite for binary mixtures of n-hexane, 3-methylpentane and 2,3-
dimethylbutane at partial pressures of 400 Pa per adsorbate and tempe-
ratures between 393 and 453 K are reported. As expected, the big-pore zeolite
mordenite showed no selectivity for the mono-branched hydrocarbon. In
agreement with earlier results, ferrierite did not adsorb significant amounts
of branched paraffins. The measured adsorption selectivities of silicalite
were in reasonable agreement with values, which were calculated on the
basis of Henry coefficients: The 3-methylpentane-selectivity (in a binary
mixture with 2,3-dimethylbutane) was around 1.5, which is too small for
technical adsorption-separation units. On the other hand, the diffusion
coefficient of 2-methylpentane is 2 orders of magnitude higher than that of
2,3-dimethylbutane. It may therefore be possible to use silicalite as selective
adsorbent for short-cycle processes like the parametric pumping adsorption.

Chapter 6 reports on the effect of post-synthesis treatments (pore-size
engineering) on the adsorption selectivity (3-methylpentane/2,3-dimethyl-
butane) of the big-pore zeolite Mordenite. Despite the fact, that mordenite
adsorbs 14 mg trimethylchlorosilane per g mordenite, no increase of the
adsorption selectivity toward 3-methylpentane could be measured. Pre-
adsorption of pyridine at 323 K had no significant effect on the adsorption
selectivity, suggesting that the adsorption decrease is the same for both
adsorbates.

Chapter 7 presents published results from the field of multi-
component-diffusivities. An energy balance is used to describe possible
diffusional behaviours, which strongly differ from usual fickian behaviour.



