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Isotopenaustausch-Untersuchungen an Silicat-Ionenaustauschern

V. Die Kinetik der Selbstdiffusion von Alkalimetall-Ionen in synthetischem Zeolith vom Typ A
E. Hoinkis und H. W. Levi

Hahn-Meitner-Institut fiir Kernforschung Berlin, Sektor Kernchemie

(Z. Naturforschg. 22 a, 226—232 [1967] ; eingegangen am 27. September 1966)

Gemessen wurden Selbstdiffusionsprozesse in den Na-, K-, Rb- und Cs-Formen von synthetischem
Zeolith A. Der Na- und K-Isotopenaustausch verlduft extrem schnell. Zur Auswertung des Rb- und
Cs-Austauschs wurde eine fiir Wiirfel mit normalverteilten Kantenlingen geeignete Methode ange-
wandt. Beide Austauschprozesse sind keine einheitlichen, idealen Diffusionsprozesse. Sie lieflen sich
jedoch widerspruchsfrei auswerten unter der Annahme, dal zwei verschieden schnelle Diffusions-
prozesse unabhédngig voneinander nebeneinander ablaufen. Der Anteil des langsamen Teilprozesses
am Gesamtprozefl nimmt mit steigender Temperatur ab. Die Aktivierungsenergien der beiden Teil-
prozesse sind fast gleich, die D,-Werte unterscheiden sich um 2 GréBenordnungen. Die Existenz
zweier Diffusionsprozesse wird der Tatsache zugeschrieben, dafl die austauschfdhigen Ionen im Gitter
des Zeolith A in zwei strukturell ungleichwertigen Positionen untergebracht sind.

Untersuchungen dieser Art an reinem kristallinen
Linde Molekular Sieb (LMS) A liegen bisher nicht
vor. Der Grund hierfiir diirfte die hohe Austausch-
geschwindigkeit sein, die durch die Feinkornigkeit
der verfiigbaren Praparate und die relativ hohen
Selbstdiffusionskoeffizienten bedingt ist. Lediglich
Ames ! hat Selbstdiffusionskoeffizienten fiir Alkali-
metallionen bestimmt, dafiir aber Prefkérper mit
hohem Bindergehalt verwendet. Die Ergebnisse sind
daher sicher nicht auf reine Kristalle tibertragbar.
AuBerdem haben Freeman und Stamires? Selbst-
diffusionskoeffizienten von Alkalimetallionen aus
Leitfahigkeitsmessungen an wasserfreien Zeolithen
vom Typ X und A berechnet. Diese Untersuchungen
hatten ergeben, dal im Typ X zwei verschiedene
Aktivierungsenergien der Selbstdiffusion existieren,
die die Autoren auf die ungleichwertige Unterbrin-
gung der austauschfdhigen Kationen im Gitter zu-
rickfithren.

Es schien nun reizvoll zu untersuchen, ob sich ein
solches Phdnomen auch durch direkte Diffusions-
messungen mittels heterogenem Isotopenaustausch
nachweisen laft. Fir diese Untersuchungen wurde
zunidchst der synthetische Zeolith Typ A gewahlt,
bei dem ebenso wie beim Typ X austauschfdhige
Kationen auf verschiedenen Gitterpositionen uvuter-
gebracht sind.

Dyer und Fawcerr® haben die Selbstdiffusion
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von Erdalkaliionen in diesem Zeolith studiert. Sie
haben jedoch nur jeweils die ersten 30% der Aus-
tauschprozesse gemessen und dabei keinen Hinweis
auf einen uneinheitlichen Verlauf gefunden. Ein
wesentliches Charakteristikum der in dieser Arbeit
beschriebenen Untersuchungen ist die Auswertung
der vollstandigen Austauschprozesse. '

Die Struktur des synthetischen Zeoliths Typ A ist
von Reep und Breck 4, BArrer und MEIER ° sowie
Broussarp und Sunoemaxker ¢ diskutiert worden. Alle
drei Arbeiten kommen in den wesentlichen Punkten
zum gleichen Ergebnis. Strukturelement sind die aus
Si0,- bzw. AlO,-Tetraedern aufgebauten Kubookta-
eder des Sodaliths, von denen je einer die acht Ecken
der kubischen Elementarzelle bildet. Dadurch ent-
steht ein Hohlraum von 11,4 A Durchmesser, der
durch Sauerstoff-8-Ringe von 4,2 A Durchmesser zu-
génglich ist.

Die Kubooktaeder sind iiber ihre quadratischen
Flachen durch vier Sauerstoffatome verbunden und
kehren ihre hexagonalen Flachen (Sauerstoff-6-
Ringe) dem Innern des groflen Hohlraumes zu.

Die 12 austauschfdhigen Na-Ionen sind zum Teil
in einer 8-zdhligen Punktlage untergebracht, die sich
zentrisch auf den hexagonalen Fldchen der Kubo-
oktaeder, also aus den Sauerstoff-6-Ringen heraus-
geriickt, befindet. Die iibrigen sind nach Broussarp
und SHoEMAKER nicht lokalisierbar, d. h. statistisch
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in der Elementarzelle verteilt. Nach Reep und Breck
sitzen sie in den Sauerstoff-8-Ringen, die die Zu-
ginge zu den groflen Kifigen bilden und sind sta-
tistisch auf diese verteilt.

Nach Barrer und Meier ist ein zusitzliches
NaAlO, im Innern der kleinen Kubooktaeder ok-
kludiert. Da diese Hohlrdume durch Sauerstoff-6-
Ringe von nur 2,0 A Durchmesser zuginglich sind,
kann dieses Na-Ion durch groe Ionen wie TI* nicht
ersetzt werden. Entsprechend wurde fir TI* nur
12/13 der Na-Kapazitit gefunden.

1. Voruntersuchungen

1.1 Bestimmung der KorngroBe
Die mikroskopische Betrachtung der LMS A-Kri-

stillchen zeigte, daf} die Korner ziemlich exakt wiir-
felférmig sind, jedoch keine einheitliche GroBe ha-
ben. Die Korner wurden daher in Groflenklassen
eingeteilt und ausgezdhlt. Im Wahrscheinlichkeits-
netz ergab die Summenhaufigkeit aufgetragen gegen
die obere Klassengrenze mit guter Anniherung eine
Gerade, so dal man die KorngroBenverteilung als
Normalverteilung (Gauss - Verteilung) behandeln
kann. Der Mittelwert der Wiirfelkante ergibt sich
zu ay,=4,3 u, die Standardabweichung ist 6,=1,7,
d.h. s=a,/V206,=18.

Diese Bestimmung wurde an der kéuflichen Na-
Form des Zeolithes (LMS A 4) durchgefiihrt, es
wurde aber sichergestellt, daB durch Beladung mit
anderen Ionen keine Anderung der KorngroBe ein-
trat.

1.2 Bestimmung der Austauschkapazititen

Zur Bestimmung der Beladungskapazititen und
gleichzeitig zur Herstellung der bei den Isotopen-
austauschversuchen verwendeten radioaktiven Aus-
tauscherproben wurde LMS A 4 mit den betreffen-
den radioaktiv markierten Ionen beladen. Hierzu
wurden eine grolere Menge des Austauschers sowie
eine in ein Zentrifugenglas eingewogene kleine
Probe in genau gleicher Weise bei 95° mit einer
1-n. radioaktiv markierten Losung bekannter spe-
zifischer Aktivitat des betreffenden Chlorids behan-
delt. Die Losungen wurden so oft erneuert, bis nach
ca. 1-tagigem Kontakt mit dem Austauscher an der
kleinen Probe keine Aktivitdtszunahme mehr fest-
zustellen war. Aus den in der kleinen Probe gemes-
senen Radioaktivitdtswerten ergaben sich die in
Tab. 1 zusammengestellten Beladungskapazitaten fiir
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K, Rb, Cs und die Isotopenaustauschkapazitat fiir
das urspriinglich im Austauscher enthaltene Na.

Ion X+ Na Rb Cs ‘ K

Kapazitit |

fur X+ | 5,5
Kap. fiir X+
Kap. fiir Na*

Tonendurch-

messer (A)

5,10
— 12,1:13

315 | 55
7.4:13 13:13

1.94 2,94 3,34 2,66

Tab. 1. Kapazitdt von LMS A 4.

Es war zu erwarten, dal Rb-Ionen, die den glei-
chen Radius wie TI(I)-Ionen haben, wie diese nur
12/13 des Na zu ersetzen vermogen. Uberraschend
ist es dagegen, daf} K alle Na-Ionen ersetzen kann.
K-Ionen sind zwar kleiner als Rb- und Tl-Ionen,
haben aber mit 2,94 A immer noch einen groBeren
Durchmesser als die 2 A-Fenster der kleinen Kifige.
Die K-Ionen miissen daher erheblich deformiert
werden, um in diese Kifige eindringen zu kénnen.
Erwartungsgemall duflert sich dies in der Kinetik
der K-Beladung. Bei 20 °C wurden 12/13 der Na-
Ionen in wenigen Minuten durch K ersetzt, wiahrend
der Rest nach Tagen noch nicht vollstindig ausge-
tauscht war.

Die gegeniiber der Tl- und Rb-Kapazitdt noch ge-
ringere Cs-Kapazitat diirfte zwar ohne Zweifel mit
dem grofleren Radius des Cs-Ions zusammenhingen,
sie ist jedoch nicht durch Unterbringungsschwierig-
keiten zu erkldren. Rein geometrisch hitten auch
12 Cs-Ionen in einer Elementarzelle reichlich Platz.
Der Grund konnte in einer weitergehenden Entwis-
serung beim Ersatz des Na durch Cs gesucht werden,
die durch die geringe Hydratisierungstendenz des
groflen Cs-Ions bedingt ist. Damit wird die CouLoms-
sche AbstoBung zwischen den zusammengedrédngten
Cs-Ionen stiarker wirksam und eine Anordnung von
12 Cs in der Elementarzelle energetisch ungiinstig.

1.3 Ermittlung des geschwindigkeitsbestimmenden
Reaktionsschrittes

Wegen der hohen Isotopenaustausch-Geschwindig-
keit der Alkaliformen von Zeolith sollte experimentell
sichergestellt werden, daf} Festkorperdiffusion der ge-
schwindigkeitsbestimmende Schritt des Austauschs
ist. Fiir diese Versuche wurden die Stabmethode und
die Druckfiltrationsmethode verwendet (vgl. IV. Mit-
teilung 7).

7 E. Hoinkis, H. W. Levi, W. Lurze, W. MiekeLey u. T. Tam-
BERG, Z. Naturforschg. 22 a, 220 [1967].
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Abb. 1 zeigt Austauschkurven mit langsam und
mit schnell (4000 U/min) gedrehtem Stab in 0,1-
und 0,001-n. CsCl-Lésung sowie Druckfiltrations-
werte mit 0,1- und 1-n. CsCl-Lésung. Man sieht, daf}
ab 0,1-n. weder die Drehgeschwindigkeit des Stabes
(Dicke des hydrodynamischen Grenzfilmes) noch die
Konzentration der Losung einen Einfluf} auf die Aus-
tauschgeschwindigkeit haben. In 0,001-n. Losung
wirkt sich die Drehgeschwindigkeit dagegen deutlich
aus. Bei einer Konzentration von 0,1-n. und dariiber
ist also sicher Korndiffusion, bei 0,001-n. und darun-
ter sicher Filmdiffusion geschwindigkeitsbestimmend.
Die folgenden Isotopenaustauschversuche wurden mit
1-n. CsCl-Lésung gemacht.
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Abb. 1. Bestimmung des geschwindigkeitsbestimmenden Schrit-
tes beim Cs-Isotopenaustausch in Zeolith A: (1—U) =f(¢).
Stabmethode:

/\ 40 U/min, A 4000 U/min, 0,001-n. CsCl-Lésung,

O 40 U/min, @ 4000 U/min, 0,1-n. CsCl-Lésung.
Druckfiltration: [] 0,1-n.,, M 1,0-n.

2. Messung des Isotopenaustausches

Fir die Messung des Isotopenaustausches wurden
Anordnungen verwendet, die in der IV. Mitteilung 7
beschrieben sind. Fiir alle Versuche mit kurzen Aus-
tauschzeiten wurde die Druckfiltrationsmethode be-
nutzt. Die librigen Versuche wurden konventionell
durchgefiihrt, und zwar durch Schiitteln von Fest-
korper und Losung in einem Zentrifugenglas. Die
Losung enthielt jeweils mindestens die 100-fache
Ionenmenge wie der Festkorper, so daf die Uber-
schuBBbedingung gut erfillt war. Die Aktivitat der
Losung bei Versuchsbeginn war Null. Gemessen
wurde in allen Fillen die Aktivitdat des Festkorpers
nach Abtrennen von der Losung. Hierzu wurde ein
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Szintillations-Mef3platz mit Bohrlochkristall und Ein-
kanaldiskriminator benutzt.

Bestimmt wurde der Umsatzbruchteil U in Abhén-
gigkeit von der Zeit, und zwar fiir den Cs- und Rb-
Austausch bei je vier Temperaturen zwischen 0 und
30 °C. Der Temperaturbereich war nach oben durch
die zunehmende Geschwindigkeit des Austausches be-
grenzt.

Der Umsatzgrad U ergibt sich aus der gemessenen
Restaktivitdt im Festkorper zu

U= (AO—Ar)/(Aro_A_oc)’

A;, , A, A, sind die Radioaktivititen des Festkor-
pers zur Zeit t =0, t = co bzw. zur Mefzeit .

Rb wird wesentlich schneller ausgetauscht als Cs.
Na und K werden so schnell ausgetauscht, daf} diese
Prozesse sich mit den gegenwairtig verfiigharen Mef3-
methoden nicht genau genug messen lassen, um sie
auswerten zu konnen. Beim Na konnte aber festge-
stellt werden, dafl bei 0° nach ca. 30 sec 92% um-
gesetzt sind, wahrend der Austausch der restlichen
Ionen sich iiber viele Minuten hinzog. Das entspricht
der erwihnten Unterbringung von 1/13 der Na-Ionen
in den kleinen Sodalith-Kéfigen.

3. Auswertung des Cs-Isotopenaustauschs

Als Grundlage fiir die Auswertung dient die in
der IV. Mitteilung 7 angegebene Losung der Dif-
fusionsgleichung fiir eine Menge von wiirfelfor-
migen Koérnern mit normalverteilten Kantenldngen.
Mit Hilfe des dort wiedergegebenen Diagramms
log(1—-U) =f(7?) wurden die Mellwerte U(t) in
ein 72(¢)-Diagramm ibertragen (Abb. 2). In diesem
Diagramm sollte sich fiir einen einheitlichen idealen

/
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Abb. 2. Cs-Isotopenaustausch in Zeolith A: 72 (U) =f(t).
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Diffusionsprozell eine Gerade mit der Steigung
(16/an? ) D ergeben. Wie die Abbildung zeigt, ist
dies jedoch nicht der Fall, sondern man erhalt stark
gekriimmte Kurven. Diese Kurven haben aber am
Ende einen geraden Teil.

Es handelt sich also offenbar nicht um einen idea-
len einheitlichen Diffusionsproze}. Es wurde nun der
Versuch gemacht, den Prozel so zu behandeln, als
liefen zwei verschieden schnelle einheitliche, ideale
Diffusionsprozesse unabhéngig voneinander neben-
einander ab. Die Veranlassung, einen Versuch gerade
mit dieser Behandlungsweise zu machen, war in er-
ster Linie die Tatsache, daf} die austauschfdhigen
Kationen in zwei strukturell ungleichwertigen Gitter-
positionen untergebracht sind. Es besteht eine deut-
liche Analogie zu Austauschprozessen, bei denen ein
Teil der an sich austauschfidhigen Kationen so lang-
sam ausgetauscht werden, dafl vor Erreichen des
vollstindigen Umsatzes die Austauschgeschwindigkeit
praktisch Null wird. In diesen Fallen ist das Neben-
einander zweier sich kinetisch verschieden verhalten-
der Ionenanteile evident.

Fir einen derart zusammengesetzten Austausch-
prozell wurde angesetzt

U=Q1-y) Us+yU. (1)

Darin ist (1 —y) der Anteil des Gesamtprozesses,
der auf den schnellen Teilprozef3 entfallt, und Ug und
U, sind die Umsatzbruchteile der isoliert betrach-
teten Teilprozesse. Zu bestimmen sind die Parameter

Y, Dgund D .
3.1 Bestimmung von y

Den Anteil des schnellen Teilprozesses kann man
aus In(1 - U) =f(t) bestimmen. Diese Funktion hat
bei einheitlichem Diffusionsproze§} eine gerade Asym-
ptote, die fiir U>0,75 den Verlauf der Kurve gut
wiedergibt. Sie wird bei Vorliegen einer Normalver-
teilung im log(1 — U) = f(¢)-Diagramm durch die
Gleichung :

log(1—U) =logk;— 1,107 ;’,l'ﬁ"z‘Dl

am

(2)

beschrieben. Die Verlingerung dieser Asymptote
schneidet also die Ordinate bei log k, . Den Wert fiir
ky bei einer Normalverteilung mit s=1,8 entnimmt
man der Abb. 1 in der IV. Mitteilung 7 zu k; = 0,435.

Bei einem zusammengesetzten Diffusionsprozel3
kann die Funktion In(1 —U) =f(¢) erst dann in die
gerade Asymptote iibergehen, wenn Us=1, die
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schnelle Teilreaktion also praktisch keinen zeitlich
verdnderlichen Beitrag mehr zum Gesamtprozef3 lei-
stet. Es ist dann (1—-U) =y (1 —U)). Man erhalt
also:

log(1—U) =log(y ky) — 1,107 11a6 ,Dt. (3)

In diesem Falle schneidet die Verldngerung der
Asymptote die Ordinate nicht in log %, sondern in
log(y ky). Man kann also auf diese Weise den An-
teil 1 —y der schnellen Reaktion bestimmen. Das ist
in Abb. 3 ausgefithrt. Man findet, dafl der Anteil
der schnellen Reaktion mit steigender Temperatur
zunimmt.
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Abb. 3. Cs-Isotopenaustausch in Zeolith A: log(1—U) =f(¢).
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3.2 Bestimmung von D,

Den Diffusionskoeffizienten des langsamen Teil-
prozesses kann man direkt aus der Steigung der
Asymptote von log(l —U) =f(t) bestimmen. Nach
Gl. (3) ist diese dem Diffusionskoeffizienten D) pro-
portional.

Generell ist es aber vorzuziehen, D; aus der Stei-
gung des geraden Astes am Ende von 72(U) = [ (1)
zu berechnen, der der Asymptote von log(1 — U) = f(¢)
hinsichtlich der Steigung dquivalent ist. 72(U) = f(t)
kann ndmlich am Ende erst dann geradlinig werden,
wenn die schnelle Reaktion praktisch keinen zeitlich
veranderlichen Beitrag mehr leistet, da 72 (U, + Uy)
nicht proportional 72(U)) +13(Us) ist. Der Vorteil
liegt darin, dal fiir die lineare Asymptote die Be-
dingungen Us~1 und U, < 0,75 erfillt sein miissen,
fiir den linearen Bereich am Ende von 72(U) =f(¢)
dagegen nur die Bedingung U;~=1. Daher kann man
in giinstigen Fillen einen grofleren Umsatzbereich
fiir die Bestimmung von D) verwenden.
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Es ist also:
D= Pl -2 UE)] an® (4)
ta—t, 16
unter der Voraussetzung, daB dt?/dt=const fir
B3 By

3.3 Bestimmung von Dj

Um D zu bestimmen, mufl man 72 (U;) = f,(¢) auf-

tragen, d. h. man muf}
U, (1) = U(t)l—y 410)
-y

berechnen. 72(U)) =f,(¢) und damit U,(t) erhélt
man, indem man das verldngerte gerade Endstiick
von 12(U) =f(t), aus dessen Steigung D, erhalten
wurde, so verschiebt, daf} es durch den Koordinaten-
ursprung geht. 12(U;) =f(t) muB} eine Gerade er-
geben.

Es ist dann:

D= 12[Us(12’)]’—12[U5(t1’)]ﬁ . ﬂ. (5)
ty —t, 16

In Abb. 4 ist das ganze Verfahren an einem Beispiel
dargestellt. Fiir die anderen Temperaturen ist das

Bild entsprechend.
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Abb. 4. Cs-Isotopenaustausch in Zeolith A bei 14°; Zerlegung
von 72(U) =f(t) in 72(Us) =fs(t) und z2(U1) =A(¢).

Die Abbildung demonstriert auch, da} diese Zer-
legung des experimentell beobachteten Austauschpro-
zesses aus einer nicht im ganzen Umsatzbereich linea-
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ren Funktion t2(U) = f(t) je eine lineare Funktion

72(Uy) = £ (t) und 2(U)) = fi(t) macht.
3.4 Numerische Auswertung

Die hier durchgefiihrte Bestimmung von y, D und
D, muf} korrekterweise als Abschitzung bezeichnet
werden, da wegen des schnellen Verlaufs des Aus-
tauschprozesses und der geringen Unterschiede von
Dy und D) nur wenige MeBpunkte fiir die Bestim-
mung von y und D, zur Verfiigung stehen. Es wurde
daher der Versuch gemacht, den ganzen Verlauf der
Austauschkurven auf Grund der gefundenen Para-
meter mit Hilfe eines elektronischen Rechners zu be-
rechnen. Hierzu wurden in die Gleichung

U@)=(1-y) Us(s) +y U,(2)

als Umsatzfunktionen die exakte Losung der Diffu-
sionsgleichung fiir Wiirfel mit normalverteilter Kan-
tenldnge mit s = 1,8 (vgl. IV. Mitteilung ?) eingesetzt.
Mit geringfiigiger Variation dieser Parameter erhalt
man befriedigende Ubereinstimmung zwischen den
berechneten und den gemessenen Austauschkurven.

In Abb. 5 sind die MeBpunkte sowie die berech-
neten Kurven eingezeichnet. In Tab. 2 sind y, D, und
D, zusammengestellt.

3.5 Berechnung von Aktivierungsenergien

Die Logarithmen der beiden Diffusionskoeffizien-
ten wurden gegen 1/T aufgetragen (Abb. 6). In al-
len Fillen resultieren mit guter Anniaherung Geraden,
aus denen sich die ebenfalls in Tab. 2 enthaltenen
Aktivierungsenergien ergeben.

Temp. [ Dy - 1012 i Dg - 1010
°C ‘ Yy cmZsec1 l cm2sec—1
0 050 22 | o8 |

14 ‘ 0,32 4,1 1,4
22 0,20 5,4 1.9
30 L0016 \ 6,8 2,6
Ey4 ; }

kcal/Mol | — ‘ 6,5 6,2
Dy

cm2sec1 — ; 3-1077 6-10-5

Tab. 2. Cs-Selbstdiffusion in Zeolith A.

4. Rb-Isotopenaustausch

12(U) = f(¢t) fiir den Rb-Isotopenaustausch gibt ein
ganz dhnliches Bild wie fiir Cs (Abb. 7). Die Aus-

wertung ist wesentlich unsicherer, da der Prozef} so
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Abb. 5. Cs-Isotopenaustausch

1.0
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Abb. 6. Temperaturabhiéngigkeit der Cs-Selbstdiffusions-
koeffizienten in Zeolith A.

schnell ist, daf} er an der Grenze des iiberhaupt noch
Auswertbaren liegt. Die Anteile des langsamen und
des schnellen Teilprozesses am Gesamtprozefy sind
ungefahr die gleichen wie bei Cs. Die Diffusions-
koeffizienten des langsamen Teilprozesses sind unge-
fahr um den Faktor 10, die des schnellen um den
Faktor 5 groler als die entsprechenden Werte fiir

Cs. Die Aktivierungsenergien sind etwas kleiner als
bei Cs.

5. Diskussion

Die folgende Diskussion hat vorldufigen Charak-
ter, da sie auf der allerdings sehr eingehenden Un-
tersuchung eines einzigen Isotopenaustauschprozesses
in synthetischem Zeolith A basiert.

300

t ———

200 400 s

Abb. 7. Rb-Isotopenaustausch in Zeolith A: 72(U) =f(¢).

Der experimentell beobachtete Cs-Isotopenaus-
tauschprozel lieB sich vollstindig in zwei Teil-
prozesse zerlegen, die beide mit hinreichender Ge-
nauigkeit die Kriterien eines idealen Diffusions-
prozesses erfillen. Sie liefern beide lineare Funk-
tionen 12(U) =f(t). Die Aktivierungsenergien der
beiden Teilprozesse sind fast gleich, die D,-Werte
unterscheiden sich um zwei Grofenordnungen. Der
Anteil der Ionen, der nach dem langsamen Prozef}
diffundiert, nimmt mit steigender Temperatur ab.

Ausgangspunkt fiir die formale Zerlegung in zwei
einzelne Diffusionsprozesse war die Tatsache, dafl
die austauschfdhigen Kationen im Zeolith A auf zwei
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strukturell ungleichwertige Gitterpositionen verteilt
sind. Man miifite demzufolge annehmen, daf} die ver-
schieden untergebrachten Ionen unabhingig vonein-
ander diffundieren. Gestiitzt wird diese Vermutung
dadurch, da} im Na-Zeolith A ein extrem langsamer
Prozel} beobachtet (vgl. 2), wenn auch nicht ausge-
wertet wurde, der ganz offensichtlich der in dieser
Ionenform des Zeolith A vorkommenden dritten Un-
terbringungsart zuzuordnen ist.

Die Temperaturabhidngigkeit der Verteilung auf
die beiden Diffusionsprozesse lafit in diesem Bild
auf ein thermisches Gleichgewicht zwischen den bei-
den Gitterpositionen schlieflen. Da bei hoherer Tem-
peratur der schnell austauschende Anteil beglinstigt
ist, ist dessen Energieniveau im Gitter offenbar das
hohere. Sicherlich sind die auf den Sauerstoff-6-Rin-
gen der Kubooktaeder angeordneten Ionen die fester
gebundenen. Da von diesen Positionen nur acht zur
Verfiigung stehen, diirfte der langsam diffundierende
Anteil 2/3 nicht iiberschreiten. Das ist in dem hier
untersuchten Temperaturbereich auch nicht der Fall
(50% bei 0 °C).

Um zu verstehen, dal} die Aktivierungsenergie des
langsamen Diffusionsprozesses nicht hoher ist als
die des schnellen, konnte man die Annahme machen,
dal} die langsam diffundierenden Ionen bei ihrer Ver-
schiebung weitgehend im Couromsschen Anziehungs-
bereich der negativen Festladungen (Sauerstoffatome)
bleiben. Das ist insofern plausibel, als sie nach der
Strukturbestimmung sozusagen einseitig an der hexa-
gonalen Kubooktaederfliache kleben. Sie konnen also
an dieser entlang tber die Briicken-Sauerstoffatome
zur nichsten gleiten. Es wire daher denkbar, daf3
die hierfiir aufzuwendende Aktivierungsenergie so
klein ist, daf} die Hauptbarriere fiir beide Prozesse
die gleiche, namlich das Passieren der 4 A-Fenster
(Sauerstoff-8-Ringe) zwischen den groflen Kifigen
ist. In den D,-Werten, die ja die Ursache fiir die
groBe Differenz zwischen den Diffusionskonstanten

sind, wiirde sich dann die durch die Verschieden-
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artigkeit der Gleichgewichtspositionen bedingte Un-
terschiedlichkeit der Diffusionsmechanismen mani-
festieren. Verschieden ist sicher die Distanz des
Elementarsprungs. Auflerdem diirften aber auch die
Schwingungsfrequenz in der Gleichgewichtsposition
und die Diffusionsentropie andere Werte haben.

Barrer und Mitarbeiter 8 fanden am Chabasit,
dessen effektive Porenweite die gleiche ist wie bei
Zeolith A, eine Cs-Aktivierungsenergie von 7,5 kcal
/mol und einen Dy-Wert in der GroBenordnung von
1073 ¢cm?® sec™!. Der von Barrer gemessene Diffu-
sionsproze3 im Chabasit entspricht also offenbar
weitgehend dem schnellen Teilprozell im Zeolith A.
Allerdings fand Barrer keine so ausgeprigten Ge-
schwindigkeitsunterschiede zwischen den einzelnen
Alkaliionen.

Die aus der Zerlegbarkeit des Isotopenaustausch-
prozesses in zwei unabhingige Diffusionsprozesse
sich ergebende Folgerung, daf} die in verschiedenen
Gitterpositionen untergebrachten Kationen unabhén-
gig voneinander im Kristall diffundieren, ist tber-
raschend. Man hatte eher erwartet, dafl sich inner-
halb des Kristalls ein Isotopenaustauschgleichgewicht
zwischen den beiden Gitterpositionen einstellt. Die
Moglichkeit einer ganz anderen Beschreibung der
Selbstdiffusion im Zeolith A soll daher nicht aus-
geschlossen werden. Untersuchungen an den Erd-
alkaliformen sowohl dieses Zeoliths als auch des
Zeolith X, die im Gange sind, sollen helfen, das
Problem endgiiltig zu kldren.

Die Versuche wurden zum Teil von Frau R. Peuckerr
und Herrn W. HexseL ausgefithrt. — Wir danken Herrn
Prof. K. E. Zmex fiir die Forderung der Arbeit. —
Dem Sektor Mathematik des Hahn-Meitner-Instituts
danken wir fiir die numerische Berechnung von Aus-
tauschkurven. — Die Arbeit wurde aus ERP-Forschungs-
mitteln des Senators fiir Wirtschaft unterstiitzt.

8 R. M. Barrer, R. F. Bartooromew u. L. V. C. Regs, J. Phys.
Chem. Solids 24, 51 [1963].



