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Selbstdiffusion von Sr-Ionen in synthetischem

Zeolith A

Isotopenaustausch-Untersuchungen an Silicat-
Ionenaustauschern IX

E. Hoinkis und H. W. LEvI

Hahn-Meitner-Institut fiir Kernforschung Berlin,
Sektor Kernchemie

(Z. Naturforsch. 24 a, 1672—1673 [1969] ; eingegangen am 7. August 1969)

In der V. Mitteilung! war iiber die Kinetik des
Alkali-Isotopenaustausches in Zeolith A zwischen 0 °C
und 30 °C, in der VI. Mitteilung ? iiber die Kinetik des
Ba-Isotopenaustausches zwischen 20 und 140 °C berich-
tet worden.

Beide Untersuchungen hatten ergeben, dal} die ge-
messenen Umsatzkurven formal als Summe von zwei
Diffusionsprozessen dargestellt werden konnen, die un-
abhingig voneinander mit unterschiedlicher Geschwin-
digkeit nebeneinander ablaufen, wobei der Anteil des
langsamen Teilprozesses mit steigender Temperatur ab-
nimmt. Beim Ba war allerdings die Uneinheitlichkeit
nur wenig ausgeprigt und verschwand oberhalb 85 °C
ganz.

Inzwischen zeigten GAUs und HOINKIS 3, daf} die Um-
satzfunktion fiir die Uberlagerung zweier Diffusions-
prozesse mathematisch einer Umsatzfunktion sehr @hn-
lich ist, die man bei der Losung der Diffusionsgleichung
unter der Voraussetzung erhilt, daf} die Kationen struk-
turell unterschiedliche Gitterpositionen besetzen und
dall die am Anfang fester gebundenen Kationen im
Mittel spéter mit der Diffusion beginnen als die iibri-
gen. Diese physikalisch sinnvollere Behandlung wurde
im Fall des Cs-Isotopenaustausches durchgefiihrt und
ergab sehr gute Ubereinstimmung zwischen gemessenen
und berechneten Austauschkuven.
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Abb. 1. Sr-Isotopenaustausch in Zeolith A: 73(U) =f(¢).
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NOTIZEN

In der vorliegenden Mitteilung soll iiber die Messung
des Sr-Isotopenaustausches in Zeolith A berichtet wer-
den. Wie Abb. 1 zeigt, erhiilt man bei der Auftragung
des dimensionslosen Zeitparameters 72 gegen die Zeit
bei allen Versuchstemperaturen Geraden. Der Sr-Iso-
topenaustausch verlduft also im gesamten gemessenen
Temperaturbereich nach der Umsatzfunktion fiir einen
einheitlichen Diffusionsproze. (In Abb. 1 wurden die
Mittelwerte von durchschnittlich fiinf Einzelmessungen
eingetragen.)

Abb. 2 zeigt das Arrhenius-Diagramm. Nach D=D,
-exp (— AHaxt/R T) ergeben sich:
AH axt =21 kcal/Mol (0,92 eV/Atom),

Dy=5,7 cm? sec™ L. (1)
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Abb. 2. Temperaturabhéngigkeit des Sr-Selbstdiffusions-
koeffizienten in Zeolith A.

Aus dem einheitlichen Verlauf des Sr-Isotopenaustau-
sches sollte man schliefen, dal alle 6 pro Elementar-
zelle vorhandenen Sr-Ionen gleichartige Positionen ein-
nehmen.

Zur Unterbringung der Sr-Ionen kommen in Frage:

1. Positionen in der Néhe der Zentren der Sauer-
stoff-Sechsringe (Durchmesser =2,5+0,2 A).

2. Positionen in den Sauerstoff-Achtringen (Durch-
messer =4,2 A). Hierbei handelt es sich um eine 6-zih-
lige Punktlage.

Die Kationenpositionen in der Sr-Form von Zeolith A
wurden bisher noch nicht bestimmt. Nach rontgenogra-
phischen Untersuchungen von BROUSSARD und SHOE-
MAKER 4 sind in der zu 75% mit Ca-Tonen beladenen
Form des Zeoliths A (Linde-Molekularsieb 5 A) alle
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NOTIZEN

Sauerstoff-6-Ringe durch Kationen besetzt. Entsprechend
wurde fiir LMS A 5 keine Verringerung der Absorp-
tionskapazitit fiir organische Molekiile gegeniiber LMS
A 4 beobachtet. Wenn die Ca-Ionen die Sauerstoff-8-
Ringe zwischen den groen Hohlrdumen besetzen wiir-
den, miifite die Absorptionskapazitdt beim Austausch
der Na* gegen Ca3* abnehmen. Man sollte daher an-
nehmen, daB auch bei vollstindigem Ersatz von Na
durch Sr-Tonen die Sechsringe besetzt werden. In die-
sem Fall besteht der Aktivierungsschritt im Verlassen
des Sechsringes. Fiir diese Annahme spricht auch die
positive Aktivierungsentropie, die man nach folgender
Abschitzung erhilt.

Nach der von WERT, ZENER, EYRING und anderen
entwickelten Diffusionstheorie kann die Aktivierungs-
entropie A4S aus dem D,-Wert nach folgender Gleichung
berechnet werden:
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Dy=%pd>v-exp(S/R). (2)

In Gl. (2) ist d der Abstand zwischen zwei Gleichge-
wichtspositionen, p das Produkt aus der Zahl der néch-
sten Nachbarplitze und der Wahrscheinlichkeit, daf3
einer dieser Pldtze unbesetzt ist und » die Schwingungs-
frequenz der Kationen in einer Gleichgewichtsposition.

Nimmt man entsprechend den Schwingungsfrequen-
zen von Kationen in Ionenkristallen einen Wert von
=103 sec™! an, so erhidlt man bei gegebenem p, d
und AH aus D, entweder den richtigen oder einen zu
kleinen Wert fiir A4S, da die wirkliche Frequenz auf
keinen Fall groBer ist als 1013 sec~!. Erhilt man also
einen positiven Wert fiir 4S*, ist das Ergebnis insoweit
eindeutig. Mit »=103sec™!, d ~6 A und der An-
nahme p/6 = 1 ergibt sich aus (2)

AS == 4,6 (Ig Dy+2) == 13 [cal/Mol Grad]. (3)

Thermal Diffusion in Molten and Solid (bcce)
Sulfate Mixtures, mainly Isotope Effects
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In molten eutectic Li,SO;—K,SO4 thermal diffusion causes
an enrichment of the light cation (Li) as well as of the light
isotope of both cations at the hot side. The temperature range
was 599—853 °C. The heat of transport was found to be
(273 £ 56) cal/equiv for the separation of Li from K, (36 +28)
cal/equiv for the Li-isotopes and (43113) cal/equiv for the
K-isotopes. The heat of transport for the lithium isotopes was
found to be (1611 64) cal/equiv in solid (bcc) LiNaSO,
(range 546—588 °C) and (316 £53) cal/equiv in solid (bcc)
LiAgSO, (range 457—547 °C) ; the light isotope being en-
riched at the hot side. The quoted standard deviations corres-
pond to statistical errors only, and in all cases the reported
heats of transport might be too small due to systematical er-
rors. There are indications of a correlation between the heat
of transport and the activation energy of self diffusion.

We have recently reported on thermal diffusion of
the cations in face-centered cubic and body-centered
cubic sulfate systems!. For the latter systems we have
now also measured the isotope effect for lithium, and
for the molten eutectic lithium-potassium sulfate mix-
ture (80 mol % Li,SO,) we have studied the separation
of the two cations as well as the isotope effects for both
of them.

Molten Eutectic Li;SO4— K550,

Four cells containing the molten salt mixtures were
kept for 12 days in a furnace where the top and bottom
plates were kept close to 853 °C and 599 °C, respecti-
vely. The distance between these plates was about 4 cm.
After quenching, each cell was divided into 8 samples

Reprint requests to Dr. A. LUNDEN, Department of Physics,
Chalmers University of Technology, S-40 220 Gdéteborg 5,
Sweden.
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for each of which the chemical composition 2 as well as
isotope abundance ratios were determined. For each of
these entities the temperature coefficient was calculated
by regression analysis® % The obtained Soret-coeffi-
cients (o) are quoted in Table 1.

Separation of

Li—K SLi—7Li 39K — 41K
Cell no 6-10° 6-10° 6-10°
degr.—! degr.—1 degr.—!
1 22,5155 44139 0.2+1.0
2 16.2+3.3 221424 1.0+2.0
3 123177 0.5%+0.8 25%15
4 4.2+5.6 0.2+3.2 49*1.2
Average 13.8+2.8 1.8+1.4 2.2+0.6

Table 1. Soret coefficients for molten eutectic LiySO4—K,SO;.

Body-centered cubic LiNaSO, and LiAgSO,

The lithium isotope abundance ratio was measured
for top and bottom samples of cells that had been used
in the reported investigation !, and the Soret coefficient
was calculated, see Table 2.

Separation of

Salt Temperature SLi—7Li cations
top bottom 10 10°
€ °C degr.—1 degr.— !
LiNaSO, 588 546 12+4 —230+456
LiAgSO, 547 457 27+4 6517

Table 2. Soret coefficients for body-centered cubic sulfates.

Regarding the investigated face-centered cubic sys-
tems !, the concentration of the heavy component (K,
Rb, Ag) was too small to allow measurements of the
isotope abundance, and the isotope effect for lithium
had already been determined in pure lithium sulfate 4.

2 Professor J. RYDBERG, Department of Nuclear Chemistry,
has kindly placed an atomic absorption spectrophotometer
at our disposal.

3 A. HALD, Statistical Theory with Engineering Applications,
J. Wiley & Sons, New York 1952, p. 539.

4 K. LiNnDQvisT and A. LUNDEN, Z. Naturforsch. 16 a, 626
[1961].



