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61. Synthetischer ,,Faujasit¢.
I. Eigenschaften und Ionenaustauschcharakter

von R.M. Barrer, W. Buser und W. F. Griitter.
(14. XII. 55.)

Natiirlicher Faujasit. Faujasit, ein seltenes zeolithisches Mi-
neral der Gruppe der Chabasite, wurde durch de Drée & Adam') in
der Nihe von Sasbach am Kaiserstuhl entdeckt.

Damourt) benannte es nach dem franzésischen Geologen Faujas de Saint-Fond. Des

Cloizeauz?) hat gezeigt, dass die Kristalle dem reguliren System angehéren. Sie bilden
kleine Oktaeder, die oft abgerundete Kanten aufweisen (Fig. 1). Faujasit ist hdufig in

Jhositetraeder faujasif thositelraeder mit ab-
gestumpflen Hexaeder
ecken
Fig. 1.

Kristallform von natiirlichem Faujasit (nach Knop?')).

Krusten von Phillipsit eingebettet. Gelegentlich findet man die Faujasitkristalle voll-
stindig vom Phillipsit umschlossen, woraus hervorgeht, dass Faujasit das dltere Mineral
ist. Die oktaedrischen Kristalle konnen klar und durchsichtig sein oder auch gefiarbt (meist
gelblich) und triib. Thre Dichte betrigt nach Knop?) 1,923. Das Debye-Scherrer-Diagramm
von natiirlichem Faujasit ist in Fig. 2 wiedergegeben, im Vergleich mit dem von synthe-
tischem ,,Faujasit‘‘3). Die Dimension der kubischen Elementarzelle wurde zu a = 24,7 A
ermittelt. Bestimmungen mit anderen Proben haben a-Werte von 24,74 A1), 24,65 As)
und die Zugehorigkeit zur Raumgruppe O] -Fd3m?)5) ergeben. Diese Proben stammten
ebenfalls von Sasbach am Kaiserstuhl. Aus Tab.1 geht hervor, dass diese Kristalle
des natiirlichen Faujasits einen hohen 8i0,-Gehalt aufweisen.

1) 4. Knop, Der Kaiserstuhl, Leipzig 1892.

2) Des Cloizeauz, Sur I'Emploi des Propriétés optiques biréfringentes, 2éme Mé-
moire, 1859, 83; zitiert bei J. R. Blum, Lehrb. Mineralogie, Stuttgart, 1874, p. 14.

3) Der Ausdruck ,,Faujasit** wird in dieser Arbeit zur Bezeichnung der syntheti-
schen Kristalle verwendet. Es soll damit angedeutet werden, dass zwischen dem natiir-
lichen und dem synthetischen Aluminosilikat deutliche Unterschiede bestehen, wie es in
der Arbeit dargelegt wird. So z.B. in Bezug auf die chemische Zusammensetzung und der
damit zusammenhangenden Netzwerk-Ladung, Kationendichte und Ionenaustausch-
kapazitit; wie auch in Bezug auf die Dimensionen der Elementarzelle, den Kristall-
habitus usw.

4y G. Bergerhoff & W. Nowacks, Mineralogisches Institut der Universitit Bern, 1955.

5) H. Strunz, Naturw. 42, 485 (1955).
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Synthetischer ,,Faujasit*. Seit kurzem ist es in mehr als
einem Laboratoriumé®)?) gelungen, ein dem Faujasit &hnliches Alu-
minosilikat synthetisch herzustellen, so dass sich Gelegenheit bot,
diesen hochst ungewohnlichen Kristall genauer zu untersuchen®). Uber
einige Frgebnisse wurde in einer vorliufigen Mitteilung bereits be-
richtet?). Faujasit enthilt mehr Kristallwasser als jeder andere be-
kannte Zeolith. Wenn dieses Wasser durch Erhitzen und Evakuieren
entfernt wird, kann sein Platz durch eine bemerkenswerte Anzahl
anderer Molekelarten eingenommen werden. Verschiedene Unter-
suchungen iiber golche nicht stéchiometrische Verbindungen sind im
Gang19), ebenso kristallographische Untersuchungen von Faujasit*-7).
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Fig. 2.
Debye-Scherrer-Diagramme von natiirlichem und von synthetischem ,,Faujasit*.
A: Natiirliches Mineral.
B: Synthetischer ,,Faujasit*, Na-Form.
C: Synthetischer ,,Faujasit, Na-Form, auf 700° erhitzt.

Eine mikroskopische Priifung des mikrokristallinen Pulvers zeigte Kristalle von
wiirfeliger Gestalt mit einem mittleren Teilchendurchmesser von ca. 1—3 Mikron. Im
Elektronenmikroskop sind z. T. gut ausgebildete Wiirfel zu sehen (Fig. 3). Debye-Scherrer-
Diagramm s. Fig. 2. Analysendaten des synthetischen Produkts s. Tab. 1. Die Dichte
betragt 1,965 bei einem H,0-Gehalt von 22,549%,.

Zusammensetzung. Vom natiirlichen Produkt scheint bisher
nur von Damour'!) eine Analyse vorzuliegen. Das synthetische Mate-
rial wurde nach den Methoden von Groves'?) analysiert. Aus den Ana-
lysendaten (siehe Tab. 1) erhéilt man die folgenden Formeln:

natiirlicher Faujasit (Damour) (Nay, Ca)g 14 [Aly 28iy 7,0,] aq,
synthetischer ,,Faujasit*“ (Na-Salz) Nag 43 [Alg 45515 5,0,] aq.

8y Linde Air Products Co. fithrte die erste Synthese aus. Eine Probe dieses Materials
wurde uns freundlicherweise zur Verfiigung gestellt.

7} R. M. Barrer & F. W. Bultitude, in Vorbereitung.

8) Ein Teil der hier veroffentlichten experimentellen Arbeit ist 1953 im Depart-
ment of Chemistry, Aberdeen University, ausgefiihrt worden.

8) R. M. Barrer, W. Buser & W. F. Griitter, Chimia 9, 118 (1955).

10y RB. M. Barrer und Mitarbeiter, in Vorbereitung.

11) Neues Jahrbuch f. Mineralogie, 1844, 72, und J. R. Blum, Lehrb. Mineralogie,
Stuttgart, 1874.

12y 4. W. Groves, Silicate Analysis, Allen & Unwin Ltd., London, 1951.
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Tabelle 1.
Analysen von Faujasit und synthetischem Material.
8i0, | ALO, | CaO | Na,0 | H,0 | Ref.
1 % 49,36 | 16,77 | 5,00 4,34 | 22,49 a)
Natiirliches Mole) | 5,0 1,00 0,542 | 0426 | 17,6
Mineral 9 | % 4612 | 16,81 | 4,79 509 | 27,02 | v
Mol 4,66 1,00 | 0,52 0,50 9,09
3. % 35,96 | 22,82 — 14,10 | 27,128)] q
Mol 2,67 1,00 — 1,01 6,73
Synthetisches 4. % 37,90 24,14 — 14,72 23,248)| e)
Na-Salz Mol 2,66 1,00 — 1,00 5,45
5. o 37,40 | 23,72 — 14,44 | 24,35 1)
Mol 2,68 1,00 — 1,00 5,81
Mi;:”eivfgg o Mol | 267 | 100 | — 1,00

a) Ann. des Mines, I, 395; zitiert in Neues Jahrb. f. Mineralogie, 1844, 72 und
J. R. Blum, Lehrb. Mineralogie, Stuttgart, 1874.

b) ]SBerechnete Werte auf Grund der Formel (Na,,Ca)Al,8i;0,4+ 10 H,0,in 4. Knop?),

. 120.

¢} Durchwegs Mol pro Mol AL O,.

d) Kurz gewaschen, lufttrocken.

) Gut gewaschen, lufttrocken.

) Gut gewaschen, lufttrocken.

2) Wasser aus Differenz berechnet.

Fig. 3.
Elektronenmikroskopische Aufnahme von synthetischem ,,Faujasit*, Na-Form.
Vergrosserung 10000 x .

Der Wassergehalt der Proben héingt stark von der Vorbehandlung
und der relativen Luftfeuchtigkeit ab, worauf bereits Damour hin-
gewiesen hat. Aus den Zahlen ldsst sich ableiten, dass im alumino-
silikatischen Netzwerk vom Faujasittyp ein gegenseitiger Ersatz
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NaAl = Si moglich sein kann, was mit den Ansichten von Winchell?)
und Wyartl?) im Einklang steht.

Wasserverlust beim Trocknen und Erhitzen. Nach den
Beobachtungen von Jannasch!®) betrigt der Gewichtsverlust des na-
tiirlichen Faujasits beim Trocknen iiber P,0; oder beim Erhitzen auf
105—-110° rund 119%, Eine vollstindige Wasserabgabe erfolgte erst
beim Glithen. Im folgenden wird iiber Messungen an synthetischem
Material berichtet.

In Fig. 4 ist der Wassergehalt des ,,Faujasits‘‘ in Abhidngigkeit
vom Wasserdampfdruck der umgebenden Atmosphire graphisch dar-
gestellt. Der Wassergehalt bei einem gegebenen Dampfdruck ist fiir
die Ca-Form grosser als fiir die Na-Form und geht somit parallel der
polarisierenden Wirkung der Xationen.

mMol 1,0 pro m¥al X 1
50 g
o =Ca-X;
o=Na-X
40
30
20
0 . - . . - - . . -
g1 g3 95 07 99 a =5

Fig. 4.
Dampfdruckisothermen von ,,Faujasit*-Salzen bei 25° (X = ,,Faujasit‘).

Auf kleinen Silberblechschélchen eingewogene Portionen von 300 mg Na- und Ca-
., Faujasit wurden in geschlossenen Gefissen mit verschiedenem Wasserdampfdruck
bis zur Einstellung des Gleichgewichts bei 259 stehengelassen. Der Wasserdampfdruck
wurde mit geséttigten Salzlssungen, die gleichzeitig festes Salz als Bodenkdrper enthielten,
eingestellt1®)17). Die Aufnahme oder Abgabe von Wasser durch den ,,Faujasit wurde
durch Wagung festgestellt. Die Gleichgewichtseinstellung erforderte mehrere Tage (die
Luft im Gefdss wurde nicht bewegt). Der Anfangsgehalt der Kristalle an Wasser wurde
durch Ausheizen bei 400° im Hochvakuum bestimmt.

Einige Angaben iiber den Wasserverlust des ,,Faujasits* im Hochvakuum sind in
Tab. 2 enthalten. Offensichtlich wird das H,0 vom Na-Salz im H.V. schon bei 200°
praktisch vollstandig abgegeben. Das Verhalten beim Erhitzen wird ferner durch die

13) A. N. Winchell, Amer. Mineral. 10, 145 (1925).

14) J. Wyart, Bl. Soc. frang. Minéralogie 56, 106 (1933).

15) F. Rinné, Neues Jahrb. Mineralogie, 1887, Band 1I, 17.

16) R. H. Stokes & R. A. Robinson, Ind. Eng. Chemistry 41, 2013 (1949).
17y D. 8. Carr & B. L. Harris, Ind. Eng. Chemistry 41, 2014 (1949).
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Kurvenbilder der Differentialthermoanalyse und der thermogravimetrischen Analyse in
den Fig. 5 und 6 demonstriert. Die Kristallstruktur bleibt auch beim Erhitzen auf 700°
unveréindert, was durch Vergleich der Debye-Scherrer-Aufnahmen in Fig. 2 festzustellen ist.

Tabelle 2.

Wasserabgabe von Na-,,Faujasit*“ im H.V.
Temp. (°C) . . . | 25 100 | 150 | 200 | 400 | 450
H,0-Verlust (%). | 12,6 | 23,8 25,1 | 254 | 256 | 25,8
Dauer (Std.). . . | 20 32 28 20 20 24

lﬂlo ZOrU .70‘0 40;0 550 ;50_,
Temp. °C

Y|
witlkdriiche
Linkellen

Fig. 5.
Differentialthermoanalyse von synthetischem ,,Faujasit*, Na-Form.

% Gewichisverlust
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I sAutheizgeschwindigheit 2.5 °proMin.
0 I cAutheizgeschwindigkert 70°pro Min.
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0
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Fig. 6.

Thermogravimetrische Analyse von synthetischem ,,Faujasit, Na-Form.



Volumen xxx1%, Fasciculus 11 (1956) — No. 61. 523

Die Differentialthermoanalysen in Fig. 5 wurden unter folgenden Bedingungen aus-
gefiihrt: Die Temperatur stieg in den ersten 20 Min. von Zimmertemperatur auf 200°
und anschliessend linear je 100° in je 7 Minuten. Die Aufheizzeit von 20° bis 700° erstreckt
sich iiber ca. 1 Std. Die Einwage betrug 500 mg; als inerte Vergleichssubstanz wurde ge-
glithtes AL,O, beniitzt. Die Kurve I wurde mit der lufttrockenen Probe erhalten. Das
Experiment wurde bei 700° unterbrochen; die Probe wurde 15 Std. stehengelassen und
darauf wurde das Experiment wiederholt (Kurve I1). Nach nochmaligem Stehenlassen fiir
7 Std. wurde mit der gleichen Probe Kurve III erhalten.

Die beiden thermogravimetrischen Kurven in Fig. 6 wurden beide mit 200,0 mg
NaX (X = ,,Faujasit*“) aufgenommen. Kurve I wurde mit einer Aufheizgeschwindigkeit
von 10? pro Min. und Kurve II mit einer solchen von 2,5° pro Min. erhalten. Kurve I in
Fig. 6 mit gleicher Aufheizzeit wie bei der Differentialthermoanalyse ist nicht vollstéindig
vergleichbar mit Kurve I in Fig. 5. Das Gewicht der Probe bei der Differentialthermo-
analyse war mit 500 mg betrichtlich hoher, so dass das Gleichgewicht innerhalb der
Probe nicht gleich rasch erreicht wurde.

Stabilitidt des ,,Faujasits* gegen Hydrolyse. Es ist zu
erwarten, dass die H-Form des Faujasits (die Faujasit-Sdure) eine
schwache Siure ist. Das gilt allgemein fiir Zeolith-Siuren mit alumino-
silikatischem Netzwerk. Eine Hydrolyse von Salzen solcher Sduren
miisste in der umgebenden wiisserigen Losung eine alkalische Reaktion
hervorrufen ; umgekehrt erfolgt die hydrothermale Bildung der Salze
(der Zeolithe) nur in alkalischem Milieu!8). Eine Untersuchung iiber
die hydrolytische Stabilitit des ,,Jfaujasits‘‘ zeigte eine schwache, aber
deutlich feststellbare Hydrolysereaktion.

Eine wisserige Aufschlammung von unbehandeltem NaX hatte ein pH von 11,1,
was auf geringe Mengen von NaOH zuriickgefiihrt werden kann, die von der Synthese
her im NaX enthalten sind. Dieses iiberschiissige NaOH wurde durch Waschen entfernt:
10 g NaX wurden mit 200 cm? destilliertem H,O (pH 6,2) 1—2 Std. mechanisch geschiit-
telt. Dann wurde abzentrifugiert und in der iiberstehenden Losung das pH mit einer Glas-
elektrode gemessen. Diese Behandlung wurde etwa 40mal wiederholt. Das pH sank
zunidchst jedesmal um ca. 0,1 pH-Einheiten, bis es nach 20 Behandlungen bei einem
Wert von 9,3 konstant blieb, was auf eine Hydrolyse des Na-Salzes zuriickzufiihren sein
diirfte. Offensichtlich tiben das feste Salz und die H-Form eine merkliche Pufferwirkung
auf die Losung aus.

Die Stabilitit von ,,Faujasit* in H,O wurde auch bei erh6hter Temperatur gepriift.
Eine Probe NaX wurde in einem Silbergefiss mit H,O im Autoklaven 100 Std. auf 150¢
erhitzt. Die Debye-Scherrer-Aufnahmen vor und nach der Behandlung waren identisch.

Ionenaustausch-Eigenschaften. Als Zeolith mit extrem
offenem anionischen Netzwerk lisst Faujasit schnelle Kationenaus-
tauschreaktionen erwarten. In einer Suspension der Na-Form des
»nFaujasits’ in Silbernitratlésung wurde ein rascher Austausch be-
obachtet, wobei innert 5 Min. 859, des Na in den synthetischen Kri-
stallen durch Silber ersetzt waren.

Zur Priifung der Reversibilitit wurde die Ag-Form in die Na-Form zuriickverwan-
delt, indem AgX in NaCN-Losung aufgeschlimmt wurde:
AgX+ Nat+2CN~- —> NaX+ Ag(CN),~
Auf diese Weise konnte alles Silber aus dem AgX wieder entfernt werden. Das Debye-

Scherrer-Diagramm des regenerierten Produktes war identisch mit dem von unbehandeltem
NaX.

18) W. Lindgren, Mineral Deposits, McGraw Hill, 1919, p. 427.
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Weitere Auskiinfte {iber die Geschwindigkeit der Austauschreak-
tion wurden durch ein Selbstdiffusionsexperiment erhalten. Dabei
wurde NaX mit einer NaCl-Lésung umgesetzt, die mit dem radio-
aktiven 24Na markiert war. Das Resultat ist in Fig. 7 dargestellt und
bestétigt die mit der Silberlosung beobachtete hohe Austauschge-
schwindigkeit.
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Fig. 7.
Kinetik der Selbstdiffusion von Na in synthetischem ,,Faujasit®, Na-Form, gemessen mit
radioaktivem 24Na (x = Austauschgrad = Anteil des am Austausch beteiligten Na).

Herstellung von ,,Faujasit®-Salzen. Aus synthetischem Na-,,Faujasit*
wurde durch Ionenaustausch eine Reihe anderer Salzformen hergestellt (s. Tab. 3). Das
NaX wurde in einer wasserigen Salzlosung mit dem gewiinschten Kation aufgeschlammt
und 12 Std. geschiittelt. Die Lésung wurde abzentrifugiert und der Riickstand mit
frischer Salzlosung versetzt. Dieses Verfahren wurde wiederholt, bis die iiberstehende
Losung praktisch Na-frei war. Neben anorganischen Kationen konnten so auch eine Anzahl
organischer Kationen im Austausch gegen Na eingefiihrt werden. ,,Faujasit** verhilt sich in
dieser Beziehung d&hnlich wie Montmorillonit!?)2%), Batavit?!) und gewisse basische Salze??).

Rontgenaufnahmen. In Tab. 4 sind die d-Abstdnde von natiirlichem Faujasit
zusammen mit denjenigen der synthetischen Na-, Ca- und Tl-Formen aufgefiihrt. Die
sin #-Werte der meisten hergestellten Salze sind in Fig. 8 eingezeichnet. Die Gitterkon-
stanten sind in Tab. 3 enthalten. Die Aufnahmen wurden mit einer Guinter-Kamera
(Durchmesser 229,2 mm) mit CuK,-Strahlung (2 = 1,5418) ausgefiihrt.

19) J. K. Gieseking, Soil Sci. 47, 1 (1939).

20y J. W. Jordan, J. phys. Chemistry 53, 294 (1949).

2y 4. Weiss & U. Hofmann, Z. Naturforsch. 6b, 405 (1951).

22y W, Feitknecht d: H. Biirki, Chimia 3, 146 (1949); W. Feitknecht & F. Blatter,
Chimia 8, 261 (1954); W. Feitknecht, Fortschr. chem. Forschung 2, 670 (1953); W. Feit-
knecht & H. Biirki, in Vorbereitung.
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Tabelle 3.
Aus Na-,,Faujasit« hergestellte Salzformen.
Austausch- . Zusammensetzung der Gitter-
kation Austauschlssung Austauschformg*) konstante
Nat [Na, 41X 24.9
K+ 2-n. KNO, [K, )X 25,0
TI+ 0,18-n. TLSO, [Tl - Nay 131X 25,0
Agt 1-n. AgNO, [Ag; o)X 24,9
Mg+ 2-n. MgCl, [Mg, -4Nay 551X, 24.9
Ca?t 2.n. CaCl, [Cay ggNay 441X, 24,9
Srzt 1-n. SrCl, [Stg,94Nay 151X, 25,0
Ba?+ 1-n. BaCl, [Bag gsNay 31X, 25,0
Co?t 2-n. CoCl, [Coq 9 Nag 451X, 25,0
Nizt 2-n. NiCl, [Niy Nag 441X, 25,0
Cu?+ 2-n. CuCl, Zersetzung —
Cu(NH,),*" 0,5-n. Cu(NH,),(NO,), [(Cu(NHa)4)o,46Na‘1,os]X2 24,8
NH,* 2-n. NH,Cl [(NH,)g goNay 051X 24.9
NH,Me+ 2-n. NH;MeCl [(NH,Me), 5sNag 401X 24,9
NH,Me,*+ 1-n. NH,Me,Cl [(NH,Me,), 3:Nay g5]X 24,9
NHMe,* 2-n. NHMe,Cl - [(NHMey)g 26Ny 751X 24,9
NMe,* 1-n. NMe,Br [(NMe,)g 23Nay 71X 25,0
NH,Et+ 2-n. NH,EtCl [(NH;Et), 50Nag 501X 24,9
NEt,* 1-n. NEt,I kein Austausch —
X = [Al Si; 3304 5]aq Me = —CH,; Et = —CH,CH,
*) Bei Hydrolyse kann z.T. H* an Stelle der andern Kationen treten.

Diskussion.

Rontgenaufnahmen. Zwischen den verschiedenen ,,Faujasit*-
Salzen sind Anderungen in den Intensititen der Reflexe offensichtlich.
Die Dimensionen der Elementarzellen sind jedoch ausserordentlich
konstant. Unter den gewthnlichen Kationen dndern die Dimensionen
weniger als 0,5%. In analogen Untersuchungen an natiirlichem Cha-
basit23) betrugen die Anderungen der Elementarzelle ebenfalls nur
0,8%. Beide Kristalle besitzen ein offenes, aber sehr stabiles und
starres aluminosilikatisches Netzwerk. Im Gegensatz dazu wurde bei
Tonenaustauschreaktionen an Ultramarin24) und Analcit25) eine Ande-
rung der Dimensionen der Elementarzelle im Ausmass von einigen
Prozenten festgestellt. Obschon auch den beiden letzteren Kristallen
ein stabiles dreidimensionales anionisches Netzwerk zukommt, be-
sitzen sie weniger freies intrakristallines Volumen; das Netzwerk von
Ultramarin ist z.T. mit Polysulfidionen ausgefiillt und Analcit ist

23y R. M. Barrer & D. C. Sammon, J. chem. Soc. 1955, 2838,
24 R. M. Barrer & J. S. Raitt, J. chem. Soc. 1954, 4641.
25) R. M. Barrer, J. W. Baynham & N. McCallum, J. chem. Soc. 1953, 4035.
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Tabelle 4.
Rontgendaten.
Nattirlicher Faujasit Synthetischer ,,Faujasit‘
A.S.T.M. Index| Mineral*) 1 Salz Na-Salz Ca-Salz hkl

d y, {d 1y, |4 I, d L] d I

15,02 100 114,375 100 |14,385 100 |14,315 100 {14,375 100 | 111
12,281 10
8,81 60 8,762 50 | 8805 50 | 8,822 70 | 8,762 60 | 220
7,40 40 7435 40 | 7,519 50 | 7,532 60 | 7,519 40 | 311
7,109 20 | 7,211 80 7,181 10 | 222
6,151 10 | 6,249 70 6,226 10 | 400
5,60 80 5,664 90 | 5750 30 | 5,721 80 | 5,721 80 | 331
5,039 30 | 5140 30 | 5,089 10 | 5089 10 | 422
4,75 70 4,760 70 | 4,810 60 | 4,785 50 | 4,785 50 | 333/511
4,35 80 4,360 70 | 4413 50 | 4,392 60 | 4,392 80 | 440

4,230 40 | 4,210 20 531
4,180 50 442/600
3,806 50 3,930 40 | 3,930 40 | 620

375 90 | 3,769 90 | 3,822 80 | 3,792 90 | 3,792 90 | 533
3,715 10 | 3,769 100 | 3,752 30 | 3,764 30 | 622
3476 20 | 3,562 30 | 3,609 50 | 3,590 20 | 3,590 30 | 444
3448 50 | 3,501 40 | 3,485 20 | 3485 40 | 551711
3,278 80 | 3,294 90 | 3,340 40 | 3,320 90 | 3,320 80 | 642
3,197 50 | 3,255 70 | 3,234 20 | 3,234 50 | 553/731
3,160 30 | 800
3,008 40 | 3,009 60 | 3,031 70 | 3,037 40 | 3,037 60 | 644/820
2900 70 | 2,942 70 | 2,930 70 | 2,930 70 | 660/822
2,860 80 | 2,844 80 | 2,887 40 | 2,873 90 | 2,873 90 | 555/751
2,870 50 662
2,741 30 | 2,755 60 | 2,799 90 | 2782 60 | 2,782 70 | 840
2,707 40 | 2747 80 | 2,733 30 | 2,729 40 | 911
2,730 40 | 2,715 20 842
2,602 60 | 2,620 60 | 2,666 40 | 2,652 60 | 2,652 60 | 664
2,582 50 | 2,624 50 | 2,609 50 | 2,609 50 | 931
2,518 40 | 2554 70 | 2,539 40 | 2,539 30 | 844

2,478 10 | 2,514 60 2498 20 | 771/933
2,417 30 | 2452 50 | 2438 20 | 2,438 30 | 862/1020
2,376 20 | 2,420 50 2,403 20 | 773
2,371 60 2,367 60 | 2,408 70 | 2,394 60 | 2,394 50 | 666/1022
2,298 10 | 2,332 50 | 2,306 20 864/1040
2,270 10 | 2,321 50 960
2,284 10 1042

2,219 30 | 2,255 30 | 2,244 30 | 2,244 10
2,178 50 | 2,211 80 | 2,199 50 | 2,199 60 | 880
2,167 30 2,151 40 | 2,186 50 | 2,173 50 | 2,173 40 | 882/1044

*) Probe vom Naturhistorischen Museum, Bern.
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kompakter gebaut. Auf Grund aller dieser Messungen kommt der
,nFaujasit‘ einem ,,idealen** Tonenaustauscher im Sinne Barrer’s?3)26)
am nichsten. Uber quantitative Messungen von Ionenaustauschgleich-
gewichten soll spiter berichtet werden?7).
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Debye-Scherrer-Diagramme von verschiedenen Salzformen des synthetischen ,,Faujasits‘‘.

Vergleich von natiirlichem und synthetischem Fauja-
sit. Die dussere Form von natiirlichem und von synthetischem Fau-
jasit ist betréchtlich verschieden (Fig.1 und 3). Modifikationen im
Habitus sind bei synthetischem Analcit?8) beobachtet worden (Wiirfel,

-26) R.M. Barrer,Colloq. internat., ,,Réaction dans1’Etat Solide‘, C.N.R.S., Paris 1948,

)
) R. M. Barrer, W. Buser & W. F.Qriitter, in Vorbereitung.
28) R. M. Barrer, Faraday Soc. Discussion No. 5, (949, 326.
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Tkositetragéder und Sphéirolithe), aber eine gesetzméissige Abwandlung
des Habitus ist noch nicht erreicht worden. Unterschiede und Ahnlich-
keiten der Kristallstrukturen von natiirlichem (Na,, Ca)- und synthe-
tischem Na- und Ca-,,Faujasit‘ sind aus dem Vergleich der Debye-
Scherrer-Diagramme in Fig. 2 ersichtlich. Die Gitterkonstante des Si-
reichen natiirlichen Kristalls ist etwas kleiner, als die des Al-reichen
synthetischen. Dieser Unterschied kann auf die direkte Auswirkung
des isomorphen Ersatzes NaAl == Si auf die Dimensionen des anioni-
schen aluminosilikatischen Netzwerkes zuriickgefithrt werden. Ent-
sprechend der hoheren Ladung des Netzwerkes des Al-reichen synthe-
tischen ,,Faujasits* muss dieser eine hohere Ionenaustauschkapazitit
aufweisen als die Si-reichen natiirlichen Kristalle.

Eigenschaften des synthetischen ,,Faujasits*. Die diffe-
rentialthermoanalytischen und thermogravimetrischen Kurven von
Na-,,Faujasit* in Fig. 5 und 6 sind dhnlich den Xurven, die Koizumi2?)
beim Ptilotit, Chabasit und Analeit erhalten hatte. Die Wasserabgabe
im lufttrockenen NaX ist kontinuierlich und das Wasser wird beim
Erhitzen bis 250° zum grossen Teil schon ausgetrieben. Die Reaktion
ist aber erst bei 500° praktisch beendet (Fig.6). Im H.V. ist die
Wasserabgabe schon betrichtlich unter 400° so gut wie vollstindig
(Tab. 2). Die entwiisserten Proben sind #usserst hygroskopisch und
nehmen beim Stehen an der Luft wieder Wasser auf. Die Differential-
thermoanalyse zweier solcher entwisserter Proben, die beim Stehen
einen Teil des H,0 wieder aufgenommen haben, ergibt Kurven mit
zwel Minima (Fig. 5, Kurven 11 und II1), was auf eine stufenweise
Wasserabgabe hindeutet. Bei der langsam aufgenommenen thermo-
gravimetrischen Kurve (Fig. 6, Kurve 11} kommt das allerdings nur
schwach zum Ausdruck. Die Debye-Scherrer-Diagramme zeigen keine
merkliche Anderung der Kristallstruktur beim Erhitzen bis gegen 700°.

Ionenaustausch. Es konnte ein Siebeffekt gegeniiber grossen
Tonen festgestellt werden. Wihrend das NMe,"-Ion (Me = CH,), das
sich durch eine Kugel vom Radius von ca. 6,3 A Durchmesser um-
schreiben ldsst, leicht in den Kristall eindringen kann und eine be-
trachtliche Austauschreaktion zeigt, ist das fir NEt,*-Tonen (Et =
C,H,) mit einem Durchmesser der umschriebenen Kugel von ca. 8 A
offenbar nicht mehr moglich; es zeigt praktisch keine Austausch-
reaktion. Wenn dieser Unterschied in der Austauschreaktion dem
Siebeffekt zugesehrieben wird, dann zeigen die engsten Stellen der
Kanile im Kristallgitter des ,,Faujasits‘ etwas weniger als 8 A Durch-
messer. Immerhin kann dureh Rotation um eine Einfachbindung das
NEt,t-Jon aus einer tetraedrischen in eine lingliche Konfiguration
transformiert werden3?), die in den Kristall sollte eindringen kénnen.

29 M, Koizumi, Mineralogical J. [, 36 (1953).
30y R. M. Barrer & D. M. MacLeod, Trans. Far. Soc. 51, 1290 (1955).
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Das Ausmass der in Tab. 3 angegebenen Austauschreaktionen

nimmt ab in der Reihenfolge:
NH,* > NH,Met > NH,Et* > NH,Me,+ > NHMe,* > NMe, & > NEt,*.

Zum Teil kann dies der abnehmenden Affinitat der Kristalle fiir die
weniger hydrophilen Kationen zugeschrieben werden. Zum Teil kann
es auf einem zunehmenden Platzmangel mit zunehmendem Ionen-
durchmesser beruhen, was durch die folgende approximative Berech-
nung gezeigt werden soll:

Volumen des entfernbaren Wassers pro em? Kristall3l) = 0,53 cm® = Zwischengit-
tervolumen des Kristalls pro em3.

Dichte des Kristalls (fiir ca. 229, H,0) = 1,97.
.+. freies Zwischengittervolumen pro Formeleinheit

Nag a3 [Aly 458157051 1,5H,0: 0’53] zgﬁﬁﬁ, — 26,0 cm®.

Volumen der 0,43 x 6,02 x 102® Na-Ionen (als umschriebene Wiirfel mit einer
Kante von 1,9 A gerechnet) pro Formeleinheit = 6,9 cm?,

Volumen einer gleichen Anzahl NMe™,-Ionen (als umschricbene Wiirfel einer Kugel
von 3,1 A Radius gerechnet) == 61,9 cm?3.

.+. Zusitzlich bendtigtes Volumen fiir vollstindigen Austausch von Nat durch
NMe,+ == 55 cm?.

.*. Da nur 26,0 cm3 effektiv verfiigbar sind, muss der Austausch auf 479 beschrinkt
bleiben.

Eine dhnliche Rechnung fiir NEt,t (wobei das Volumen pro Ion als umschriebener
Wiirfel von einer Kugel von 4 A Radius genommen wird) ergibt einen maximalen Aus-
tausch von nur 219%,.

Diese maximalen Austauschzahlen kénnen weiter herabgesetzt
werden, wenn aus sterischen Griinden Teile des Zwischengittervolumens,
die fir die kleinen H,0O-Molekeln und Na-Ionen zuginglich sind, den
grossen organischen Ionen verschlossen sind. Ausserdem werden die
zuriickbleibenden Na-Tonen Hydratwasser zuriickhalten, was den fiir
die grossen organischen Kationen verfiigharen Raum weiter reduziert.
Es seheint daher verstindlich, dass das Ausmass des Austausches von
Nat gegen NMe,* begrenzt ist. In diesem Zusammenhange ist es von
Interesse, dass Neopentan (CMe,) nahezu dieselben Abmessungen auf-
weist wie das NMe,-Ion. Es wurde gefunden, dass dieser Kohlenwas-
serstoff von entgastem Faujasit in betrachtlichem Masse aufgenommen
wird?!). Etwa 30 Neopentan-Molekeln fiillen nebst den 82 Na-Ionen
das ganze Zwischengittervolumen aus. Die Analogie zeigt, dass mit
NMe,* nur ein begrenzter Austausch erfolgen kann.

Auf Grund von Sorptionsmessungen wurde die Reihenfolge ab-
nehmender Porengrosse einiger Zeolithe wie folgt festgelegt3?):

s, Faujasit > Chabasit > Mordenit > Levynit >> Harmotom > Analcit.

,,Faujasit* besitzt in der Tat ein so offenes aluminosilikatisches
Netzwerk, dass er in einigen Eigenschaften an die Harzaustauscher

31 R. M. Barrer & J. W. Sutherland, in Vorbereitung.
32) Vgl. R. M. Barrer, Proc. Int. Symposium on the Reactivity of Solids, Gothen-
burg, 1952, 373.
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erinnert. So liegt z.B. seine Halbwertzeit, die beim Selbstdiffusions-
experiment mit radioaktivem Na zu ca. 1 Min. bestimmt wurde, in
einer Grossenordnung, die mit den Austauschgeschwindigkeiten von
Harzaustauschern vergleichbar ist33).
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SUMMARY.

An investigation has been made of some properties of faujasite-
like crystals. This rare zeolite has cubic symmetry and is based upon
a remarkably open but sturdy aluminosilicate framework. From the
compositions of natural and synthetic erystals it appears that iso-
morphous replacements of the type NatAlt++ = Sit+++ are possible.
In addition replacements by ion exchange were readily effected in-
volving the ions Nat, K+, Tl+, Ag+, Mg+t+, Catt, Sr++, Bat+, Cott,
and Nit+, and the ions NHj, NH,Me"34), NH,Et+34), NH,Me;,
NHMe;, NMej . In this latter series the extent of exchange diminishes
with increasing alkyl content in the order given. NEt} ions did not
exchange.

X-ray powder photographs were compared and unit cells were
determined for many of the exchange salts. Unit cell dimensions re-
mained remarkably constant among the exchange products examined.
The water loss from the crystals was determined under conditions of
heat and evacuation and some differential thermal analyses carried
out. The sodium exchanged from was stable thermally up to 700°, but
underwent some hydrolysis in contact with aqueous solutions, on
which it exerted a buffering effect.
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33} Vgl. Ref. bei W. Buser, P.Graf & W. F. Griitter, Chimia 9, 73 (1955), p. 82.
34y Me == —CH,; Et —CH,CH,.





