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PORUCHA KRYŠTÁLOVEJ ŠTRUKTÚRY SYNTETICKÉHO 
MORDENITU A JE.J VZŤAH K JE HO PÓROVITO�TI 

JÁN MAĎAR 

Výskumný ústav pre ropu a uhlovodíkové plyny, 823 11 Bratislava, Vlčie Hrdlo 

Došlo 3. 2. 1978 

Pri syntéze mordenitu može vznilcnúť buď ši.rolco;pórovitý, alebo 
úzkopórovitý zeolit. Širolcopórovitý je schopný adsorbovat' véičšie mole
lculy, lctoré úzkopórovitý neadsorbuje. Podrobným slcúmaním rontgeno
gramov vzorielc synteticlcého sodného mordenitii r6zneho povodii a mor
denitu pripraveného za r6znych podmienok sa zistilo, že difrakcia roviny 
(021) s hodnotou medzirovinnej vzdialenosti d = 0,606 nm maže mať
r6znu šírlcu. Hoci ostatné difralccie sú ostré v závislosti ocl podmienolc
snímkovania, ich polohe vzhladom 1c 0 a velkosti lcryštálilcov analyzo
vanej vzorlcy, difralccia roviny (021) maže byť ostrá, ale aj rozšírená -
difúzna. Difúzny charalcter tejto clijralccie svedčí o poruche lcryštálovej
štruktúry mordenitii. Na zálclade zíslcaných výsledlcov slcúmania úzlco
pórovitého a širolcopórovitého synteticlcého sodného mordenitu pomocou
1·ontgenovej dijralcčnej analýzy a sorpčných meraní možno lconštatovať,
že 

1

príčinoii rozdielu v jeho sorpčných vlastnostiach je porucha cli"uhého
druhu v rovine (021).

ÚVOD 

l\fordenit je jeden zo zeolitov, ktorý vďaka chemickému zloženiu a fyzikál
nym vlastnostiam nachádza technické uplatnenie a použitie ako adsorbent a ako 
zložka katalyzátora. 

Kryštálová štruktúra mordenitu pozostáva z tetraedrických stavebných jed
notiek (Si, Al)O4 v tvare reťazcov pritom kyslíkové atómy týchto stavebných 
jednotiek sú spojovacími článkami so susednými reťazcami. Každý (Si, Al)O4 
tetraéder tvorí časť jedného, alebo viacerých paťčlenných kruhov v kryštálovej 
štruktúre. Vláknitá štruktúra a dokonalá prizmatická štiepaternosť kryštálov 
sa dá Tahko vysvetliť z usporiadania týchto stavebných jednotiek. 

Sústava vnútrokryštalických kanálov umožňuje katiónovú výmenu a pod
mieňuje so.rpčné vlastnosti zeolitu. Širší, hlavný kanál je rovnobežný s kryštalo
grafickou osou Z a má priemer 0,66 nm. Hlavný kanál je spojený s ekvivalent
nými kanálmi užšími prechodmi rovnobežnými s kryštalografickou osou Y 
minimálneho priemeru 0,28 nm. Pre malé molekuly zeolit tak funguje ako 
dvojrozmerové sito. Dehydratovaný mordenit sorbuje rýchlo a rahko molekuly 
priemeru pod 0,3 nm, ale molekuly vačšie sa sorbujú veTmi pomaly. Úzkopóro
.vitý mordenit nesorbuje molekuly, ktorých kritický rozmer presahuje 0,4 nm. 

Meier riešil kryštálovú štruktúru prírodného mordenitu [l]. Rozdiel v sorpč
ných vlastnostiach pripísal poruchám v rovine rovnoběžnej s osolí Z, ktorá 
rovina oddeTuje dve oblasti dokonalého kryštálu. Tým hlavný kanál móže byť 
čiastočne blokovaný. ·Týchto porúch nemusí byť vera na obmedzenie medzi
kryštálového difúzrieho procesu. Táto porucha kryštálovej štruktúry sa nedá 
priamo pozorovať. 

Inú príčinu v rozdielnych sorpčných vlastnostiach mordenitu naznačili 
Sherman a Bennet [2]. 
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J. Maďar:

'· Pri' korišťi;ukcii ,kryštálov�j štruktó·�:y 'modelov morde�áu pomoc�u p�i�stofb
vej. grupy'C m c· m spomínárií aťttod zistili, že možu· vzniknúť ďalšie siívisiace 
trojrozmerové štruktúry: Cm m m, I m c m. Kerr navrhol i I m m  Ih [3]. 
Z týchto úvah sa dá dedukovať, že može nastať prerastanie roznych štruktúr 
v mordenite. Sherman a Bennet zistili však, že existuje len vermi málo difrakcií, 
ktoré by pomohli diferencovať tieto štruktúry. Vera ri:intgenogramov uvede
ných v literatúre súhlasí s priestorovou grupou Cm c m. Sú však i výnimky. 
Vzorka udávaná Senderovom sa zdá byť zmesou štruktúr prislúchajúcich dvom 
priestorovým grupám [4]. 

V citovanej práci Sherman a Bennet naznačili, že budúce štúdie by malí . 
ozrejmiť koreláciu medzi sorpčnými vlastnosťami a prítomnosťou iných štruk
túr v mordenite. Z vývodov autorov sa dá predpokladať, že príčinou rozdielu 
v jeho sorpčných vlastnostiach sú buď rozne štruktúry, ktoré sa v zeolite pre
rastajú, alebo tiež rozne katióny a ich umiestnenie v kryštálovej štruktúre. 
Táto druhá myšlienka zrejme vyplýva z faktu, že dekationovaním úzkopóro
vitý mordenit sa stáva širokopórovitým. 

EXPERIMENTÁLN A ČASŤ 

V odborných kruhoch prevláda názor, že pomocou ri:intgenovej difrakčnej 
analýzy sa nedarí určiť a rozlíšiť druh mordenitu. Podra výsledkov získaných 
v tejto práci možno rozoznať úzkopórovitý a širokopórovitý mordenit pomocou 
tejto analytickej metódy s podmienkou, že ri:intgenogramy sa získajft na prí
stroji s vysokou rozlišovacou schopnosťou. 

Pomocky a pr ístroj  e 

a) Ri:intgenové snímkovanie:
1. Ri:intgenový prístroj Mikrometa, výrobok n. p. Chirana Praha, ČSSR.
2. Gui:(\ierova dvojkomorka s kremenným monochromátorom, výrobok

firrpy Seifert, NSR.
3. Ri:intgenova lampa s medenou anódou, výrobok n. p. Cl)irana Praha,

ČSSR. •.
4. Fotometer podra dr. Khola so sadou šedých klinov, výrobok n. p. Stavební

stroje Zličín, ČSSR.
5. Ri:intgenový film .A,gfa-Gevaert, Belgicko.

b) Prístroj na stanovenie adsorpčnej kapacity:
1. Špirálová váha vlastnej konštrukcie.
2. Katetometer KM-6, výrobok ZSSR.
3. Yákuové čerpadlo s príslušenstvom, výrobok n. p. Laboratorní přístroje,

CSSR.
4. Benzén, p. a.

c) Dekationovanie mordenitu:
1. Laboratórne elektromagnetické miešadlo.
2. Analytická váha a bežné vybavenie chemického laboratória.
3. 1 N roztok kyseliny chlorovodíkovej, p. a.
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Pracovný 'p ost-u]?. . \, 

a) Rontgenové snímlrovanie . . 
V zorlrn práškového ,n:wrdenitu sa prilépí na p4sik. celófánu pomocóu kolódia.

Celofán so vzorkou sa pripě:vní na nosič vzorky, k.torý nosič sa umiestni na 
Guinierovej dvojkomorke do polohy na asymetrické snímkovanie, a to do časti, 
ktorá je ul'čená na snímkovanie metódou na prechod. Komorka i s filmom si 
umiestni na statív na rontgenovom prístroji. 
b) Stanovenie adsorpčnej kapacity

Do kremennej misky prístroja sa naváži 50 mg zeolitu. Vzorka sa potom
aktivuje odstránením vody v prístroji pri 400 °0, tlaku 0,0133 Pa po dobu 
4 hodín. Po aktivácii sa zistí presný návažok a po vychladnutí na laboratórnu 
teplotu sa dávkuje benzén tak, aby tlak v prístroji dosiahol 4,13 kPa po ustálení 
rovnováhy. 
c) Dekationovanie mordenitu

30 ml 1 N roztoku kyseliny chlorovodíkovej sa pridá k 1 O g sodného morde
nitu v 400 ml kadičke. Zmes sa potom mieša 20 min elektromagnetickým mie
šadlom. Po skončení miešania sa roztok filtruje a mordenit sa premiestni spi.i.ť 
do kadičky a pridá sa 30 ml 1 N kyseliny chlorovodíkovej. Táto operácia 
prídavku roztoku HCI, miešania a filtrovania sa uskutoční 3krát. Nakoniec 
sa vzorka dokonale premyje destilovanou vodou, vysuší a podrobí analytickému 
testovaniu. 

DISKUSIA A VÝSLEDOK 

Na obr. 1 je fotometrický záznam časti rontgenogramu vzoriek sodných mor
denitov vyrobených v NDR, ZSSR, USA (Zeolon 100 Na) a ČSSR. Porovnaním 
šírky difrakcie roviny (021) jednotlivých vzoriek sa zistí, že ich hodnota nie je 
rovnaká jednak v ich vzájomnom pomere a jednak u tých istých vzoriek v po
mere k rovine (310). 

Číselné vyjadrenie rozšírenia pomerom šírky difrakcie roviny (021) ku šírke 
roviny (310) meranej v poloviče difrakcie sa nachádza v druhej kolonke 
tabuiky I. 

Tabulka I 

Adsorpčná kapacita vzoriek mordenitu na benzén za statických 
podmienok pri laboratórnej teplote a 4,13 kPa. Číselné označenie 
fotometrických záznamov jednotlivých vzoriek je totožné s číselným 

Označenie 
vzorky 

mordenitu 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
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označením v tejto tabufke 

I 
Pomer šírky 
roviny (021) 

ku rovine (310) 

0,90 
1,04 
1,03 
1,15 
1,20 
1,26 

�- -- --, 

Kapacita [g benzénu 
na 100 g ·bezvodého zeolitu] 

Na mordenit I H mordenit 

8,6 9,0 
7,5 8,8 
7,3 9,0 
4,0 -

3;6 8,1 
3,5 8,3 
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Celé difrakčné záznamy jednoznačne poul,rnzujú na rozdiely v šírke difrakcií 
niektorých preparátov. Tento jav možno pripísať podmienkam syntézy morde
nitu. Ak sa nevytvoria priaznivé podmienky na syntézu zeolitu, nezíska sa 
dokonale vylµyštalizovaný mordenit. 

Ďalej porovnaním. adsorpčnej kapacity vzoriek syntetického sodného morde
nitu na benzén za statických podmienok s difrakciou odpovedajúcou rovine 
(021) badať zretern,ý súvis. Nižšej kapaci�e zeolitu odpovedá vačšie rozšírenie,
vyššej kapacite os�rejšia difrakcia. Výsledky stanovenia adsorpčnej kapacity
na benzén sú uvedené v tabuTke I.

(111) 

13 14 15 28 

Obr. 1. Časť fotometrického záznamii rontgenových snín;iek vzorielc sodného mordenitu 
vyrobeného v NDR, ZSSR, USA (Zeolon 100 Na) a GSSR. Výšky pílcov preclstavujú 
intenzitu. clijralccií· a čísla v zátvorlcách znamenajú označenie rovín Aiillerovými inclexami. 

Ako je známe z teórie porúch kryštálovej štruktúry, možno rozšírenie difrak
cie pripísať poruche stavQy kryštáhi, teda i študovaný jav v tejto práci možno 
zaradiť k poruche stavby kryštálu. Rozšírenie difrakcie sa mení od hodnoty, 
ktorú fotometer sotva registruje v porovnaní s ostatnými difrakciami rontgeno
gramu, po rozšírenie, ktoré takmer splýva s pozadím snímky. To znamená, že 
rozsah poruchy kryštálovej štruktúry može byť rozny. 

Porucha je vyvolaná mikropnutím, ktoré deformuje mriežku a podra charak
teru deformácie možno poruchu kvalifikovať ako poruchu druhého druhu. 
Poruchami druhého druhu v polykryštalických látkach sa hodnoty medziro
vinných vzdialeností jednotlivých osnov uzlových rovín menia v určitom roz
medzí od jedného kryštálika ku druhému, prípadne i samotných kryštálikoch. 
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Porucha kryštálovej štru'ktúry syntetického mordenitu . . .

Na ri::intgenograme sa poruchy druhého druhu prejavia symetrickým rozšírením 
difrakcií v radiálnom smere. Verkosť porúch sa hodnotí na základe šírky difrak
cií podra vzťahu. 

Ak vezmeme do úvahy polohy atómov v kryštálovej štruktúre mordenitu 
určené Meierom a rozšírenie difrakcie (021) tak možno konštatovať, že atómy, 
ktoré ležia na tejto rovine, nenachádzajú sa na im určených polohách, lebo ioh 
rovina je posunutá vzhlaclom k ostatným rovinám. 

Poruchy vo vzclialenostiach atómových rovín vytvárajú základ mechanic
kých prekážok clifúzii vačších molekúl v úzkopórovitom soclnom mordenite, 
pretože rovina (021) zasahuje clo oblasti, v ktorej sa nacháclza hlavný kanál. 
V širokopórovitom sú atómové roviny usporiaclané pravidelne, teda neexistujú 
prekážky clifúzii vačších molekúl. 

( 111) 

13 14 15 2e 

Obr. 2. Časť fotometriclcého záznaniii rontgenových snímielc denatrifilcovaného morclenitit • 

Z experimentálnych výsleclkov možno cl'alej cleclukovať, že na vysunutých 
rovinách sa nacháclza i sodík. Na obrázku 2 sú časti fotometrického záznamu 
ri::intgenových snímiek clenatrifikovaného morclenitu. 

Z rozšírenia clifrakcie (021) clenatrifikovaného morclenitu vyplýva, že porucha 
štruktúry je vyvolaná všetkými atómami, ktoré ležia v rovine. 

Hodnoty aclsorpčnej kapacity na benzén vzoriek clenatrifikovaného morcle-
11itu naznačujú, že u širokopórovitého sa clenatrifikáciou kapacita mierne zvýši 
(zníženie hustoty zeolitu po odstránení soclíka), ale úzkopórovitý vykazuje 
značné zvýšenie adsorpčnej kapacity, hoci nedosahuje hodnotu nameranú 
u širokopórovitého morclenitu.

Relatívne vysoký vzrast aclsorpčnej kapacity možno vysvetliť buď oclstrá
nením soclíka ako hlavnej mechanickej prékážky clifúzii vačších molekúl, alebo 
i prítomnosťou sekundárnych pórov, ktoré móžu vzniknúť clenatrifikáciou 
úzko pórovitého morclenitu. 
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J. Maďar:

Porucha štruktúry úzko súvisí s chemickým zložením reagujúcich látok 
a s podmienkami kryštalizácie. Ak tieto faktory nie sú priaznivé na dokonalé 
formovanie kryštálu v každom smere, potom sa móže vytvoriť produkt i so 
sekundárnymi pórmi. Tomu nasvedčuje adsorpčná kapacita na benzén úzko
pórovitého sodného mordenitu, u ktorého dosahuje vyše 40 % hodnoty široko
pórovitého mordenitu. 

Odstránením sodíka zo syntetického sodného úzkopórovitého mordenitu sa 
odstráni najvačšia, či najviac prekážok, ktoré sú príčinou jeho úzkopórovitosti, 
ak podkladom na toto konštatovanie je adsorpčná kapacita na benzén. 

Treba však pripomenúť, že nie je známe do akej miery sa podiera sekundárna 
pórovitosť na hodnote adsorpčnej kapacity u úzkopórovitého denatrifikovaného 
mordenitu. Na objasnenie tohto problému treba pomerne presne a diferenco
vane stanoviť vlastnosti mordenitu s prihliadnutím na faktory, ktoré móžu 
ovplyvniť výsledky merania. 

Porovnaním Šírky difrakcií fotometrického záznamu póvodného sodného 
mordenitu a denatrifikovaného pomocou kyseliny chlorovodíkovej zretefoe 
vidieť, že týmto spósobom uskutočnená denatrifikácia má za následok drobenie 
kryštálikov, ktoré na rontgenograme sa prejavuje rozšírením difrakcií. Drobe
nie kryštálikov móže následne ovplyvniť počet a verkosť sekundái'J1ych pórov, 
a tým i celkový výsledok stanovenia adsorpčnej kapacity. 

Tento druh porúch luyštálovej štruktúry je zriedkavým úkazom v štruktúre 
zlúčenín, skór sa vyskytuje u kovov. Ide o to, že ostatné difrakcie nevykazujú 
výraznejšie zmeny svedčiace o nedokonalosti stavby kryštálu na rontgenograme 
úzkopórovitého mordenitu. 

SÚHRN 

Na základe experimentálnych výsledkov štúdia úzkopórovitého a široko
pórovitého syntetického sodného mordenitu pomocou rontgenovej difrakčnej 
analýzy a výsledkov sorpčných meraní sa zistilo, že príčinou rozdielu v jeho 
sorpčných vlastnostiach je porucha kryštálovej štruktúry di·uhého druhu pre
dovšetkým roviny (021). Vznik tejto poruchy v štruktúre mordenitu súvisí 
s chemickým zložením reagujúcich látok pri jeho syntéze a s technologickými 
podmienkami pri kryštalizácii. 

Ďakujem K. Gálfymn z Výskumného ústavu pre ropu a uhl'ovodíkové plyny v Brf1,
tislave za vykonanie adsorpčných meraní rnordenitn. 
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Porucha kryštálovej štruktúry syntetického mordenitu ... 

�E©EKT KPMCTAnnHqECKOR CTPYKTYPhl CMHTETMqECKóro 
MOPAEHMTA M Ero BnMHHME HA ITOPMCTOCTb 

0

MOPAEHfiTA 

HH Maiv1p 

JI ay•mo-uccJteéJoeameJtbC1rni"í w-icmumym • Heifimit it yeJteeoéJopoéJnbix eaaoe, B pamucJtaea 

Ha OCHOBaHirn :mcrrepu�rnHTaJibHI,IX pe3yJibTaTOB IICCJiel(OBaHIUI Y3HO- 11 umpOHOUO
pncToro rraTp11enoro CIIHTeTI-l'JeCTWrO MOpl(eHHTa, IlOJiyqeHHb!X C IIOMOll._\blO pe1nreHOBCIWrů 
J:\1Hppa1m,11ouuoro auamrna, a TaHme na ocrronamm pe3yJibTaTon cop6l\HOHHbIX H3Mepennii 
6b!JIO ycTaHOBJieHo, 'ITO rrpwmrroii OTJIH'IllH ero llOrJIOTHTeJibHL!X CBOHCTB HBJUieTCJI l(ecpeHT 
BTOporo Bl1l(a IlJIOCHOCTH (02'1). Bo3HHHHOBeHHe noro l(ecpe1<ia CBH3aHO C XHMH'IeCKHM 
COCTaBOM pearupyroru;n:x neru;eCTB rrpu ero rroJiy•JeIUIH 11 C TeXHOJIOrH'IeCirnMH ycJIOBHJIMH 
HpHCTaJIJIH3al.\HH. Ha peHTreHorpaMMe l(eqiein MO}IOIO 3aMeTJITI, B BH/W CHMMeTpH'IeCHOro 
pacrnupeHHH JIIIHHII (021) B pal(HaJibHOM HarrpanJiemrn. AecpeHT Bbl3bIBaeTCH MHHpoHarrpHme
HHeM OCHOB aT0MHbIX IIJlOCHOCTeii. Ha paCCTOHHHHX :mnnnaJieHTHI,IX CJIOeB aTOMHb!X I IJIOC
I{OCTeii l(ecpeHTbl HBJIHIOTCH OCHOBOii MeXaHH'IeCIUIX nperrHTCTBlllf rrpH l(HqJ<pya1rn 60JibllIHX 
MOJieKyJI B HaTp11eBOM MOpl(eHHTe. Ha OCHOBamrn :mcrrepnMeHTaJil,Hb!X peaym,TaTOB MOlRHO 
Cl(eJiaTL BbIBO/.(, 'ITO rra CMemeHHbIX IIOJI01ReHHHX 3TOH IlJIOCHOCTll TaHme HaXOl(HTCJI HaTpHií. 
Ilp11 ero yl(aJiemrn J-13 ya1rnrropHCTOro MOpl(eHHTa He 113MeHHTCH l(ecpeinHOCT !, IlJI0CHOCTH, 
a TOJlbKO 'JaCTH'IHO OTCTpaHHTCJI Mexam!'IeCHOe rrperrHTCTBHe l(JIH ocymecTBJieHHJI AHcpcpy3Hli 
60JihlllllX MOJieHyJ1. AJIH rrponel(eHHJI rroApo6uoro paccJiel(onamrn n yTo•rneuuH cTerreHII 
BJIIIJIHHH BTOPH'IHOH rrop11CTOCTH Ha pe3yJILTaTbr orrpel(eJieHHH al(COp6l.\HOHHOM eMHOCTH 
Heo6XOAHMO cpaBHIITeJibHO TO'IHO H AHcpcpepeHl\Hponarro ycTaHOBHT!, al(COp6l\HOHHl,Je 
CBOHCTBa MOpJ�eHIITa, Y'lllTbJBaH cJia1nopu, I{OTOpr,1e MoryT OHa3aTr, pelllaromee BJIHIÍli:He Ha 
pe3yJILTaTbl H3MepeH1JJI. 

Puc. 1. lfacnn ifiomo,1tempu,iec1wu aanucu pe1-tmeenoeci.ux c7,e . .Ho1. npo6 Hampueeoeo .1,iopéJe
numa, 1wJty,1eHHoeo e I' l(P, CCCP, CIIJA (Zeolon 100 Na) u TJCCP. Bbtcoma nuxa 
npeéJcmaeJtstem w-tnie1-1cu.eHocmb éJu.ifipa1.u,u.u, a •wcJta e ci.061.ax - 06oa1-1a-te1-1ue 
nJtoc1.ocmeťí e coomeeincmeuu c noi.aaameJtJMtu 11110JtJtepa. 

Puc. 2. lfacmb g3omo,1tempwtec1.oi"í aanucu ·pewnee1-toec1.ux c7,e,1w1. éJeHampugJuu,upoea1-1Hoeo 
.1topéJemuna. 

CRYSTAL STRUCTURE DEFECT AND ITS EFFECT 
ON THE POROSITY OF SYNTHETIC MORDENITE 

Ján Maďar 

Research Institiite oj Petrolewn and Hyclrocarbon Gases, Bratislava 

On the basis of experimental r�sults of studies of narrow- and wide-pore synthetic 
sodium mordenite carried out by means of X-ray diffraction analysis and sorption 
measurements it was found that the differences in its sorption properties are due to 
a deťect of the second type of plane (021). The occurence of this deťect in the mordenite 
structure is related to the chemical composition of the reacting substances during the 
preparation of the starting gel and to the technological conditions during its crystallizat
ion. The deťect may be observed on an X-ray diffractogram a.s a symmetrical widening 
of the (021) diffra.ction in the radia! direction. The defect is brought about by a micro
stress which affects the regular distances of the individua! atomic plane grids. The 
defects in the clistances of equivalent atom plane layers constitue a basis of mechanical 
obsta.cles to the diffusion of larger molecules through sodium mordenite. The experi
mental results allow to conclucle that even soclium is present at the extended positions 
of this plane. Its elimination from the narrow-porosity rnordenite will not affect the 
deťectiveness oť the plane; however, it will partially rernove the mechanical obstacle 
preventing the larger rnolecules from diffusing through the lattice. More accurate 
k1�owledge of the degree to which secondary porosity affects the results of adsorption 

Silikáty č. 2, 1.979 131 



J. Maďar:

capacity determination requires the sorption properties of mordenite to be established 
with a high accuracy, in a differentiated manner, taking into account all the factors 
which may affect the measuring results. 

Fig. 1. A section oj photometric records oj X-ray diffractograms oj sodium mordenite 
samples manujactured in the GDR, USSR, USA (Zeolon 100 Na) and Ozecho
slovakia. The peak heights represent diffraction intensity ancl numbers in brackets 
are 1Vliller's inclexes oj plane clesignation. 

Fig. 2. A section oj photometric recorcls oj X-ray cliffractograms oj clenatrifiecl mordenite. 
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