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PORUCHA KRYSTALOVEJ STRUKTURY SYNTETICKEHO
MORDENITU A JEJ VZTAH K JEHO POROVITOSTI

JAN MaDar
Vyskumny ustav pre ropu a whlovodikové plyny, 823 11 Bratislava, Viéie Hrdlo
Doslo 3. 2. 1978

Pri syntéze mordenitu moZe vzniknidt bud Sirokoporovity, alebo
uzkoporovity zeolit. Strokoporovity je schopny adsorbovat viiésie mole-
kuly, ktoré dzkoporovity neadsorbuje. Podrobnym skidmanim réntgeno-
gramov vzoriek syntetického sodného mordenitu rézneho poévodw a mor-
denitu pripraveného za réznych podmienok sa zistilo, Ze difrakcia roviny
(021) s hodnotou medzirovinnej vzdialenostt d = 0,606 nm moéZe mat
réznu §trkw. Hoci ostatné difrakcie su ostré v zdvislostt od podmienok
snimkovania, ich polohe vzhladom k © a velkosti krystalikov analyzo-
vanej vzorky, difrakcia roviny (021) méde byt ostrd, ale aj rozsirend —
difuzna. Difuzny charakter tejto difrakcie svedéi o poruche krystalovej
Struktary mordenitu. Na zaklade ziskanych vysledkov skumania zko-
porovitého a sirokoporovitého syntetického sodného mordenttu pomocow
rontgenovej difrakénej analyzy a sorpénych merant moino konstatovat,
Ze pricinow rozdielu v jeho sorpénych viastnostiach je porucha diwhého
druhu v rovine (021).

UVOD

Mordenit je jeden zo zeolitov, ktory vdaka chemickému zlozeniu a fyzikal-
nym vlastnostiam nachadza technické uplatnenie a pouzitie ako adsorbent a ako
zlozka katalyzatora.

Krystalova struktira mordenitu pozostava z tetraedrickych stavebnych jed-
notiek (Si, Al)O4 v tvare retazcov pritom kyslikové atémy tychto stavebnych
jednotiek s spojovacimi ¢lankami so susednymi retazcami. Kazdy (Si, Al)O,4
tetraéder tvori ¢ast jedného, alebo viacerych patélennych kruhov v krystalovej
struktare. V1dknitad Struktira a dokonald prizmaticka Stiepatelnost krystélov
sa da lahko vysvetlit z usporiadania tychto stavebnych jednotiek.

Ststava vnutrokrystalickych kandlov umoziuje kationovi vymenu a pod-
mietiuje sorpéné vlastnosti zeolitu. Sirsi, hlavny kan4l je rovnobezny s krystalo-
grafickou osou Z a mé priemer 0,66 nm. Hlavny kanal je spojeny s ekvivalent-
nymi kanalmi uzs$imi prechodmi rovnobeznymi s krystalografickou osou Y
minimalneho priemeru 0,28 nm. Pre malé molekuly zeolit tak funguje ako
dvojrozmerové sito. Dehydratovany mordenit sorbuje rychlo a lahko molekuly
priemeru pod 0,3 nm, ale molekuly vidsie sa sorbuji velmi pomaly. Uzkopéro-
vity mordenit nesorbuje molekuly, ktorych kriticky rozmer presahuje 0,4 nm.

Meier riesil krystalova struktdru prirodného mordenitu [1]. Rozdiel v sorpé-
nych vlastnostiach pripisal poruchdm v rovine rovnobéznej s osou Z, ktorad
rovina oddeluje dve oblasti dokonalého krystalu. Tym hlavny kanal méze byt
¢iastoéne blokovany. Tychto porich nemusi byt vela na obmedzenie medzi-
krystalového diftzneho procesu. Tato porucha krystalovej struktiry sa neda
priamo pozorovat.

Ind pri¢éinu v rozdielnych sorpénych vlastnostiach mordenitu naznadili
Sherman a Bennet [2].
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" Pri konstrukeii kr ystélovej Struktury modelov mordenitu pomocou priéstor'o-
vej. grupy C m ¢ m spominani autori zistili, Ze mézu vzniknat dalsie suvisiace
trojrozmerové Struktiry: Cmm m, Im c¢m. Kerr navrhol i Im mm [3].
Z tychto tvah sa d4 dedukovat, Ze moze nastat prerastanie réznych Struktar
v mordenite. Sherman a Bennet zistili vSak, Ze existuje len velmi malo difrakeif,
ktoré by pomohli diferencovat tieto Struktiry. Vela réntgenogramov uvede-
nych v literatdre sthlasi s priestorovou grupou C m ¢ m. S v8ak i vynimky.
Vzorka udavané Senderovom sa zda byt zmesou Struktir prislichajicich dvom
priestorovym grupam [4].

V citovanej praci Sherman a Bennet naznadili, Ze budice §tidie by mali
ozrejmit koreladciu medzi sorpénymi vlastnostami a pritomnostou inych $truk-
tar v mordenite. Z vyvodov autorov sa d& predpokladat, Ze pri¢inou rozdielu
v jeho sorpénych vlastnostiach st bud rézne struktiry, ktoré sa v zeolite pre-
rastaji, alebo tiez rézne katiény a ich umiestnenie v krystalovej Struktire.
Téato druhd myslienka zrejme vyplyva z faktu, ze dekationovanim dzkopdro-
vity mordenit sa stiva Sirokopdrovitym.

EXPERIMENTALNA CAST

V odbornych kruhoch prevlada nazor, Ze pomocou rontgenovej difrakénej
analyzy sa nedarf uréit a rozli§it druh mordenitu. Podla vysledkov ziskanych
v tejto praci mozno rozoznat tzkopdrovity a Sirokopdrovity mordenit pomocou
tejto analytickej metédy s podmienkou, Ze rontgenogramy sa ziskaji na pri-
stroji s vysokou rozliSovacou schopnostou.

Pomécky a pristroje

a) Rontgenové snimkovanie:

1. Rontgenovy pristroj Mikrometa, vyrobok n. p. Chirana Praha, CSSR.

2. Guinierova dvojkomérka s kremennym monochroméatorom, vyrobok
firmy Seifert, NSR.

3. Rontgenova lampa s medenou andédou, vyrobok n. p. Chirana Praha,
CSSR.

4. Fotometer podla dr. Khola so sadou edych klinov, vyrobok n. p. Stavebni
stroje Zli¢in, CSSR.

5. Rontgenovy film Agfa-Gevaert, Belgicko.

b) Pristroj na stanovenie adsorpénej kapacity:

1. Spirdlova vaha vlastnej konstrukeie.

2. Katetometer KM-6, vyrobok ZSSR.

3. Vakuové Cerpadlo s prisluSenstvom, vyrobok n. p. Laboratorni pfistroje,
CSSR.

4. Benzén, p. a.

c¢) Dekationovanie mordenitu:

1. Laboratérne elektromagnetické miesadlo.
2. Analytické vaha a bezné vybavenie chemického laboratdria.
3. 1 N roztok kyseliny chlorovodikovej, p. a.
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Pracovny postup

a) Rontgenové snimkovanie '

Vzorka praskového mordenitu sa prilépi na pasik celofdnu pomocou kolddia.
Celofén so vzorkou sa pripevni na nosi¢ vzorky, ktory nosi¢ sa umiestni na
Guinierovej dvojkomorke do polohy na asymetrické snimkovanie, a to do dasti,
ktora je urfend na snimkovanie metédou na prechod. Komérka i s filmom sa
umiestni na stativ na réntgenovom pristroji.

b) Stanovenie adsorpénej kapacity

Do kremennej misky pristroja sa navazi 50 mg zeolitu. Vzorka sa potom
aktivuje odstranenim vody v pristroji pri 400 °C, tlaku 0,0133 Pa po dobu
4 hodin. Po aktivacii sa zisti presny navazok a po vychladnuti na laboratérnu
teplotu sa davkuje benzén tak, aby tlak v pristroji dosiahol 4,13 kPa po ustalen{
rovnovahy.
¢) Dekationovanie mordenitu

30 ml 1 N roztoku kyseliny chlorovodikovej sa pridéd k 10 g sodného morde-
nitu v 400 ml kadi¢ke. Zmes sa potom mieSa 20 min elektromagnetickym mie-
sadlom. Po skonéeni mieSania sa roztok filtruje a mordenit sa premiestni spat
do kadi¢ky a pridd sa 30 ml 1 N kyseliny chlorovodikovej. Tato operécia
pridavku roztoku HCI, mieSania a filtrovania sa uskuto¢éni 3krat. Nakoniec
sa vzorka dokonale premyje destilovanou vodou, vysusi a podrobi analytickému
testovaniu.

DISKUSIA A VYSLEDOK

Na obr. 1 je fotometricky zdznam &asti rontgenogramu vzoriek sodnych mor-
denitov vyrobenych v NDR, ZSSR, USA (Zeolon 100 Na) a CSSR. Porovnanim
sirky difrakeie roviny (021) jednotlivych vzoriek sa zisti, Ze ich hodnota nie je
rovnaka jednak v ich vzdjomnom pomere a jednak u tych istych vzoriek v po-
mere k rovine (310).

Ciselné vyjadrenie rozsirenia pomerom 8irky difrakcie roviny (021) ku sirke
roviny (310) meranej v polovide difrakcie sa nachddza v druhej kolonke
tabulky I.

Tabulka I
Adsorpéné kapacita vzoriek mordenitu na benzén za statickych
podmienok pri laboratérnej teplote a 4,13 kPa. Ciselné oznalenie
fotometrickych zéznamov jednotlivych vzoriek je totozné s éiselnym
oznalenim v tejto tabulke

. . Kapacita [g benzénu
>, 9 g
e i r S Biaicy; na 100 g bezvodého zeolitu]
vzorky roviny (021) i
mprdenitn, [ pyovine (310) Na mordenit H mordenit |
1 0,90 8,6 9,0
2 1,04 7,5 8,8
3 1,03 7,3 9,0
4 1,15 4,0 —
5 1,20 3,6 8,1
6 1,26 3,56 8,3
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Celé difrakéné zaznamy jednoznaéne poukazuji na rozdiely v Sirke difrakeii
niektorych preparatov. Tento jav mozno pripisat podmienkam syntézy morde-
nitu. Ak sa nevytvoria priaznivé podmienky na syntézu zeolitu, neziska sa
dokonale vykrystalizovany mordenit.

Dalej porovnanim adsorpénej kapacity vzoriek syntetického sodného morde-
nitu na benzén za statickych podmienok s difrakciou odpovedajicou rovine
(021) badat zretelny sdvis. NizSej kapacite zeolitu odpoveda vadSie rozSirenie,
vys$Sej kapacite ostrejsia difrakeia. Vysledky stanovenia adsorpénej kapacity
na benzén si uvedené v tabulke I.

(111)

1 1 1
13 14 15 26

Obr. 1. Cast fotometrického zdznamu réntgenovijch snimiek vzoriek sodného mordenitu
vyrobeného v NDR, ZSSR, USA (Zeolon 100 Na) a CSSR. Viysky pikov predstavujit
intenzitu. difrakceit a &isla v zdtvorkdch znamenaji oznadenie rovin Millerovyme indexams.

Ako je zndme z tedrie porich krystalovej Struktury, mozno rozsirenie difrak-
cie pripisat poruche stavby krystalu, teda i Studovany jav v tejto praci mozno
zaradit k poruche stavby krystalu. RozSirenie difrakcie sa meni od hodnoty,
ktora fotometer sotva registruje v porovnani s ostatnymi difrakciami rontgeno-
gramu, po rozsirenie, ktoré takmer splyva s pozadim snimky. To znamena, Ze
rozsah poruchy krystalovej struktiry méze byt rozny.

Porucha je vyvolana mikropnutim, ktoré deformuje mriezku a podla charak-
teru deforméacie mozno poruchu kvalifikovat ako poruchu druhého druhu.
Poruchami druhého druhu v polykrystalickych latkach sa hodnoty medziro-
vinnych vzdialenosti jednotlivych osnov uzlovych rovin menia v urditom roz-
medzi od jedného krystalika ku druhému, pripadne i samotnych krystalikoch.

128
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Porucha krystalovej struktiry syntetického mordenitu ...

Na réntgenograme sa poruchy druhého druhu prejavia symetrickym rozsirenim
difrakeii v radidlnom smere. Velkost porich sa hodnoti na zaklade sirky difrak-
cif podla vztahu.

Ad

Ak vezmeme do tvahy polohy atémov v kryStalovej Struktire mordenitu
uréené Meierom a rozsirenie difrakecie (021) tak mozno konstatovat, zZe atémy,
ktoré lezia na tejto rovine, nenachadzaji sa na im uréenych polohéch, lebo ich
rovina je posunutd vzhladom k ostatnym rovindm.

Poruchy vo vzdialenostiach atémovych rovin vytvaraji zaklad mechanic-
kych prekazok diftzii viésich molekil v tizkopérovitom sodnom mordenite,
pretoze rovina (021) zasahuje do oblasti, v ktorej sa nachddza hlavny kanal.
V sirokopérovitom st atémové roviny usporiadané pravidelne, teda neexistuji
prekazky difuzii vacésich molekil.

(111)

(&)]

1 I 1

13 14 15 20

Obr. 2. Cast fotometrického zdznamu reéntgenovych snimiek denatrifikovaného mordenitu -

7 experimentélnych vysledkov mozno dalej dedukovat, ze na vysunutych
rovinach sa nachddza i sodik. Na obrazku 2 st éasti fotometrického zadznamu
rontgenovych snimiek denatrifikovaného mordenitu.

Z rozsfrenia difrakecie (021) denatrifikovaného mordenitu vyplyva, zZe porucha
Struktiry je vyvoland vSetkymi atémami, ktoré lezia v rovine.

Hodnoty adsorpénej kapacity na benzén vzoriek denatrifikovaného morde-
nitu naznadéuju, Ze u Sirokopdrovitého sa denatrifikiciou kapacita mierne zvysi
(zniZenie hustoty zeolitu po odstraneni sodika), ale uzkopdrovity vykazuje
znané zvySenie adsorpénej kapacity, hoci nedosahuje hodnotu namerani
u sirokopdérovitého mordenitu.

Relativne vysoky vzrast adsorpénej kapacity mozno vysvetlit bud odstra-
nenim sodika ako hlavnej mechanickej prekazky diftzii vaésich molekil, alebo
i pritomnostou sekundarnych pdrov, ktoré mézu vzniknit denatrifikdciou
tzkopdrovitého mordenitu.
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Porucha struktiury tuzko stvisi s chemickym zlozenim reagujucich latok
a s podmienkami krystalizacie. Ak tieto faktory nie su priaznivé na dokonalé
formovanie krystalu v kazdom smere, potom sa méze vytvorit produkt i so
sekundarnymi pérmi. Tomu nasvedcéuje adsorpénéd kapacita na benzén tzko-
poérovitého sodného mordenitu, u ktorého dosahuje vyse 40 9%, hodnoty Siroko-
poérovitého mordenitu.

Odstranenim sodika zo syntetického sodného tzkopdrovitého mordenitu sa
odstrani najvéacsia, ¢i najviac prekazok, ktoré sa pri¢inou jeho uzkopdrovitosti,
ak podkladom na toto konstatovanie je adsorpéné kapacita na benzén.

Treba vSak pripomentit, ze nie je zname do akej miery sa podiela sekundarna
porovitost na hodnote adsorpénej kapacity u tzkopérovitého denatrifikovaného
mordenitu. Na objasnenie tohto problému treba pomerne presne a diferenco-
vane stanovit vlastnosti mordenitu s prihliadnutim na faktory, ktoré mézu
ovplyvnit vysledky merania.

Porovnanim $irky difrakeii fotometrického zaznamu pévodného sodného
mordenitu a denatrifikovaného pomocou kyseliny chlorovodikovej zretelne
vidiet, Ze tymto spdsobom uskutoénena denatrifikacia mé za nasledok drobenie
krystalikov, ktoré na rontgenograme sa prejavuje rozsirenim difrakeii. Drobe-
nie krystalikov méze nasledne ovplyvnit pocet a velkost sekundarnych pérov,
a tym i celkovy vysledok stanovenia adsorpénej kapacity.

Tento druh portch krystalovej struktury je zriedkavym tkazom v Struktire
zltéenin, skor sa vyskytuje u kovov. Ide o to, ze ostatné difrakecie nevykazuji
vyraznejSie zmeny sveddiace o nedokonalosti stavby krystalu na réntgenograme
uzkoporovitého mordenitu.

SUHRN

Na zaklade experimentalnych vysledkov stidia tzkopdrovitého a Siroko-
poérovitého syntetického sodného mordenitu pomocou rontgenovej difrakéne;j
analyzy a vysledkov sorpénych merani sa zistilo, Ze priinou rozdielu v jeho
sorpénych vlastnostiach je porucha krystalovej struktury druhého druhu pre-
dovsetkym roviny (021). Vznik tejto poruchy v Struktire mordenitu sdvisi
s chemickym zlozenim reagujicich latok pri jeho syntéze a s technologickymi
podmienkami pri krystalizacii.

Dakujem K. Galfymu z Vyskumného tstavu pre ropu a uhlovodikové plyny v Bra.-
tislave za vykonanic adsorpénych merani mordenitu.
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OHEOEKT KPUCTAJJJUUYECKOH CTPYKTYPbhl CHHTETMYECKOTO
MOPOEHMTA M ETO BJUUAHWNE HA NOPUCTOCTL MOPIEHHTA

An Manap

H ayuro-uccaedosamenveruii  uncmumym wemu  u  yaaeeodopodnvx 2azos, B pamucaasa

Ha ocHoOBaHinI 5KCHEPIMCHTaJILHLIX PE3YJILTAaTOB INCCJIE(OBAHIIS Y3KO- I HIMPOKOIO-
PHCTOIO HATPHEBOI'O CIIHTETHYECKOr0 MOPJEHITA, IMOJYYEHHLIX ¢ IIOMOILLIO PEHTI'CHOBCKOI'O
juIppaKkIIOHHOI0 aHaI3a, a TAaKXKe HAa OCHOBAHIM Pe3yJdLTaTOB COPOIIIOHHLIX H3MepeHIi
ObIIIO YCTAHOBJIGHO, UTO MPHYMIOIN OTIIHIIS €0 NOIVIOTHTENLHLIX CBONCTB ABJIETCA AC(EeKT
Broporo Bujia 1iockoctit (021). BosHukHOBeHIe aroro jie)eKTa CBA3AHO C XIMITUECKIM
COCTaBOM pearupylolliix BeUICCTB HPH €ro IOJYYEHHH II ¢ TeXHOJIOTIUECKHMI yCJIOBHAMII
Kpucrasumza. Ha penrreHorpaMMe JeeKT MOXKHO 3aMETHTL B BIjIe CIMMETPIUECKOTo
pacumipeHs it (021) B pamiaisHoM Hanpasienuil. JleeKT BL3bIBaeTcsl MITKPOHAI PsKe-
HIleM OCHOB aTOMHLIX IJIocKocTeifl. Ha paccTOAHNAX DKBHBAJICHTHLIX CJI0€B aTOMHLIX IIIOC-
KocTel AeeKTL ABJIAIOTCS OCHOBOII MeXaHIMCCKIIX npenATCTBIN pi Juddysiur 60pux
MOJIEKYJI B HATpIeBOM MopjieHnTe. Ha ocHOBaHII 9KCIEPHMEHTaJbHLIX Pe3yJILTaTOB MOMHO
C/leJIAaTh BLIBOJL, UTO HA CMELIEHHDLIX II0JIOKEHIAX 3TOIf INIOCKOCTII TAKXKe HaXO0)(ITCA HATPIH.
IIpn ero yjaJjicHiI N3 y3KONOPHCTOrO MOpJIEHNTA He I3MCHHTCA Je(eKTHOCTHL INIOCKOCTI,
a TOJILKO YACTH'YHO OTCTPAHIITCSI MeXaHiYecKoe IPeIATCTBIIC YIsA ocyLecTBIe s Ty
Goupunix Modexy:i. IR npoBemeHHnA mogpoGHOIO pacciiefloBaHiid M YTOUHEHIs] CTeleHH
BIIMSIHIIAL BTOPHYHOII [IOPICTOCTH HA pe3yJILTATLE ONpeesIeHIss afacopOIIOHHON eMKOCTH
HEeoOXOIMO CPABHHTEILHO TOUHO 11 ANQEPEHINIPOBAHO YCTAHOBHTH aACcOPOIIIOHHEIE
cBOiicTBAa MOp/IGHIITA, YUUTLIBAasA (PAKTOPHI, KOTOPbie MOI'YT OKAa3aTh pellaioniec BIIMAHIE Ha
Pe3yJbTaThl I3BMEPeHIIA.

Puc. 1. Qacmu homosmempuneckots 3anucu penmeenoscrus Coveaor npob Hampueeozo mopode-
numa, noayuennozo ¢ I' [P, CCCP, CIHIA (Zeolon 100 Na) u YCCP. Bucoma nuxa
npedcmasasem umnmencusnocmdv Odugiparyul, a uucaa 6 crkobkaxr — o06oanaueHue
naockocmeti ¢ coomeememeuu ¢ noxazameasmu Mioasepa.

Puc. 2. Hacme fomostempuneckoii 3anuUC PEHIMEHOBCEUL CBEMOK OeHam puduyposaniozo
smopderuima.

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

Jén Madar

Research Institute of Petrolewm and Hydrocarbon Gases, Bratislava

On the basis of experimental results 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 defect of the second type of planc (821). The occurence of this defect 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-
1on. The defect may be observed on an X-ray diffractogram as a symmetrical widening
of the (021) diffraction in the radial direction. The defect is brought about by a micro-
stress which affects the regular distances of the individual atomic plane grids. The
defects in the distances of equivalent atom plane layers constitue a basis of mechanical
obstacles to the diffusion of larger molecules through sodium mordenite. The experi-
mental results allow to conclude that even sodium is present at the extended positions
of this plane. Its elimination from the narrow-porosity mordenite will not affect the
defectiveness of the plane; however, it will partially remove the mechanical obstacle
preventing the larger molecules from diffusing through the lattice. More accurate
knowledge of the degree to which secondary porosity affects the results of adsorption
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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 of photometric records of X-ray diffractograms of sodium mordenite
samples manufactured in the GDR, USSR, USA (Zeolon 100 Na) and Czecho-
slovakia. The peak heights represent diffraction intensity and numbers in brackets
are Miller’s indexes of plane designation.

Fig. 2. A section of photometric records of X -ray diffractograms of denatrified mordenite.
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