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Vynélez se tyké zphsobu pfipravy syn-
tetického mordenitu hydrotermickym zpraco-
vénim reakéni sm&si obsahujfci SiO0,, A1203
a alkélie, pfi nZm%¥ se tekutd suspgnze
pripravend vysrdZenim aluminétu sodného .-
silikasolem nebo vodnfm sklem sodnym ze
pridavku kyseliny podrobiokrystalizaci
pri teplotéch 100 a¥ 220 “C a tlaku 0,!
a¥ 5,0 MPa, pripadn& za pridavku krysta-
1ického mordenitu z predchozi 3arZe, nale%
se krystalicky mordenit odd&li a ddle
zpracuje.

Synteticky mordenit je vhodny pro ad-
sorpén{ a katelytické ulely.
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Vynélez se tyké zplisobu p¥ipravy krystalického mordenitu a spolivéd v hydrotermélnim
zpracovéni reakini smési vzniklé vysréZenim hlinitenu sodného nebo Jiné sloudeniny hlinflw
spolu se silikasolem nebo silikegelem, pr¥ipedn& vodnim sklem.

Pouzit{ syntetickych krystalickych zeolitd jako molekulovych sit a katalyzdtord na-
chédzi v posledni dob¥& Biroké uplatndni. Byla vypracovéna rade postupd piipravy syntetickych
zeolitd typu mordenitu, pouZivajicich rdzné vychozf suroviny a ridzné pracovn{ podminky.

Rozliné formy mordenitu v literatute uvéddné jsou derivédty pivodni sodikové formy
po vyménd iontd. Chemické sloZeni mordenitu je obecnd uvédéno jako (Nazo)4 . (A1203)4 .
B (5102)40 N 24H20.

Mordenity jsou kyslidnikem k¥emi&itym bohaté zeolity charekterizovené mikroporéznim
systémen sloZenym hlavn® z peralelnich eliptickych véled maximdlnfho préméru 7 a% 9 .
. 1078 cm, které jsou navzéjem propojeny dzkymi postremnimi kandlky.

Mordenity se vyznaduji vysokou termickou stabilitou a jsou odolndjdf viEi kyselipém
ne¥ napt. Y-zeolity. Kolem 80 % (A104)'tetraherické formy Ne-mordenitu mife byt hydrolyzové-
no silnou kyselinou bez podstatné ztréty krystelinity. Dekationovené mordenity obsahuji
jak Bronstedova tek Lewisova kyselé centra.

A¥koliv mordenit se nachézi v p¥{rod¥ jako minerdl a d4 se rdznymi postupy, zejména
opracovénim kyselinami, upravit a poutit pro katelytické Zely, ptesto synteticky mordenit
vyznadujfci se vysokou &istotou a kxrystalickou formou je vhodnou sloZkou pro adsorpdni i ke-
talytické dlely e poufivé se v riznyech katalytickych procesech. Ve srovnéni s riznymi ad-
sorgenty na bézi molekulovych sit vyznaduje se mordenit vysokym molérnim pom&rem 8102/A1203-

Jako ketalyzétory mohou byt mordenity pou#ity pro isomeraci napr. Ca-arométﬁ nebo cyklo-
hexanu, pro alkylaci, disproporcionece, dehydrataci, polymeraci a Fadu jingch reakei.

Jako vychozich surovin pro pf{pravu mordenitu se poufivé Si0, ve form& kremilitanu
sodného a silikegelu, ¥imZ se ziskéd poXadoveny vysoky obssh Si0, ve vjchozi sm&si.

SloZen{ vychoz{ sm&si, pracovni podminky & doba krystalizacevmaji znadny vliv na tvor-
bu & &istotu mordenitu. Tvorbe jednotlivych féz{ pfi krystalizaci Je tato:

amorfn{ $i0y——> filipsit-—4——A>mordenit-—~—?>enalcin

Analein je nejstélejsl krystalickou fézd.

7Za konstantni teploty a délky krystalizace vyzaduje vy%31 pomér 5102/A1203 ve vycho-
z{ sm&si pro tvorbu mordenitu vys%1 pomér NaZO/Alzoj.

Pri konstentni teplotd, dobd krystalizace a pom¥ru SiOZ/A1203 stoupé se zvy3ujfcim se
pomé&rem NeZO/A1203 tvorba enalcinu a naopak se stoupajicim pom&rem Si02/A1203 za stélého
pom&ru Na,/Al,04 stoupéd tvorba mordenitu.

Mé-1i byt zIskén mordenit pFi vy¥3{ teplot¥, pek je treba, aby vychoz{ smds pro krysta-
1izaci m&la bud vy3sL obsah SiOa,nebo ni%3{ obsah Nazo.

Podle vynélezu bylo zjiBt¥no, Ze lze pripravit synteticky mordenit p*i pom&rnd mirnych
pracovnich podminkéeh, tJ. teplotd a tlaku, podrobi-li se v§chozi reak®ni sm&s hydrotermdl-
nimu zpracovéni za prfidavku jednoho nebo vice eniontd anorganické nebo orgenické kyseliny, -
pripadn® naolkuje-1li se vychoz{ reak¥ni sm&s krystality mordenitu z predchozf vyrobni Barie.

Podstata zplisobu podle vynélezu spol{ivé v tom, Ze vychozi reakdni sm&s pripravené vy-
sréfenim hlinitanu sodného nebo jiné slouleniny hlinfku se silikasolem obsahujfc{m pod 1 %
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Ne,0 nebo technickym vodnim sklem sodnym v molérnim pomru 3102/A1203 5 aZ 40 a molérnim
pomé&ru Na,0/510 v rozmezi 0,1 aZ 0,5 a molérnim pomdru Hy0/NeO v rozmezf 10 a¥ 250 pit pH
reak®n{ sm&si 7,5 a¥ 12 za prfdavku anorgenickych kyselin, jako jsou napk. H2504, HN03,
H3P04, HC1, HF, H3BO3 8 jejich amonnych solf nebo organickych kyselin, jako nap¥. HCOOH,
CH3COOH, smési C7 a% 09 mastnych kyselin nebo oleinu, tj. sm¥si mastnych kyselin obsahujf-
eich kolem 70 % kyseliny olejové, sulfonovené mastné kyseliny apod. a jejich emonnych so-
11 se podrobi tepelnému zpracovéni za teploty 80 a% 220 °C a tlaku 0,1 aZ 5 MPa po dobu

1 aZ 30 dnf, nedeZ se reakini smés ochledf, zfiltruje a promyvéd bud vodou, nebo z¥ed&nou ky-
selinou nebo KH,OH, nebo NH4NO3 nebo jejich smés{ apod. pro odstrandn{ alkélif, &imZ se zfskd
produkt, ktery se sulf, formuje a déle bud samotny nebo ve sm¥si s emorfnim S102, pripadnd
aluminou za p¥{fdavku peptizadni kyseliny tepeln& gpracuje p¥i teplotd 100 af 750 .

Prednosti syntetickych zeolitd typu mordenitu pred pfirodnimi spo¥ivajf v konstantnim
sloZenf @ struktuie mordenitu, které nedozndvaji takovych obmé&n, jeko je tomu u m&nfcich se
lokalit p¥frodnfich mordenitd.

P¥{davek anorgenickjch nebo organickgych kyselin event. jejich amonnych solf ovlivhuje
pfiznivé tvorbu krysteld mordenitu a usnadnuje vypiréni alkeli; z mordeni tu.

Bylo vek ddle zji3t¥no, %e snadn¥jst krystalizace 1lze doséhnout naodkovénim vychozi
reakin{ sm¥si je¥t& krystalky mordeni tu, napf. z ptedchoz! vyrobni ZarZe, ¥im% se zkrétf
doba pot¥ebné pro krystalizeci, ziskd se ¥ist3{ forme mordenitu a lze pouZit ni%¥{ teplo-
ty pfi krystalizaci. MnoZstvi krystalického mordenitu napf. z predchozi vyrobn{ Bar¥e pii-
deného k vychozi reakdni sm¥si se miZe pohybovat v rozmezi 0,1 a% 25 % hmot., vztaZeno
ne 510, obsaZeny v reak¥n{ sm¥si.

Lze v3ak Jako vychoz{ suroviny pro p¥ipravu mordenitu pouZit také préskovy siloxiad
nebo hydratovany 510,, ktery spolu s hlinitanem sodnym nebo sfranem hlinitym nebo chlori-
dem hlinitym se po vzéjemném vysréZeni pri pH 7,5 aZ 12 podrobf hydrotermélnfmu zpracovéni
pFi teplotd 100 a% 220 °C a tlaku 0,5 aZ 30 MPa za obZasného promichén{ reakéni sm&si, kte-
ré s pridavkem vody tvorf ¥fdkou tekutou suspenzi .

Termické zpracovéni reak¥ni sm&si probihd obvykle 1 a¥ 5 dni podle sloZeni vychozi
reak&ni sm&si a pouZitych pracovnich podminek, ¥{mZ se vytvori krystalky mordenitu poZadova-
né formy. Pak se reak¥ni sm¥s ochladf a pevny produkt se 0dd&li od metedného louhu, p¥iZem%
zbyly mate¥ny louh lze po dpravé p¥idat k v¥chozi reak¥ni sm&si. Ziskany reak¥nf produkt
se promjvé vodou nebo zFed¥nou kyselinou nebo smdsi kyseliny a NH40H, tim% se technikou vy-
mEny iontd ze pouZitf Ziroké rady soli sni¥f hlavn¥ obseh Na* v pripravendm mordenitu,
ptipadné se do mordenitu vpravi poZedované katalytické kovové substance Jjako Mo, W, Co,

Ni, F, B, P apod. Ziskeny produkt se piipadn& znovu pere vodou, su3{, formuje a tepelnd
Zprdacuje.

Takto pfipravené mordenity mohou byt ve form¥ présku, grenulf, extruddtd, tablet atd.
Mohou v3sk byt formovény do poZadoveného tvaru spole¥nd s jinymi materidly, jake hlinkou,
bentonitem, keolinem, k¥emelinou, amorfnim 5105, silikesolem, sluminou, apod. po dokonalé
homogenizaci, p¥ipadn¥ po peptizacsi kyselinami.

Tyto materidly jeko hydrogely aluminy, silikasoly, silikagely apod., vykondvaji funkei
pojidel katalyzdtoru a sloufi pro zvy¥enf pevnosti zformoveného katalyzdtoru, ale mohou
i do zna¥né miry ovlivnit vlastnosti, zejména aktivitu i selektivitu pfipraveného mordenitu
Jako katalyzdtoru. Morderit bud ve form# vihkého hydrogélu nebo vysuSeného présku lze spo-
Jit je3t® také se syntetickymi nebo pFirodnimi aluminosilikéty, pré¥kovymi siloxidy,
s102-T102, A1203—T102 apod., v rdzném pom&ru v rozmezi | a¥ 90 % hmot. Synteticky krystalic-
ky mordenit lze priddvat k pFirodnimu mordenitu rdzné upravenému @ opracovanému kyselina~
mi .
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Mordenit lze formovat bud semotny nebo po piedchozim spojeni a katalyticky sktivnimi
kovovymi substancemi, které se do mordenitu vprav{ nasycenim roztoky sol{ t&chto katalytie~
ky aktivnich sloZek, nebo vym¥nou iontd, zejména pek slouleninami molybdenu, wolframu, ko~
baltu, niklu, platiny, chromu, palédia, m&di atd. Je v3ak moZné mordenit ve form& hydrogelu
nebo prédku po spojeni s ketalytickymi substancemi priddvat ke kalolisovému koléd¥i nebo
pré8kové suBené katalytické hmot& Co—Mo—-A1203 nebo W-Ni—A1203 nebo Ni—Mo—A1203 apod., nebo
ptiddvat krystalicky mordenit p¥i aréfen{ p¥ipednd do vysréZenych suspenzi t&chto katelytic-
kfch hmot a s nimi ho koprecipitovat, %i priddvet mordenit po vypréni t¥chto katalytickych
hmot od slkalii nebo pii formovéni tebletaci nebo extrudeci do vychozich dokonale zhomo-
genizovanych katalytickyeh hmot. Viiv pracovnich podmfnek, zejména pak teploty = tlaku
pfi hydrotermickém zpracovéni reak®nf{ sm&si na tvorbu krystalického mordenitu je pom¥rn&
znadng. Tek napd. pri sloZeni reek&n{ sm¥si: Ne,0 : A1203 : 15 810, : 150 H,0 byl vliv doby
krystalizace tento:

teplota (°C) Tlak (MPa) doba RTG difrakce
krystalizace
(h)
170 1,0 10 amorfni 3102
250 4,0 13 mordenit + analcin
190 1,1 20 emorfni Si0, + stopy mordeni tu
200 1,5 28 mordenit + stopy smorfniho Si0,
280 5,% 4 mordenit + stopy amorfniho SiO2
230 3,0 27 mordenit + amorfni 5102
200 1,5 90 mordenit Zisty
190 1,4 69 mordenit + amorfni Si0,
175 1,0 95 Zisty mordenit

7 hodnot uvedenych v tabulce vyplyvé, %e lze pripravit krystalicky mordenit z reek&ni
sm&si uvedeného sloZeni bud krétkodobou krystalizaci bhem n&kolike hodin, ale pak je tFe-
ba pouiit pom&rn¥ vysokych teplot 280 a3 300 °C a tlakd 5,5 a% 6,5 MPa, nebo za podstatn&
nfrndj8ich pracovnich podminek, tj. teplot 175 °C a tleku kolem 1,0 MPa s prodlouZenou do-
bou krystalizace na n&kolik dni.

Krystalizaci reak®nf sm¥si, jak ji¥ bylo uvedeno, lze provédét za pridavku enorganic-
kych nebo orgenickych kyselin nebo jejich solf, napt. ve vodd rozpusinych sodnych nebo
amonnych soli kyséliny propionové, méselné, valerové, kapronové nebo smési .mastnych kyse-
1lin C4 aZ C‘2 apod. Pridavek t¥chto mastnych kyselin zkracuje dobu krystalizace, mé vliv
na formu rostoucich krystald, omezuje hydrolyzu a pFipékéni aluminosilikdty na st&néch
reaktoru & mé priznivy vliv na filtraci a promyvéni mordenitu. Tyto kyseliny lze p¥iddvat
bud primo k jednotlivym roztokim p¥ed sréZenim nebo bdhem sré¥eni nebo aZ k vysrédiené
suspenzi. Lze priddvat bud jen jednu kyselinu, nebo vice kyselin, nebo jejich sm&si v mnoZ-
stvi 0,t 8% 25 % hmot. vztaZeno na SiOz. Lze viak pridévat k reskdni smési sulfonované
mestné kyseliny, pfipadn¥ sodné nebo amonné soli sulfonovenych mastnych kyselin, alkylaryl-
sulfondéty, alkyletanolaminové soli epod.

Priklad 1

Ve 160 g 40 % NaOH se rozpust{ 68 g hydratovaného kysli&niku hlinitého s obsahem cca
61 % hmot. A1203, ${m¥ vznikne roztok hlinitenu sodného, ktery se smiché s 1 200 g vodného
roztoku silikasolu 30 % obsahujicfho 0,8 % NaZO. Vzniklé suspenze se ztedi 100 ml 25 %
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HNO3 a dokonale homogenizuje. Vzniklé tekutd suspenze majici pH 11 se nalije do tlakové
nédoby & zah¥ivé na teplotu 190 a% 200 °C po dobu asi 90 h za ob¥asného promfichéni. Pak se
reak&ni sm¥s ochladi, zfiltruje a promyvé destilovanou vodou & zied¥noun kyselinou dusinou
HNO3. Ziskany promyty produkt se su3{ p¥i 105 °C po dobu 24 h. Ziskany bily préSek v mnoZ-
stvi asi 370 g vykazuje podle RTG analyzy &isty mordenit & mé toto slofent: 87 % hmot.
$i0,, 7 % Alp03 1,2 % Nay0 2 4,8 % ztréta Zihénim pri 700 °C.

Pr{klad 2

34 g pré3kového hydratovaného kysli&niku hlinitého obsahujicfho 61 % A1203 se rozpusti
v 80 g 40% NaOH a smfchd s 1 500 g vodniho skla sodného technického, obsahujfcfho 31 % hmot.
Si0,. K vzniklé suspenzi se pridd 40 ml HNO3 50% a dokoneale homogenizuje. Vzniklg suspenze
mé pH 11 a v n{ se rozmfché 5 g zfiltroveného vlhkého kolé&e mordenitu krystalkd z predeho-
ziho pokusu ¥. 1 & takto upravens suspenze se nalije do tlakové nddoby a zah¥fvé na teplo-
tu 170 °C po dobu 70 h. Pak se reakdni sm¥s ochladf, zfiltruje a promyvé vodou. Ziskany
produkt se su3i po dobu asi 24 h a bily préZek v mno¥stvi asi 230 g, ktery podle RTG vykazu-
Jje krystalickou strukturu mordenitu, mé toto slofeni: SiOz 83,5 % hmot., Na20 5 % hmot.,
Al?_O3 4 % hmot. a ztréta Zfhdnfm 8 % hmot.

Priklad 3

40 g krystalického A12(SO4)3 . 16H,0 se rozpust{ v 80 ml H,0 a vysré#f s 240 g vodni-
ho skla sodného technického, ¥fm¥ vznikne ¥fdk4 suspenze majic{ pH 9. Tato suspenze se na-
lije do tlakové nddoby a zah¥ivé na teplotu 175 °¢ po dobu 90 h za ob¥asného michéni. Pak
se reakdni smés ochladf, 2zfiltruje a promfvé vodou a z¥ed¥nou kyselinou dusi&nou HNOB.
Produkt vysudeny pri 105 °C po dobu 24 h vykazuje podle RTG anelyzy &isty mordenit v mnoZ-
stvi 70 g préXku. '

Priklad 4

V 80 g 40% NaOH se rozpustf 23 & 61% prdskového hydratoveného kysliZ&niku hlinitého,
&imZ vznikne roztok hlinitanu sodného, ktery se vysrd3f s 30% vodnym roztokem silikasolu
' 200 g & ke vzniklé suspenzi se pridd 50 ml 50% HNO3 a 20 ml oleinu obsahujfctho asi 70 %
kyseliny olejové. Suspenze o pH 11 se v tlakové nédob¥ zahfivéd p¥i teplot& 175 ¢ po dobu
92 h, nadeZ se och%adi, zfiltruje a promyvé vodou a NH4OH a HNO3. Produkt se pak sul{f,
podle RTG vykazuje strukturu krystalického mordenitu tohoto slofent: SiOz 85 % hmot.,
A1203 5 % hmot., Nay0 0,7 % hmot., Kp0 0,03 % hmot., ztréta sfhénfm p* 750 °C 9,5 % hmot.

PREDMET VYINALEZU

1. Zpisob pripravy syntetického mordenitu hydrotermickym zpracovénim reakini sm&si obsa-
hujici SiO2,A1203 a alkdlie, vyznadeny tim, %e tekutd suspenze pripravend vysréfenim hlini-
tenu sodného nebo jiné sloufeniny hliniku se silikasolem obsahujicim pod 0,1 % Naaq nebo
vodnim sklem sodnym o molérnim pom&ru s102/A1203 5 aZ 40 a molérnim poméru Na20/5102 0,1
af 0,5 a moldrnim pom&ru HQO/NaZO 10 aZ 250 se pri pH reakdni smdsi 7,5 a% 12 za pFidavku
anorganické kyseliny, napt. HNO 5, H3P04, HF, H3BO3 8 jejich amonnych solf, nebo organické
kyseliny nap#. sulfonovené mastné kyseliny a jejich emonnych solf, v mnoistvi O,! a% 25 %
hmot., vztaZeno na 3102, podrobi krystalizaci za teploty 80 a% 220 °C e tleku 0,1 a% 5,0 MPa,
naelef se vznikly krystalicky mordenit odfiltruje od mate¥ného louhu, promyvéd od alkélif
8 sulf a formuje bud samotny nebo ve smEsi s smorfnfm 5i0,, p¥{padn& aluminou ze p¥{daviu
peptizadni kyseliny a pask tepeln& zpracuje pri teplotd 100 a% 750 °C.
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2. Zpksob podle bodu 1, vyzne¥eny tfm, %e k vychozi reekdn{ sm¥si se pred hydroter-
mickym zpracovénim pfidd 0,1 aZ 25 % hmot. krystalického mordenitu z predchozi vyrobni

Sarze.
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