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Pérmbledhje

Né kété studim do té diskutojmé rezultatet eksperimentale té pérdorimit té hirit
fluturues pér sintezén e zeoliteve. Hiri fluturues éshté njé produkt i termocentraleve,
pjesérisht i predispozuar né landfill pér aq kohé sa nuk gjen ndonjé aplikim tjetér.
Né té kaluarén, hiri fluturues clirohej pérgjithésisht né atmosferé, por standardet e
kontrollit té ndotjes sé ajrit tani kérkojné gé ai té kapet pérpara l&shimit duke
pérdorur pajisjet e kontrollit té ndotjes. Hiri fluturues pérbéhet nga minerale té
veganta, kuarc, mullite, hematite dhe magnetite sipas varésisé, grimca té qymyrit té
padjegura dhe njé fazé mbizotéruese aluminosilikate amorfe. Transformimi i késaj
mbetje té ngurté né materiale té dobishme sikurse jané zeolitet me mundési aplikimi
té gjéré éshté e mundur. Sinteza e zeoliteve pérmirésohet dukshém me pérdorimin e
metodés sé bashkimit me NaOH né 550 °C, e ndjekur nga trajtimi hidrotermal duke
rritur mundésiné e prodhimit me rendiment té larté té zeoliteve. Né eksperimentet e
kryera u analizua ndikimi i njé séré parametrash né korrelacion me materialin e
prodhuar zeolitik. Megjithaté, temperatura, koha e reagimit, lloji i ujit t& pérdorur
(ujé i distiluar ose ujé deti) si dhe para-trajtimi me acid né fazén e sintezés sé
zeoliteve konsiderohen gjithashtu variabla té réndésishém pér té pérfituar zeolite me
kristalitet té larté. Instrumente té ndryshém jané pérdorur pér té karakterizuar hirin
fluturues dhe zeolitet produkt, té tilla si spektrometér fluoreshent me rreze X (XRF),
analizé difraksioni me rreze X (XRD), mikroskop me skanim elektronik (SEM),
metodén Brunauer-Emmett-Teller (BET) spektrometér infra kug me transformim
Furier (FTIR).

Fjalékyce: Sintezé, hi fluturues, zeolite, trajtim hidrotermal.
Abstract

In this study we will discuss experimental results of the utilization of fly ash for
synthesis of Zeolite. Fly ash is a product of thermal power plants partly disposed in
landfills since it finds no other application. In the past, fly ash was generally
released into the atmosphere, but air pollution control standards now require that it
be captured prior to release by fitting pollution control equipment. Fly ash is
composed of particular minerals quartz, mullite, subordinately hematite and
magnetite, unburned coal particles and a prevalent phase of amorphous
aluminosilicate. The transformation of this solid waste into useful material like
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zeolite with high application possibilities is possible. Synthesis of zeolites with the
use of fusion method with NaOH at 550 °C followed by hydrothermal treatment
enables the possibility of receiving materials of high yield of zeolites. In the
performed experiments the influence of a series of parameters was examined in
correlation to receive zeolitic material. However, temperature, reaction time, type of
water used (distilled water or seawater), and action of acid pre - treatment in the
stage of the synthesis zeolite are also considered important variables to obtain highly
crystalline zeolite. Different instruments were used to characterize the properties of
fly ash and zeolite product as X- ray fluorescence spectrometry (XRF), X-ray
diffraction analysis (XRD), scanning electron microscopy (SEM), Brunauer-
Emmett-Teller method (BET) and Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR).

Key words: Synthesis, fly ash, zeolite, hydrothermal treatment.
Hyrje

Cdo vit, industria e gymyrit né mbaré botén prodhon miliona tonelata té
nénprodukteve. Megjithaté, vetém sasira té vogla té kétyre materialeve
pérdoren me sukses, pjesa tjetér hidhen né landfill si mbeturina té ngurta. Pér
mé tepér, sasia e materialit t& hedhur pritet té rritet né ményré dramatike né
té ardhmen. Hiri fluturues éshté njé nénprodukt i djegies sé qymyrit né
procesin e gjenerimit té energjisé. Sasia e kétij produkti industrial vlerésohet
me rreth 800 Mt né vit si dhe me tendencé pér t’u rritur ¢do vit. Menaxhimi i
hirit fluturues éshté pra njé ¢éshtje ekonomike dhe mjedisore. Hiri fluturues
pérdoret pérgjithésisht si njé aditiv pér prodhimin e betonit Korpa et al.
(2013), ai mundet gjithashtu té pérdoret edhe né industriné e cimentos.
Pérbérésit kryesoré té hirit fluturues jané silici dhe alumini, té cilat ofrojné
potencialin e konvertimit né zeolite Hollman et.al. (1999). Dy metodat mé té
zakonshme né dispozicion pér kété konvertim jané metodat hidrotermale dhe
metoda me fuzionim. Pér metodén e fuzionimit, temperatura éshté raportuar
té keté ndikim t& madh né cilésiné dhe rendimentin e produktit final, njé
gamé e pérshtatshme e temperaturés pér kété sintezé éshté 500-550 °C
(Belviso et al., 2009, 2010; Panitchakarn et al., 2014; Gjyli et al., 2017).
Shtimi i promotoréve té reaksionit, té tilla si hidroksid natriumi (NaOH)
rritin aktivitetin e reagimit né formimin e zeolitéve dhe pérmisojné vetité e
adsorbimit duke rritur zonén e sipérfages specifike té zeolitéve té sintetizuar
Querol et al. (2002). Shpesh zeolitet kané grupe funksionale té ngarkuara
negativisht né sipérfage, duke ofruar aplikime t& mundshme adsorbuese
sidomos pér kapjen e metaleve kationike. Né kété punim, jané sintetizuar
zeolitite nga njé mostér hiri fluturues. Né sintezén e zeoliteve ndikojné
faktoré té tillé si raporti silicé (Si) alumin (Al) té Iéndés sé paré, raporti i
NaOH me hirin fluturues, temperatura e fuzionimit, temperatura dhe koha e
kristalizimit, lloji i ujit t& pérdorur (ujé i distiluar apo ujé deti) si dhe shtesat
e NaAlO..

Materieli dhe metodat

Eksperimentet u kryen duke pérdorur njé mostér té hirit fluturues té marré
nga kompania BauMineral GmbH né Gjermani. Karakterizimi kimik pér
pérbérésit kryesoré kimiké dhe elementét gjurmé jané kryer me spektrometér
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fluoreshent me rreze X (XRF) (modeli PANalytical AXIOS Spectrometer).
Karakterizimet mineralogjike té hirit fluturues dhe produkteve zeolite u
kryen me difraksion me rreze X (XRD) (modeli Rigaku RINT-2200) duke
pérdorur rrezatimin Cu-Ka, 20. Imazhet morfologjike u kryen duke pérdorur
mikroskop me skanim elektronik (SEM) (modeli, Zeiss Supra 40). U krye
analizé spektroskopike me spektrometér infra kug me transformim Furier
(modeli Alpha Bruker né rangun 400-4000 cm -1) pér hirin dhe zeolitet e
sintetizuara. Sipérfagja specifike e mostrave té zeolitit u pércaktua me
teknikén e adsorbim-desorbimit t¢ N2 duke pérdorur Brunauer-Emmett-
Teller (BET), (modeli Carlo Erba Sorpty 1750).

Procedura e sintezés sé zeoliteve

Hiri fluturues u trajtua fillimisht me acid klorhidrik, me pérgéndrim 20%
m/m me raport 15 ml acid/g hi fluturues Panitchakarn et al. (2014). Tretésira
u vendos né pérzierés magnetik me 300 rpm né 80 °C pér 2 oré. Pas késaj,
tretésira u filtrua dhe u shpéla né ményré té pérséritur me ujé té distiluar deri
né pH neutral dhe pastaj u tha né termostat pér 12 oré né temperaturén 90 °C.

Sinteza e zeoliteve u krye duke zbatuar metodén e zhvilluar nga (Ruen-ngam
et al. 2009) bazuar né metodén me fuzionim pasuar nga metoda
hidrotermale. Hiri fluturues i para-trajtuar me acid u pérzie me NaOH né
raportin NaOH/hi fluturues 0.75 dhe 1.25. U béné shtesa t& NaAlO, pér té
ndryshuar raportin Si/Al. Pérzierja u blua me mulli mekanik dhe u vendos né
furrén mufél né temperaturén 550 °C pér 1 oré.
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Figura 1. Modeli me XRD i hirit fluturues.

Produkti, pas ftohjes né temperaturé mjedisi, u blua dhe u hodh né njé shishe
400 ml me tapé, duke shtuar ujé deti ose ujé té distiluar né raportin 1:5.
Kristalizimi u krye né gjendje statike (pa pérzierje) né temperaturén 40, 60
dhe 90 °C pér 1-72 oré. Produktet e sintetizuara u filtruan dhe u shpélané
disa heré me ujé té distiluar deri né pH 10-11 dhe u vendosén né termostat
pér 12 oré né temperaturén 80 °C.


http://www.tandfonline.com/author/Panitchakarn%2C+Panu
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Figura 2. Imazhe té hirit fluturues me mikroskop me skanim elektronik (SEM).

Rezultatet dhe diskutimi

Né Kkété puné u sintetizuan zeolitite nga hiri fluturues pérmes fuzionit dhe
trajtimit hidrotermal. Zeolitet e pérgatitura u karakterizuan né varési té
kushteve té sintezés. Kampioni i hirit fluturues i analizuar me XRD (Figura
1) tregon se faza kristaline éshté e pérbéré nga mullite dhe kuarc. Megjithaté,
pjesa mé e madhe e hirit fluturues karakterizohet nga materiale amorfe (rreth
80%) e cila pérfagéson burimin kryesor té Si dhe Al pér kété 1éndé té paré.

Vézhgimi me mikroskop me skanim elektronik (SEM) (Figura. 2) tregon
morfologjiné tipike té hirit fluturues té karakterizuar nga grimca sferike.

Pérbérja kimike e hirit fluturues éshté testuar me spektrofotometér
fluoreshent me rreze X (XRF). Ky analizim tregoi gé pérbérésit dominues
jané: Si02 50.96, Al203 27.45, Fe203 7.02, dhe komponentét gjurmé jané:
MgO 1.28, CaO 4.22, Na20 0.92, K20 3.34, TiO2 1.74, P205 0.77. Raporti
né pérgindje i SiO2/AI203 té hirit fluturues éshté 1.86, dhe shuma e
oksideve kryesore tregon gé hiri fluturues i testuar éshté njé hi fluturues i
klasés F (alumino-silikat) sipas ASTM C618-08. Metoda e propozuar né
reaksionin e hirit fluturues me NaOH prodhoi njé material zeolitik gé éshté
kryesisht zeolite X dhe zeolite A (shih modelet e difraksionit me rreze X,
(Figura. 3). Faza kristaline karakterizohet nga piget qgé tregohen né
difraktogramat. Zeolite X u sintetizuan né raportin SiO2/AlO3 1.86 dhe
zeolitet A né raportin SiO-/Al,O3 1.0 i modifikuar me shtesa t& NaAlO..
Metoda kryesore e identifikimit té fazés zeolitike ishte analiza XRD. Faza e
zeolitit X u identifikua né bazé té njé grupi karakteristikash pér reflektimet e
tyre (d = 14.47, 3.81, 5.73, 8.85, 4.42, 7.54, 4.81, 3.94).

Paratrajtim i hirit fluturues me 20% m/m me acid klorhidrik (HCI) né
raportin 25 ml acid/g hi fluturues ndikoi dukshém né largimin e shumicés sé
papastértive té tilla si (Fe-Os;, CaO, dhe papastérti té tjera). Ké&to rezultate
pajtohen me até té Shivpuri et al. (2012) i cili raportoi largimin e metaleve té
rénda né kushte acide. Pér mé tepér, zona e sipérfages specifike (BET) té
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hirit fluturues u rrit nga 1.5 né 29 m?/g dhe raporti SiO,/Al,O3 ndryshoi nga
1.86 né 2.55. Ndérkohé zeolitet e sintetizuar nga hiri fluturues té trajtuar
paraprakisht me HCI rezultuan me nivele mé té larta té pastértisé (87% e
Na;O, SiO, dhe Al,Os), dhe me sipérfage specifike prej 412 m?/g, madhési té
poreve 4.86 A, dhe véllim té poreve 0.13 cm3/g. Kristalizimi éshté procesi gé
formon strukturén kristaline té zeoliteve dhe kjo ndodh mé shpejt né
temperatura mé té larta inkubimi.
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Figura 3. Modele me XRD té zeoliteve té sintetizuar: a) kur pérdorim shtesé té
NaAlOg, b) kur nuk pérdorim shtesé t& NaAlO, (X — zeolite X, A — zeolite A).

Kjo u pasgyrua né rezultatet ku pérgindja e zeoliteve X u rrit linearisht né
rangun e temperaturés sé kristalizimit nga 60 né 90 °C Megjithaté, né
temperaturat mbi 90 °C u pa njé rénie drastike né pérgindjen e zeoliteve X,
dhe formimi i sodaliteve. Pér mé tepér, zona e sipérfages specifike u rrit nga
42 né 323 m?/g me njé rritje té temperaturés sé kristalizimit nga 60 né 90 °C,
dhe pastaj ra né 172 m?/g né 120 °C. Shtimi i NaAlO: si njé burim i Al sjell
sintetizimin e zeoliteve A me pastérti té larté, ndérkohé kur nuk shtojmé
NaAlO, kemi sintetizimin e zeoliteve tipi A (Figura 3). Zeolitet A kané
pérmbajtje mé té madhe té aluminit né krahasim me zeolitet X, kjo bén gé
zeolitet A té kené njé natyré mé bazike megénése baziciteti rritet me rritjen e
pérmbajtjes sé aluminit. Sinteza e zeoliteve kryhet zakonisht nén kushte
bazike té forta. Né& parim, njé pérgéndrim i larté i NaOH ¢on né tretshméri té
larté té silicés dhe aluminit. Sa mé i madh té jeté pérgéndrimi i reagentéve né
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tretésiré, aq mé e shpejté éshté norma e rritjes sé kristaleve. Kationet e
natriumit ndikojné gjithashtu né zeolitizimin e hirit fluturues sepse ato jané
né gjendje té stabilizojné nén-njésité e strukturés zeolite. Figura 5 tregon
imazhet SEM té zeoliteve té sintetizuara né kété puné té cilat konfirmojné
formimin e zeolitit X dhe A me struktura né formé kubike. Vihet re gé
paratrajtimi me acid ndikon dukshém né shfagien e kristaleve té zeoliteve
mbas vetém dy orésh inkubim (Figura 4). Ndérkohé, mos tratimi me acid
klorhidrik sjell shfagien e kristaleve té zeoliteve mbas njé kohé mé té gjaté
inkubimi.
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Figura 4. Modele me XRD té zeoliteve té sintetizuar a) kur bé&jmé paratratim me
acid klorhidrik té hirit fluturues b) kur nuk béjmé paratrajtim me acid klorhidrik té
hirit fluturues.

Té dhénat tona tregojné gjithashtu gé sinteza e zeoliteve nga fuzionimi i hirit
fluturues né 550 °C duke pérdorur ujé deti pérmisohet dukshém edhe né
temperatura té uléta krahasuar me rezultatet e marra kur pérdorim ujé té
distiluar pér temperatura té njéjta.
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Konkluzione

Shndérrimi i hirit fluturues né zeolite mund té Kkontribuojé pér rritjen e
shfrytézimit té mbetjeve né njé nivel té larté aplikimesh. Transformimi i hirit
fluturues né produktet zeolitike zvogélon sasiné e tij pér t'u depozituar né
landfill. Hiri fluturues mund té pérdoret si 1éndé e paré shumé ekonomike
pér sintezén e zeoliteve. Trajtimi me HCI dhe ujé i detit pérmirésojné
sintezén e zeoliteve duke kontribuar késhtu né zhvillimin e njé procesi me
kosto efektive.
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