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Pérmbledhje

Né kété punim éshté studiuar ndryshimi gé sjell né strukturén kimiko-fizike
dhe sipérfagen e njé argjile té llojit smektik (bentonit ose ndryshe edhe
montmorillonit) trajtimi me acid sulfurik né pérgéndrimet 1.5 M, 3 M, 4,5 M
dhe 6 M. Metodat e zgjedhura kétu pér té vrojtuar ndryshimet strukturale
jané difraktometria me rreze X, termogravimetria dhe spektroskopia IK.
Népérmijet ndryshimit té intensitetit té pikut té reflektimit nga plani doo1 né
difraktogramé vihet né dukje njé zvogélim i kristalinitetit té argjilés e cila
shndérrohet né njé shkallé t¢ madhe né amorfe gjaté trajtimit me acid.
Népérmijet kurbave té pérftuara né peshoren termogravimetrike duket edhe
se kéto ndryshime strukturore kané té b&jné me krijim té strukturave shumé
té géndrueshme midis argjilés dhe joneve hidron té tretésirés acide. Nga
analiza me spektroskopiné IK duket se kemi pak ndryshime té dukshme né
spektrat e argjilés pas trajtimit acid. Ndryshimet mé té theksuara pas
aktivizimit acid ndodhin né sipérfagen e argjilés duke rritur deri né 4 heré
siperfagen specifike dhe porozitetin, parametra kéto gé jané pércaktuar
népérmjet metodés sé adsorbimit té azotit né temperaturén 77 K.

Fjalékyce: Argjilé, aktivizim acid, sipérfage specifike.
Abstract

In this paper we studied the change that brings in chemical-physical structure
and the surface of a clay type smectic (bentonite or montmorillonite)
treatment with sulfuric acid in concentrations of 1.5 M, 3 M, 4,5 M and 6 M.
The selected methods here to observe the structural changes are
difractometry X-ray IR spectroscopy and thermogravimetry. The change in
the intensity of the reflection peak of the do1 plan in diffractogram shows a
decrease of the clay cristalinity which becomes amorphous in a large scale
during treatment with acid. The thermogravimetric curves evidences
structural changes related to the creation of stable structures between clay
and hydrogen ions of the acid solution. From the IR spectroscopy analysis no
visible changes can be noticed in the spectra of clay after acid treatment. The
most significant changes after acid activation occur on the surface of clay by
increasing to more than 4 fold specific surface and porosity, these parameters
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are determined by the method that the adsorption of nitrogen at a
temperature of 77 K.

Keywords: Clay, acid activation, specific surface.
Hyrje

Njé nga modifikimet mé té pérdorura kimike té argjilave si pér géllime
industriale ashtu edhe shkencore éshté aktivizimi acid i tyre. Kjo konsiston
né trajtimin e argjilave me tretésira acidesh inorganike né mé té shumtén e
rasteve H,SO4 ose HCI. Qéllimi kryesor éshté té pérftohet njé material me
sipérfage té madhe specifike dhe porozitet té larté ( Komadel, 2003).

Né kéndvéshtrimin e pérdorimeve né industri termi "argjila té aktivizuara me
acid” i referohet trajtimit me acid té bentoniteve. Bentonitet jané minerale
argjilore qé kané patur gjithnjé pérdorime té shumta dhe bentoniti i
aktivizuar me acid éshté njé produkt tradicional i pérdorur prej dekadash. Né
shumicén e rasteve ai éshté njé Ca*™ ose Na* bentonit i trajtuar me acide
inorganike gé shkaktojné bashkéngjitjen e joneve hidron me strukturén e
argjiles dhe tretjen e joneve Fe*?, Fe'®, Al*® dhe Mg* duke shkatérruar
késhtu strukturén shtresore kristaline té saj. Ky proges shogérohet me rritjen
e sipérfages specifike dhe porozitetit té argjilave. Kéto bentonite té
aktivizuara me acid pérdoren kryesisht si toka zbardhuese, argjila té
pérshtatshme pér progese ¢ngjyrimesh né industri, ku konkurojné me tokat
zbardhuese natyrale.

Pér té kuptuar ndryshimet gé ndodhin né strukturén e montmorillonitit
(bentonitit) gjaté bashkéveprimit me H,SO4 éshté e nevojshme njé paraqgitje
e strukturés para aktivizimit. Struktura kristalore e montmorillonitit pérbéhet
nga dy nénshtresa siperfagésore tetraedrike té silicés (SiO;) dhe njé
nénshtresé té ndérmjetme oktaedrike té aluminés (Al,O3z). Té treja kéto
nénshtresa formojné shtresén njési silikate me tre nénshtresa té paragitur né
figurén 1. Kulmet e shtresés tetraedrike jané té drejtuara pér nga pjesa
géndrore e shtresés silikate, ndérsa shtresat oktaedrike dhe tetraedrike jané té
orientuara dhe té ndérthurura njéra me tjetrén né ményré té tillé gé kulmet e
tetraedrave té SiO; bashké mé kulmet e oktaedrave té Al,Os té formojné njé
shtresé té pérbashkét. Ndérsa né kulmet e shtresave tetraedrike dhe
oktaedrike jané vendosur jonet OH- dhe O%. Si rezultat i zévendésimit
izomorfik té kationeve me ngarkesé té vogél né gendrén e oktaedrave dhe
tetraedrave (si p.sh Si** => AP APt > Fe*, Mg?) shtresat e
montmorillonitit ngarkohen negativisht.
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Figura 1. Struktura e montmorillonitit

Neutralizimi i ngarkesés kryhet nga kationet e shkémbyeshme té adsorbuara
midis shtresave silikate. Ngarkesa e shtresés dhe natyra e Katjonit
neutralizues té késaj ngarkese pércaktojné edhe shumé veti té réndésishme
koloidale dhe té sipérfages.

Né kété punim studiohen ndryshimet strukturore, kimike dhe sipérfagésore
gjaté aktivizimit me H.SO4 té njé lloji smektiti (montmorillonit) i cili éshté
minerali dominant tek bentonitet. Metodat e studimit gé pérdoren né kété
punim pér pércaktimin e ndryshimeve gé ndodhin tek montmorilloniti (P)
gjaté aktivizimit acid jané difraksioni i rrezeve X, spektroskopia Fourier e
Transformuar Infra e Kuge (FTIK) dhe termogravimetria pér té véné re
ndryshimet strukturale, analiza kimike elementare e hidrogjenit pér té véné
né dukje ndryshimet kimike dhe adsorbimi i N2 pér té pércaktuar ndryshimet
sipérfagésore te argjila. Nga literatura éshté e njohur se nevojitet njé
kombinim i metodave té ndryshme pér karakterizimin e mjaftueshém té njé
smektiti té aktivizuar me acid (Vicente, et.al. 1994 ; Gates et.al 2002). Né
kété punim éshté synuar té evidentohet se cila nga metodat e
sipérpérmendura mund té pérdoren pér té karakterizuar nga ana sasiore
progesin e aktivizimit acid deri né arritjen e njé sipérfageje pecifike dhe
poroziteti maksimal té argjilés gé éshté edhe synimi kryesor i progesit.

Materiali dhe metodat

Argjila e patrajtuar éshte njé dhuraté e prodhuesit, kompanisé Siid Chemie
(Moosburg, Gjermani) me emrin tregétar Nanofil 485. Acidi sulfurik i
pérgéndruar ishte i shkallés sé pastértisé reagent (96 %) i prodhuesit Fluka.
Pér hollimin e acidit u pérdor ujé i bidistiluar.
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Aktivizimi acid
Trajtimi i argjilés me H.SO4 u krye né katér pérgéndrime té ndryshme té
acidit 1,5 M, 3 M, 4,5 M dhe 6 M.

20 g argjilg, 1,93 ml H,SO4 96% (p= 1.835 g/ml) dhe 155,71 g ujé i
bidistiluar hidhen né njé ballon 500 ml, me tre gryka, té€ pajisur me njé
termometér té brendshém, kondesator me refluks dhe pérzjerés. Pérgéndrimi
i HxSO4 né pérzjerjen ujé/H.SO, éshté 1.5M. Népérmjet pérzjerésit ajo
pérzihet nén refluks pér 3 oré, né 363 K. Pastaj pérzierja transferohet né njé
beaker 400 ml. Produkti pastrohet me larje té pérséritur nén centrifugim me
ujé té distiluar pér té larguar jonet sulfat t¢ mbetura. Mé pas ai thahet mbi
pentaoksid fosfori pér gjithé natén né temperaturé 70°C dhe presion 5 Pa.

Eksperimente té njéjta u kryen edhe né tre pérgéndrime té tjera té H,SO4 né
pérzjerjen argjilé / H,SO,4. Pérgéndrimet e zgjedhura ishin 4.5 M dhe 6M .
Né secilin rast sasia e argjilés u ruajt konstante (20 g) dhe masa e pérzjerjes
argjilé + H,SO, + H,0 ishte 180 g.

Tabela 1: Formulimi i pérzjerjes argjilé + H2SO4 + H20

1.5MP 3MP 4.5MP 6MP
Argjilé (g) 20 20 20 20
H2SO04 (ml) 16.34 25.43 43.59 98.3
H,0 (ml) 143 133.9 115.8 61.1
Pérg. molar 1.5 3 4.5 6

Karakterizimi me spektroskopiné 1K

Analiza e argjilés sé patrajtuar P dhe e argjilave té trajtuara 1.5MP, 3MP,
4.5MP dhe 6MP u krye né njé spektrometér FTIK te prodhuesit BRUKER
Optik GmbH (Ettlingen, Gjermani), Model Equinox 55 MIRacle-ATR, i cili
mundéson analizén e materialeve né formé pluhuri.

Karakterizimi me difraksion té rrezeve X

Analiza e materialeve me ané té difraksionit té rrezeve X u krye pér argjilén
e patrajtuar dhe katér mostrat e argjilave té trajtuar me acid sulfurik né
pérgéndrime té ndryshme. Difraktometri ishte i prodhuesit SIEMENS
(Siemens AG, Muenchen), Model D 5000, me rreze X té filtruar né Ni té
katodés prej bakri Cu Ko me gjatési vale A = 1,5406 A. Matjet u kryen né
intervalin e ndryshimit té kéndit 20 = 2 - 25° me njé shpejtési 50 sek/°.

Karakterizimi me termogravimetri

Analiza termogravimetrike u krye pér té pesé mostrat, 4 argjilat e aktivizuara
dhe até té patrajtuar, né njé termogravimetér té prodhuesit TA Instrument,
Model Q500 (Eschborn, Gjermani). Mostra 5 - 20 mg nxehen nga 30°C deri
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né 700°C me njé faktor ndjeshmérie 4 né atmosferé azoti. Té dhénat u
pérpunuan népérmijet programit Universal Analysis 2000.

Karakterizimi sipérfagésor i argjilave

Pércaktimi i sipérfages specifike, véllimit té pérgjithshém té poreve dhe
shpérndarjes sé poreve sipas madhésis€ u krye népérmjet matjes sé
adsorbimit dhe desorbimit t& N2 né 77 K, mbi té katér mostrat e argjilés (té
aktivizuara dhe jo) né njé aparat t& prodhuesit Carlo Erba, Model
Sorptomatic 1900. Pércaktimi i sipérfages specifike u krye duke u bazuar né
matjet e adsorbimit té azotit né intervalin 0,05 < P/Py < 0,3, dhe duke
pérdorur ekuacionin e linearizuar BET. Pércaktimi i vé&llimit té pérgjithshém
té poreve u bé duke marré si té tillé véllimin maksimal té azotit t& Iéngét né
77 K gé éshté adsorbuar mbi mostér. Shpérndarja e poreve sipas madhésisé u
pércaktua nga kurba e desorbimit t& N, duke pérdorur ekuacionin e Kelvin.

Rezultatet dhe diskutime

Difraksioni i rrezeve X: Figura 2 tregon difraktogramat e argjilés sé
patrajtuar dhe té argjilés té trajtuar me H,SO, né pérgéndrimet 1.5 M, 3 M,
4.5 M, dhe 6 M. Vlerat e kéndit té difraksionit dhe distanca e llogaritur doo
nga njéra shtresé e argjilés te tjetra jepen né tabelén 2.

Piku i paré gé shfaget né difraktogramé pér kéndin 20 = 8,7° éshté
karakteristik pér montmorillonitet dhe tregon njé distancé té shtresave prej
rreth 1 nm. Intensiteti i tij éshté edhe masé e strukturés kristaline té Na-
MMT.
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Figura 2 .Difraktogramat e argjilés sé patrajtuar dhe té argjilés té trajtuar me H2SO4
né pérgéndrimet 1.5 M, 3 M, 4.5 M, dhe 6 M.
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Tabela 2: Rezultatet e karakterizimit té argjilés sé patrajtuar (P) dhe argjilave
1.5MP, 3MP, 4.5MP, dhe 6MP, té aktivizuara me H,SO4 né pérgéndrimet
pérkatésisht 1.5 M, 3 M, 4,5 M dhe 6 M

Matjet me
Analiza Spektroskopia . L difraksion
termogravimetrike FTIK Matjet e adsorbimit te N. té rrezeve
X
Mostra . _ |Banda e[ Zhvend. S,, | Diametri
Amyo, | A% '\g/betl? lekundje| e band. Vo M&i | 26 ldo
| 120- (%) néls si—o| si-0 o gn shpeshtg i|
120°C 1 500°c | 500°C v (em) Av (emr | (em®/g) 9 | poreve | (°) (nm)
) ) | (hm)

P 02 | 10 | 988 | 1034 0 01097 1242} 44 |87 1,02
P15M - - 0.5316 |501.1] 4.3 8,7 |1,02
P3M 0,7 2,8 96,5 - - 0.5590 (4444 4.1 8,7 |1,02
P45 M 1040 +6 0.4820 [305.9] 4.4 8,7 |1,02
P6M 18 2,2 96,0 | 1040 +6 0.4088 [333.9] 44 8,7 |1,02

Vihet re se gjaté aktivizimit acid nuk kemi zhvendosje té kéndit né té cilin
shfaget piku i paré, por kemi sheshim té tij gé tregon se zvogélohet
kristaliniteti i argjiles. Kjo vjen si rezultat i shkatérrimit t& nénshtresave
tetraedrike dhe oktaedrike nga sulmi acid. Argjilat e trajtuara me HzSO4 né
pérgéndrime té ndryshme japin difraktograma pothuaj identike me njéra-
tjetrén. Vihet re njé varési e intensitetit t& pikut né 20 = 8,7° nga pérgéndrimi
i acidit té pérdorur pér aktivizim. Mosndryshimi i distancés nga shtresa né
shtresé gjaté aktivizimit acid éshté njé fakt eksperimental i cili flet kundér
njé shkémbimi jonik midis joneve hidron dhe joneve té shkémbyeshme té
argjilés. Zakonisht shkémbimi jonik shogérohet me ndryshim té distancés
midis shtresave té argjilés pér shkak té rrezeve té ndryshme té joneve té
hidratuara gqé shkémbehen. Kjo tregon se aktivizimi acid, i pérparuar deri né
stadin e shqyrtuar né eksperimentet e kétij punimi, nuk éshté njé shkémbim
jonik por njé bashkéveprim kimik i joneve hidron me strukturén kristaline té
argjilés jo dhe aq brenda shtresave té argjilés sesa né sipérfaget e grimcave.

Termogravimetria

Né figurén 3 tregohen kurbat termogravimetrike té argjilés sé patrajtuar dhe
té argjilés sé trajtuar me H,SO4 né pérgéndrimet 3M dhe 6M té cilat tregojné
zvogélimin e peshés sé mostrés me rritjen e temperaturés deri né 500°C.
Duke pérjashtuar ujin e adsorbuar, humbja né peshé e mostrave midis 120°C
dhe 500°C vjen duke u rritur nga mostra e argjilés sé patrajtuar tek ajo e
trajtuar me H.SO. 3 M dhe 6M.
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Figura 3: Kurbat termogravimetrike qé tregojné varésiné e zvogélimit né pérqgindje

té masés sé mostrés nga temperatura pér mostrat e argjilés sé patrajtuar (a), dhe té
argjilés sé trajtuar me H,SO4 né pérgéndrimet 3M (b) dhe 6M (a)

Spektroskopia FTIK

Spektrat IK té rregjistruar pér mostrén e patrajtuar dhe katér mostrat e
trajtuara me H,SO. jané paragitur né figurén 4. Megjithése né literaturé
spektroskopia IK rekomandohet si njé metodé e ndjeshme pér pércaktimin e
ndryshimeve gjaté aktivizimit acid [Breen 1995 a; Breen 1995 b], né rastin e
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studjuar né kété punim nuk vihen re diferenca midis spektrit t&€ mostrés sé
patrajtuar dhe atyre té trajtuar me H,SO4 6M.

Spektrat tregojné njé bandé intensive né v = 1034 cm™ gé vjen nga vibrimet
zgjatuese té lidhjes Si — O, dhe tre maksimume né zonén e Iékundjeve
pérkulése té grupeve hidroksile né 917 cm? pér Al,OH, né 886 cm? pér
AlFeOH dhe né 850 cm* pér AIMgOH qg tregon se alumini oktaedrik Al*3
éshté pjesérisht i zévendésuar me Fe™® dhe Mg*™. Intensiteti i kétyre
maksimumeve é&shté i njéjté si para edhe pas trajtimit me acid.
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Figura 4: Spektrat infra té kuq té argjilés sé patrajtuar dhe té argjilés sé trajtuar me
H2SO4 né katér pvrgéndrime té ndryshme 1.5 M, 3 M, 4.5 M dhe 6 M

Adsorbim-desorbimi i N> né 77 K

Izotermat e adsorbim desorbimit t&8 N, né 77 K té matura pér argjilén e
patrajtuar dhe argjilat e trajtuara me H,SO, né pérgéndrimet 1,5M, 3M, 4,5M
dhe 6M, jané paragitur né figurén 5. Forma e izotermave éshté e njéjté pér té
gjitha mostrat dhe karakteristike pér adsorbimin nga argjilat. Né zonén e
presioneve té ulét nga 0 deri 200 mbar ndodh adsorbimi mbi sipérfagen e
jashtme té grimcave dhe mbi sipérfagen e mikroporeve (me diametér 0 — 2
nm) né rast se kéto pore ekzistojné. Né presione mé té larta nga 200 mbar
deri 950 mbar ndodh adsorbimi i shtresés sé dyté dhe té treté, i shogéruar me
kondensimin e N> né mezopore (4 — 40 nm).

Né fund, né presione mé té larta se 950 mbar, kryhet kondensimi né
makroporet (> 40 nm). Histereza gé shfaget né secilén prej izotermave
tregon praniné e mezoporeve. Informacion mbi porozitetin e mostrave mund
té merret nga pérpunimi i té€ dhénave mbi desorbimin e N, té kondensuar mbi
mostér duke pérdorur ekuacionin e Kelvin (Thomson,1871). Népérmjet kétij
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ekuacioni pércaktohet edhe véllimi i pérgjithshém i poreve dhe shpérndarja e
véllimit t& poreve sipas madhésisé. Sipérfaget specifike jané pércaktuar
duke pérdorur ekuacionin e pérdorur né teoriné BET mbi adsorbimin e
gazeve (Brunauer et.al 1938).

Rezultatet pér sipérfagen specifike, véllimin e pérgjithshém té poreve dhe
madhésiné mé té shpeshté té poreve. Sipérfagja specifike dhe véllimi i
pérgjithshém i poreve rriten deri né mé shumé se 4-fish gjaté aktivizimit
acid. Rritja e pérgéndrimit té acidit té pérdorur pér aktivizim sjell rritje té
kétyre parametrave deri né pérgéndrimin 3M dhe zvogélim té tyre kur
pérgéndrimi i acidit arrin né 6M.

Rritja e té dy parametrave vjen nga hapja e mezoporeve té reja né hapésirat
ndérgrimcore dhe ndéragregate. Népérmjet matjes sé adsorbimit té gazeve
éshté e mundur té pércaktohen kushtet optimale pér aktivizimin acid.
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Figura 5: Izotermat e adsorbim — desorbimit t& N, né temperaturén 77 K mbi
mostrat e argjilés sé patrajtuar (P) dhe argjilave té trajtuara me H,SO4 né
pérgéndrimet 1.5M (1.5MP), 3M (3MP), 4,5M (4.5MP) dhe 6M (6MP)

Né pérfundim mund té themi se metoda e matjes sé adsorbimit t& N, éshté
mé e ndjeshmja né krahasim me metodat e sipérpérmendura té testuara né
kété punim pér té gjykuar mbi ndryshimet gé ndodhin tek argjila gjaté
aktivizimit acid deri né stadin ku sipérfagja specifike dhe Véllimi i
pérgjithshém i poreve arrijné maksimumin e tyre.
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