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1. OBJEKTI I KIMISE KOLOIDALE

Kimia koloidale éshté njé nga té paktat degé té shkencés té cilés emri nuk i pérputhet me
pérmbajtjen e materialit shkencor gé ajo trajton. Ky emér vjen nga greqishtja yoAda(kolla)
gé do té thoté ngjités dhe éshté pérdorur pérpara se sa kimia koloidale té dilte si shkencé e
pavarur. Kjo ka lidhje me faktin se disa sisteme gé studioheshin nga kimia koloidale né fazén
e saj fillestare kishin konsistencé si té ngjitésve. Né ditét tona, kimi koloidale quhet shkenca e
dukurive sipérfagésore dhe e sistemeve disperse. Dukuri sipérfagésore jané proceset qé
zhvillohen né kufirin e ndarjes sé fazave, né shtresén sipérfagésore ndérfazore dhe gé lindin si
rrjedhojé e bashkéveprimit té fazave, gé takohen apo pleksen me njéra-tjetrén. Dukurité
sipérfagésore shfagen pér arsye se shtresat sipérfagésore dhe kufijté ndérfazoré formohen nga
takimi i fazave, gé kané pérbérje dhe ndértim té ndryshém nga njéra-tjetra. Pér rrjedhojé, duke
gené se atomet dhe molekulat sipérfagésore té fazave dallohen nga njéra-tjetra nga fortésia e
lidhjes, atéheré, né vendin e takimit té fazave, nga ana e njérés fazé ose tjetrés, lind njé fushé e
pangopur forcash té bashkéveprimit atomik ose molekular.

Pér kété arsye atomet dhe molekulat, né shtresat sipérfagésore formojné njé strukturé té vecanté
dhe I&nda fiton njé gjendje té vecanté&, me veti té ndryshme nga ato gé ka né brendési té fazés.
Késhtu p.sh. ajo ka tjetér temperaturé shkrirjeje, temperaturé vlimi, aftési reaguese etj. Né disa
vende Kimia koloidale quhet “Kimia fizike e sipérfageve” ose “Dukurité sipérfagésore dhe
koloidet” etj. Gjendja e veganté g¢ fiton lénda, duke u ndodhur né shtresat sipérfagésore, sjell
si rrjedhojé edhe shfagjen e vetive té vecanta. Kjo gjendje quhet gjendje koloidale né kuptimin
mé té pérgjithshém té fjalés. Pérfytyrimi i gjendjes koloidale té 1éndés, né kuptimin e gjeré té
késaj fjale, na lejon gjithashtu té pércaktohet kimia koloidale si shkencé e gjendjes koloidale
té 1éndés.

Cdo trup éshté i kufizuar nga njé sipérfage, né té ciléen mund té zhvillohen dukurité
sipérfagésore, prandaj si objekt i kimisé koloidale mund té jené trupat me ¢farédo pérmase.
Megjithaté dukurité sipérfagésore shfagen mé fort te trupat me sipérfage té zhvilluar (te trupat
e thérrmuar, sepse gjaté thérrmimit véllimi i trupit zvogélohet né pérpjesétim té drejté me
pérmasat e tij té ngritura né fuqi té treté, kurse sipérfagja zvogélohet né pérpjesétim té drejté
me pérmasat, né fuqi té dyté), e cila u jep atyre veti té reja té réndésishme.

Né trupa té tillé njé pjesé e madhe e 1éndés ndodhet né gjendje koloidale. Né trupat me sipérfage
shumé té zhvilluar hyjné cipat, fijet, kapilarét dhe thérrmijat e iméta. Térésia e kétyre
dispersiteteve bashké me mjedisin, né té cilin ato jané shpérndaré pérbéjné sistemin dispers.
Sistemet disperse jané objektet mé tipike dhe njékohésisht mé té ndérlikuara té kimisé
koloidale, sepse né to shfaget e téré larmia e dukurive sipérfagésore, té kétyre sistemeve.
Shumica e trupave gé na rrethojné jané sisteme disperse, prandaj kemi té drejté gé shkencén e
dukurive sipérfagésore dhe té sistemeve ta quajmé fiziké dhe kimi té trupave realé. Si rregull
té gjithé trupat jané polikristaling, fibroré, shtresoré, porozé, té shkrifét, qé pérbéhen nga
mbushési dhe lidhési dhe gé ndodhen né formén e suspensioneve, pastave, emulsioneve,
shkumave, pluhurave etj. Toka, trupat e botés bimore dhe shtazore, reté dhe mjegullat, njé
shumicé produktesh industriale si materialet e ndértimit, metalet, polimerét, letra, lékura,
stofrat, produktet ushgimore etj. jané sisteme disperse, vetité e té ciléve i studion kimia
koloidale. Né kété ményré kimia koloidale studion gjendjen qé takohet mé shpesh né natyré,
gjendjen disperse dhe shndérrimet e saj. Duke pasur si objekt kryesor studimi léndét reale dhe
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materialet, kimia koloidale jep njé formim kimik té gjeré. Njékohésisht ajo éshté njé shkencé
kufitare gé bashkon kiminé fizike dhe fizikén e dukurive sipérfagésore dhe té sistemeve
disperse. Késhtu ajo studion shumé dukuri té vecanta té natyrés, té cilave mé paré nuk u éshté
kushtuar vémendja e duhur.

2. KARAKTERISTIKAT E OBJEKTEVE TE KIMISE KOLOIDALE

Pér objektet e kimisé koloidale jané karakteristike dy tipare té pérgjithshme: heterogjeniteti
dhe dispersiteti. Gjithé vetité e tjera té vecanta gé karakterizojné objektet e kimisé koloidale,
jané funksion ose rrjedhojé e heterogjenitetit dhe dispersitetit. Heterogjeniteti éshté tipari gé
tregon praniné e sipérfages ndérfazore, d.m.th té shtresés sipérfagésore, e cila éshté objekti
bazé i kimisé koloidale. Shkenca koloidale, né radhé té paré e pérgendron vémendjen te
proceset dhe dukurité gé ndodhin né kufijté ndérfazoré dhe né shtresat kufitare, sepse ato
pérfagésojné gjendjen koloidale té léndés. Heterogjeniteti &shté tipari mé i réndésishém i
objekteve té kimisé koloidale. Pikérisht ky tipar gqé pércakton dhe praniné e sipérfageve
ndarése, kushtézon edhe vetité karakteristike té kétyre objekteve. Dispersiteti (ose thérrmimi)
éshté tipari i dyté i objekteve té shkencés koloidale. Ai pércaktohet nga gjeometria dhe
pérmasat e trupave. Thérrmijat mund té kené formé nga mé té ndryshmet si sferike, cilindrike
etj. dhe gé shpesh éshté formé e crregullt. Figura 1.1 ilustron formimin e disperseve té
ndryshme kur zvogélohen pérmasat e kubit sipas tri boshteve koordinative. Kur zvogélohet né
ményré té dukshme pérmasa sipas njé boshti (p.sh sipas y) pérftohet cipé ose shtresé
sipérfagésore, kur zvogélohen dy pérmasa (x dhe y) formohen fije ose kapilaré, kurse kur
zvogélohen té trija pérmasat (x,y dhe z), formohen thérrmija té iméta. Né kété rast shkallé
dispersiteti (thérrmimi) do té quhet pérmasa mé e vogél a qé pérfton trupi né drejtimin qé i
béhet thérrmimi. Ky drejtim mund té jeté njéri, dy ose té trija boshtet koordinative.. Shpesh
shkalla e dispersitetit jepet nga e anasjella e pérmasés a, d.m.th. nga

al. Ky quhet dispersitet dhe shenohet zakonisht me D (D = i).Shkalla e dispersitetit

mund té shprehet edhe me sipérfagen specifike Ssp . Sipérfagja specifike éshté sipérfagja
ndérfazore Si2 gé i takon njésisé sé véllimit té fazés disperse V1, d.m.th.
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Fig.1.1: Forma e elementeve té trupit né varési nga pérmasat sipas tri boshteve koordinative

Té tre kéto karakteristika jané té lidhura ndérmjet tyre. Me zvogélimin e pérmasés a rritet
dispersiteti D dhe sipérfagja specifike Ssp.

Dispersiteti éshté tipari mé themelor i sistemeve koloidale. Ai i jep veti té reja sistemit. Me
rritjen e dispersitetit rritet edhe roli i dukurive sipérfagésore né sistem, sepse rritet pjesa e
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molekulave sipérfagésore e si rrjedhojé edhe pjesa e Iéndés gé ndodhet né gjendje koloidale.
Kjo do té thoté gé shfagen edhe mé fort vetité specifike té sistemeve disperse heterogjene.
Meqgenése heterogjeniteti éshté tipar i pérgjithshém i sistemeve koloidale, (sepse né parim ¢do
sistem shuméfazor mund té jeté objekt i kimisé koloidale) atéheré vetém dispersiteti pa
heterogjenitetin nuk pércakton dot nése njé objekt i dhéné i takon apo jo kimisé koloidale. P.sh
tretésirat e vérteta jané sisteme disperse te té cilat faza disperse éshté e copétuar deri né
molekula té veganta té substancés sé tretur, té shpérndara né tretés, duke formuar sistem
homogjen, i cili nuk e ka mé vetiné e té genit shuméfazor, pra nuk ka as heterogjenitet té
brendshém. Sipérfagja ndarése ndérfazore éshté veti makroskopike, prandaj até nuk e kané
molekulat e veganta dhe jonet. Pér rrjedhojé kéto té fundit, né dallim nga grimcat e sistemit
koloidal nuk formojné agregate, prandaj dhe tretésirat e vérteta nuk jané sisteme heterogjene
disperse. Megjithaté, njé véllim i caktuar i njé tretésire té vérteté ka sadopak njé sipérfage té
jashtme, p.sh. sipérfagen né kufirin me ajrin ose me faget e anés dhe né qofté se merren né
studim vetité e shtresés sipérfagésore ndérfazore, sistemi né térési mund té jeté objekt studimi
i kimisé koloidale.

Duke krahasuar dy tiparet bazé té objekteve té kimisé koloidale, heterogjenitetin dhe
dispersitetin, mund té themi se dispersiteti éshté njé parametér thjesht sasior qé karakterizon
shkallén e copétimit, pra edhe pérmasén e sipérfages ndarése ndérfazore, kurse heterogjeniteti,
né rradhé té paré, tregon karakteristikén cilésore té objekteve, gjé qé éshté mé e réndésishme
kur pércaktohen vecorité dalluese té objekteve té késaj apo asaj shkence. Pa dyshim qé
ndryshimi i dispersitetit, si karakteristiké sasiore, mund té cojé né ndryshimin e shumé
karakteristikave té tjera cilésore. Megjithaté objektet e kimisé koloidale dallohen cilésisht nga
objektet e shkencave té tjera, pikérisht nga heterogjeniteti, d.m.th. prania e sipérfages ndarése
ndérfazore. Dispersiteti pércakton sasiné e késaj sipérfageje. Po ge se ekziston heterogjeniteti,
ekziston edhe dispersiteti, i cili mund té jeté i madh ose i vogél, por, pavarésisht nga kjo objekti
i takon kimisé koloidale. Té gjithé trupat kané sipérfage, né té cilén zhvillohen proceset gé
studiohen nga kimia koloidale. Kétu géndron karakteri themelor dhe i pérgjithshém i kimisé
koloidale. Po té kemi parasysh tiparet bazé té objekteve gé studion kimia koloidale, d.m.th.
heterogjenitetin dhe dispersitetin, del se kéto objekte kané edhe njé karakteristiké tjetér té
vecanté, zotérojné njé lloj té caktuar energjie, energjiné sipérfagésore. Si_masé sasiore e
heterogjenitetit shérben tensioni sipérfagésor i cili treqgon energjiné gé i takon njésisé sé
sipérfages ndarése ndérfazore dhe gé éshté njé faktor intensiv.

Ai pércakton shkallén e heterogjenitetit, mprehtésiné e kalimit nga njéra fazé né tjetrén,
dallimin gé ekziston ndérmijet fazave qé takohen. Sa mé me fort té shprehet heterogjeniteti dhe
sa mé shumé té dallohen fazat gé pleksen me njéra-tjetrén, pérsa i pérket natyrés sé tyre, aqg mé
i madh éshté edhe tensioni sipérfagésor. Mungesa e heterogjenitetit éshté e barasvlefshme me
mungesén e tensionit sipérfagésor.

Tipari i dyté, dispersiteti, sikurse e kemi théné edhe mé lart, pércaktohet nga madhésia e
sipérfages dhe éshté faktor ekstensiv. Produkti i tensionit  sipérfagésor
o me madhésiné e sipérfaqes S, jep energjiné sipérfaqésore:

G=0xS (L1



Né kété ményré, né sajé té heterogjenitetit dhe dispersitetit, objektet gé studion kimia koloidale,
zotérojné energjiné sipérfagésore. Dukurité sipérfagésore lidhen me shndérrimin e energjisé
sipérfagésore né lloje té tjera té energjisé. Kétu njé rol té vecanté luan ndértimi dhe vetité e
shtresés sipérfagésore. Ideté dhe ligjshmérité kryesore, qé& nxirren prej kétej, pérdoren
gjerésisht né studimin e sistemeve disperse pér té cilat energjia sipérfagésore ka njé rol té madh
né pércaktimin e vetive véllimore té trupave. Kjo éshté edhe arsyeja gé né mjaft raste, nga
piképamja metodike né fillim studiohen dukurité sipérfagésore dhe mandej pérdoren njohurité
e kétyre dukurive né sistemet disperse. Kjo rrugé do té ndiget edhe né kursin toné.

3. KLASIFIKIMI | DUKURIVE SIPERFAQESORE

Gjaté zhvillimit té dukurive té ndryshme sipérfagésore béhet shndérrimi i energjisé
sipérfagésore né lloje té tjera energjie. Prandaj, duke u nisur nga fakti se né ¢faré lloj energjie
shndérrohet energjia sipérfagésore, mund té béhet njé klasifikim i dukurive sipérfagésore. Pér
kété nisemi nga ekuacioni gé bashkon parimin e paré dhe té dyté té termodinamikés. Po té
merren né konsideraté llojet kryesore té energjisé, ky ekuacion do té shkruhet né trajtén:

dG = —SdT + Vd+ Spdn, + @dq  (1.2)

L

Ku G éshté potenciali izobar-izotermik (energjia e Gibsit), S éshté entropia; T éshté
temperatura, V éshté véllimi, p éshté shtypja, o éshté tensioni sipérfaqésor, s éshté syprina
e sipérfages, y; éshté potenciali kimik i komponentit i, n; éshté numri i moleve té komponentit
I, @ éshté potenciali elektrik, g éshté sasia e elektricitetit.

Ekuacioni (1.2) tregon ndryshimin e energjisé sé Gibsit, té sistemit, né trajtén e shumeés
algjebrike té ndryshimit té llojeve té tjera té energjisé. Shigjetat tregojné pesé lloje té
mundshme procesesh té shndérrimit té energjisé sipérfagésore:

a) Né energji té Gibsit
b) Né nxehtési

c) Né energji mekanike
d) NEé energji kimike

e) Neé energji elektrike

Cdo shndérrim i energjisé sipérfagésore, né njérén nga kéto lloje energjie i pérgjigjet njé
dukurie sipérfagésore té caktuar, si ndajthithja, kapilariteti, dukurité elektrike, ndryshimi i
aftésisé reaguese me ndryshimin e dispersitetit, adezioni dhe lagia. Né kété ményré dukurité
sipérfagésore klasifikohen sipas llojit té shndérrimit té energjisé, gjaté zhvillimit té kétyre
dukurive.

4. KLASIFIKIMI I SISTEMEVE DISPERSE

Sistemet disperse, gé studion kimia koloidale jané sistemet heterogjene, prandaj pérbéhen té
paktén nga dy faza. Njéra prej tyre formon njé térési té vazhduar dhe quhet mjedis dispers.
Faza tjetér éshté e copétuar dhe e shpérndaré né té parén: ajo quhet fazé disperse. Klasifikimi
mé i pérshtatshém i sistemeve disperse dhe gé pérdoret mé shumé, éshté ai qé bazohet né
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gjendjen agregate té fazés disperse dhe té mjedisit dispers. Duke pasur parasysh tri gjendjet
agregate (e ngurté, e léngét dhe e gazté), nga kombinimi i tyre pérftohen nénté tipe sistemesh
disperse (tab. 1.1). Shkurtimisht kéto sisteme shénohen me thyes, ku numéruesi tregon gjendjen

agregate té fazés disperse, kurse eméruesi mjedisin dispers. P.sh. shénimi Ng/L tregon gé

sistemi e ka fazén disperse té ngurté, kurse mjedisin dispers té léngét(pra i ngurté né Iéng).
Njéri nga té nénté kombinimet, nuk formon sistem koloidal, sepse gazet, né kushte té
zakonshme, pér ¢farédo lloj pérgendrimi japin tretésira té vérteta (pér shtypje shumé té larta
disa sisteme gazore formojné sisteme heterogjene). Megjithaté pérzierjet gazore mund té
shfagin veti té vecanta té sistemeve heterogjenodisperse né sajé té fluktuacioneve té
vazhdueshme té dendésisé dhe té pérgendrimit, té cilét shkaktojné heterogjenitete né sistem.
Duke i paré tretésirat e lIéngéta me syrin e dispersiteteve té shkallés molekulare, tretésirat e
substancave, gé asocijohen fort dhe té polimeréve, mund té konsiderohen si sisteme
heterogjeno-dispersé, té cilat pér kushte té caktuara, mund té formojné sisteme disperse
heterogjene, té tipave asociativé dhe makromolekularé. Pérmasat e makromolekulave ose
asociateve, mund té jené mé té médha se sa té thérrmijave koloidale té zakonshme. Kéto
sisteme kané shumé veti karakteristike té sistemeve heterogjene disperse. Né kété ményré ato
lidhin né njé té vetme té gjitha sistemet disperse (té& ¢do shkalle dispersiteti gofshin) duke
treguar gé kalimi nga tretésirat e vérteta molekulare né sistemet disperse heterogjene ka
karakter té vazhdueshém. Nga klasifikimi i mésipérm del se té gjitha sistemet disperse, duke u
nisur nga vetité Kinetike té fazés disperse, mund té ndahen né dy klasa: né sistemet me
dispersitet té lirg, te té cilét faza disperse éshté e lévizshme dhe né sisteme me dispersitet té
lidhur, te té cilét thérrmijat e fazés disperse nuk mund té zhvendosen lirisht. Nga ana tjetér,
kéto sisteme klasifikohen edhe sipas shkallés sé dispersitetit. Pér sistemet me dispersitet té liré
dhe ato me dispersitet té lidhur klasifikimet sipas dispersitetit kané dallime thelbésore.

Sistemet me dispersitet té liré ndahen né ultramikroheterogjene, qé i kané pérmasat e
thérrmijave 107-10° cm (1-100nm ose my), né mikroheterogjené me pérmasa té thérrmijave
105-10 cm (0.1-10 mkm) dhe né sisteme me dispersitet té trashé, qé i kané thérrmijat mé té
médha se 103cm.

Sistemet ultramikroheterogjené shpesh quhen sisteme koloidale té vérteta ose thjesht koloidale
sepse, mé paré, vetém sisteme té tilla konsideroheshin objekt i kimisé koloidale. Thérrmijat né
kéto sisteme jané aq té vogla, sa qé lénda nga e cila ato pérbéhen ndodhet pothuajse térésisht
né gjendje koloidale d.m.th. pérmban praktikisht vetém atome dhe molekula sipérfagésore. Né
dallim nga molekulat e vecanta, kéto thérrmija kané njé gjendje agregate té caktuar, gjé qé nuk
e kamolekula e vecanté. Me rritjen e numrit té molekulave né thérrmijé, kjo e fundit gradualisht
fiton té gjitha vetité e fazés. Né literaturén bashkékohore, sistemet ultramikroheterogjene
shpesh quhen sole. Midis tyre dallohen solet e ngurta (sistemet N/N, té tilla jané shumica e
trupave té ngurté), aerosolet, qé e kané mjedisin dispers gaz dhe liosolet, gé e kané mjedisin
dispers Iéng (nga greqishtja lios-1éng). Né varési nga natyra e mjedisit liosolet quhen hidrosole
(ujé) dhe organosole (mjedis organik) ose né ményré mé konkrete alkosolet (alkoole) eterosole
(etere) etj. Né sistemet mikroheterogjene hyjné suspensionet (N/L), emulsionet (L/L), shkumat
(G/L), pluhurat (N/G). Nga sistemet me dispersitet té trashé mé té pérhapur jané sistemet N/G
(réra) etj. Sistemet me dispersitet té lidhur ose mé sakté, trupat porozé, sipas Dubinit
klasifikohen né mikroporozé me pérmasa té poreve deri né 2 nm, me porozitet mesatar, nga 2
deri 200 um dhe makroporozé me pérmasa mbi 200 um.

Sistemet N/N shpesh éshté mé e pérshtatshme té klasifikohen sipas dispersitetit sikurse edhe
sistemet me dispersitet té liré.

Tabela 1.1: Klasifikimi i sistemeve disperse sipas gjendjes agregate té fazave.



Mjedisi Faza Simboli | Emértimi i sistemit dhe shembuj
dispers disperse
E ngurté E ngurté N/N Sisteme heterogjene té ngurta: minerale, aliazhe,
beton, material kompozicionale.
E léngét L/N Sisteme kapilare: léng né trupat porozé, né
ndajthithésat, toka.
E gazté G/N Trupat porozé: Ndajthithésat dhe katalizatorét né
gazet, shkumat e ngurta (betonet e lehtesuar)
E léngét E ngurté N/L Solet dhe suspensionet: solet tipike suspensionet
industriale, pulpat pezullité, pastat.
E léngét L/L Emulsionet: nafta natyrale, kremérat, quméshti.
E gazté G/L Emulsionet e gazta dhe shkumat; shkumat e flotimit,
shkumat zjarrfikése, shkumat e sapunit.
E gazté E ngurté N/G Aerosolet (pluhurat)
E léngét L/G Aerosolet (mjegullat, mjegullat industrial, reté)
E gazté G/G Nuk formohet sistem koloidal.
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5. RENDESIA E KIMISE KOLOIDALE

Objektet dhe dukurité gé studion kimia koloidale jané té shumta. Praktikisht té gjitha Iéndét
dhe materialet, me té cilat kemi té béjmé né jetén e pérditshme, jané objekte té kimisé koloidale.
Mbi kété bazé themi se gjendja heterogjeno disperse ka karakter té pérgjithshém. Pérhapja e
gjeré gé kané vetité koloido-kimike té trupave realé, sjell si rrjedhojé edhe larminé e madhe té
problemeve teorike dhe praktike gé zgjidh kimia koloidale. Piképamjet e kimisé koloidale
pérdoren né astronomi, meteorologji, né pedologji,biologji, agrokimi e né fusha té tjera té
shkencés. Metodat koloido-kimike pérdoren né shumicén e fushave té industrisé si té asaj
ushgimore, tekstile, té lekuréve, té gomés, farmaceutike, té nxjerrjes dhe pérpunimit té naftés,
metalurgjike, koksokimike, fijeve sintetike, plasmasave, léndéve eksplozive, material

ndértimit, sapunit etj.




Dukurité koloido-kimike, si: lagia, kapilariteti, adsorbimi, sedimentimi, koagulimi etj. jané té
pérhapura gjerésisht né teknologjiné kimike dhe jané té lidhura me njé séré procesesh, si:
bluarja, pasurimi (duke pérfshiré edhe flotimin) filtrimi, kondesimi, kristalizimi, pjekja et;.

Njé pérhapje té madhe né teknologjiné kimike kané marré adsorbentét dhe katalizatorét, té cilét
jané sisteme disperse me mjedis dispers té ngurté. Adsorbimi ka njé réndési té vecanté pér
pastrimin dhe ndarjen e léndéve, nxjerrjen e komponentéve té dobishém, né kromatografi et;.

Si rregull, né té gjitha proceset heterogjene té teknologjisé kimike, pér té rritur shpejtésiné e
zhvillimit té tyre, rritet sipérfagja e kontaktit té fazave. Kjo do té thoté gé sistemet né reaktor
ndodhen né gjendje suspensioni, pulpe, emulsion, shkume, mjegulle, pluhuri etj.

Ligjshmérité e zhvillimit té dukurive sipérfagésore e né vecanti ato té strukturoformimit,
shérbejné si bazé teorike pér pérftimin e materialeve me veti té caktuara, si: geramikat,
cimentot, aliazhet, sorbentét dhe katalizatorét, ngjitésit e ndryshém, polimeret, barutat, Iéndét
larése, 1éndét djegése, produktet ushgimore etj. Vetité funksionale té kétyre materialeve varen
nga dispersiteti i tyre, natyra e sipérfages dhe bashkéveprimet ndérfazore.

KAPITULLI 1l

1. PARAMETRAT GJEOMETRIKE TE SIPERFAQES

Sipérfage ndérfazore mund té keté vetém, né qofté se sistemi pérmban fazé té Iéngét ose té
ngurté. Pikérisht kéto faza pércaktojné formén dhe ndértimin e shtresés sipérfagésore, qé éshté
zoné kalimi nga njéra fazé né tjetrén. Vetité e shtresés sipérfagésore kané lidhje té drejtpérdrejté
me ndértimin véllimor té fazés sé léngét ose té ngurté. Kétu duhet té vihet né dukje ndikimi
thelbésor gé ushtron mbi vetité e sipérfageve té trupave té ngurté dhe té léngét fakti gé
molekulat e Iéngjeve kané lévizshméri té madhe ndérkohé gqé molekulat dhe atomet e trupave
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té ngurté, praktikisht nuk zhvendosen kundrejt njéra-tjetrés. Shtresa sipérfagésore e léngut,
pértérihet vazhdimisht, si rrjedhojé e lévizjes sé molekulave né brendési té véllimit, si dhe si
rrjedhojé e proceseve té pandérprera té avullimt dhe té kondesimit. Késhtu, koha mesatare e
géndrimit té molekulave té ujit né sipérfage éshté rreth 107 s. Dendésia e shtresés kufitare
ndérmjet fazés ujore dhe avujve té ngopur té saj ndryshon né ményré té vazhdueshme gé nga
dendésia e ujit né gjendje té 1éngét deri né dendésiné e avujve té tij. Trashésia e shtresés
sipérfagésore té léngut, zakonisht, varet shumé nga temperatura. Po ashtu, trashésia e shtresés
sipérfagésore té Iéngut pércaktohet edhe nga forcat e bashkéveprimit ndérmolekular. Sa mé té
médha té jené forcat e bashkéveprimit ndérmolekular, ag mé e vogeél do té jeté largésia né té
cilén molekulat difuzojné nga sipérfagja né brendési té véllimit, d.m.th. ag mé e vogél do té
jeté trashésia e shtresés sipérfagésore. Kufiri i brendshém i shtresés sipérfagésore fillon aty ku
fillon ndryshimi i strukturés, gé ka léngu né brendési té véllimit. Né sajé té l8vizshmérisé sé
molekulave léngjet kané sipérfage té lémuar ose ekuipotenciale. Kjo do té thoté se nga
piképamja termodinamike (makrogjendja) té gjitha pikat e sipérfages sé léngut jané
energjitikisht té barasvlershme. Sipérfagja e trupit té ngurté, ndryshe nga sipérfagja e léngut,
mund té mbetet pér njé kohé té gjaté e pandryshuar, ashtu sikurse ka gené né ¢astin e formimit
té saj. Krahas késaj shumé trupa té ngurté kané edhe veti plastike dhe né kushte té caktuara
mund té rrjedhin. Né kété ményré ata mund té shikohen edhe si Iéngje me 1évizshméri véllimore
dhe sipérfagésore. Koha e géndrimit té atomeve dhe t& molekulave né sipérfage té trupave té
ngurté ndryshon shumé nga trupat qé kané piké shkrirjeje té ulét tek ata qé kané piké shkrirjeje
té larté. Pér volframin, né temperaturén e dhomés koha e géndrimit té atomeve té sipérfages
gshté rreth 10%2s. Duke gené se atomet dhe molekulat e trupave me piké shkrirjeje té larté jané
praktikisht té palévizshém (megjithése Iékunden rreth pozicioneve té ekuilibrit), ata nuk e
ndryshojné formén e sipérfages me kalimin e kohés. Sipérfagja e trupit té ngurté rralléheré
éshté ekuipotenciale. Eshté e qarté qé sipérfagen ndérfazore trup i ngurté léng e pércakton
profili i sipérfages sé trupit té ngurté. Shtresa sipérfaqésore né kufijté ndérfazoré, njé pjesé e
ka né fazén e paré kurse pjesa tjetér né fazén e dyté. Né ekuacionin (1.1) energjia sipérfagésore
éshté dhéné si prodhim i tensionit sipérfagésor me syprinén e sipérfages, d.m.th. si prodhim,
pérkatésisht, i faktorit intensiv me faktorin ekstensiv. Le té shikojmé pak mé hollésisht
parametrat gjeometriké té sipérfages. Sipérfagja specifike e trupit jepet nga raporti i syprinés
sé sipérfages sé tij Si2 (ndérmjet fazave 1 dhe 2) me véllimin V té trupit:

Sgp =12 (2.1)

Ky raport pércakton edhe sipérfagen specifike té sistemit dispers. Zakonisht, kur pércaktohet
sipérfagja specifike e sistemit dispers, i referohemi véllimit V té fazés disperse. Sistemet
disperse gé i kané thérrmijat e fazés disperse me pérmasa té njéjta quhen monodisperse, kurse
ato qé i kané me pérmasa té ndryshme quhen polidisperse. Sistemet reale, si rregull, jané
polidisperse.



Q

specific surface area [a.u.]

- —>
particle size [a.u.]

D

Fig.2.1 Varésia e sipérfages specifike Ssp té sistemeve disperse nga pérmasa e thérrmijave dhe
nga shkalla e dispersitetit D.

Kur dimé formén dhe pérmasén e thérrmijave mund té llogaritim sipérfagen specifike Ssp té
sistemit. Késhtu, pér thérrmijat kubike, me pérmasé té brinjés | dhe pér thérrmijat sferike me
diametér d kemi:
6> 6

l

A)
|4 l

_S12 _ _md®> _ 6

0se né trajté té pérgjithshme:

Sp=~=kD (2.3)

a

ku k éshté koeficienti i formés sé thérrmijés.

Nga ekuacioni (2.3) duket qé sipérfagja specifike e sistemit dispers éshté né pérpjesétim té
zhdrejté me pérmasén a té thérrmijés dhe né pérpjesétim té drejté me dispersitetin D (fig.2.1).
Shpesh sipérfagen specifike ja referojmé masés m té fazés disperse (ose mjedisit dispers) dhe
atéheré duhet marré parasysh edhe dendésia p e léndés:

_S12 __ S12
Ssp =-== Vep (2.4)

. . 6
Pér thérrmijat sferike S, = ™
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Ndryshimi i sipérfages specifike me ndryshimin e shkallés sé dispersitetit (ose pérmasés) varet
shumé nga forma e thérrmijave. Nga shembujt e treguar né figurén 2.1, pér A>> a (A-pérmasat
e tjera) kemi:

S12 2A% 2

Pér cipén: S, = YV e a

N _ s 44 4
Pér fijen paralelopipede: S, = % = (Aa‘;) =-
. . _ 51’2 _ 6a? _ 6
Pér kubln.Ssp =V "B " a (25)

Sipas rradhés sé mésipérme varésia shkon me rritje: rritet koeficienti k i formés. Njé
karakteristiké mé konkrete e dispersitetit éshté kurbézimi (lakueshméria) e sipérfages gé
pérkufizohet si derivat i syprinés sé sipérfages me véllimin:

_1ds

= (2.6)

Kjo madhési éshté e pérshtatshme pér t’u pérdorur kur karakterizohen sipérfaget me formé té
crregullt. Ky derivat pér thérrmijat sferike me rreze r éshté:

S =4nr? dS = 8nrdr
V= gnr3 , dV = 4nridr

das 8ntrdr 2 1
—=——=-, H=- 2.7
dVv  4nridr r r ( )

Pér fijet me formé cilindrike me gjatési | kemi:

S =2nrl ds = 2xwldr

V=nr’l dV=2nrlrdr (2.8)

dS_andr_l_ H_l
dv ~ 2mlrdr 1’ T 2r

Né gofté se thérrmija ka formé té ¢rregullt, atéheré pér té pércaktuar kurbézimin e sipérfages
sé saj né pikén e dhéné pérdoret ekuacioni:

1/1 1
H = E(r—1+;) (2.9)
ku r1 dhe r2jané rrezet e rrathéve té pérfituar kur sipérfagja pritet né pikén e dhéné me dy plane
pingule me njéri-tjetrin dhe me sipérfagen e dhéné. Kurbézimi mund té jeté negativ ose pozitiv.
Né gofté se gendra e rrethit ndodhet brenda trupit, qé i pércaktohet kurbézimi, atéheré
kurbézimi éshté pozitiv dhe né qofté se ndodhet jashté trupit, kurbézimi éshté negativ. Kur
trupat thyhen dhe copétohen, sipérfaget specifike té tyre rriten dhe mund té arrijné né vlera
shumé té médha. Kété e ilustrojné edhe té dhénat e tabelés (2.1). Sikurse shihet nga tabela,
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sipérfagja specifike rritet né ményré té theksuar kur pérmasat e thérrmijave arrijné 10° - 10°

, pra arrin vlerat mé

"cm. Pér kéto pérmasa sipérfagja specifike shkon nga 60 %23 né 6000 C’:ln—z
té médha té saj, dhe si rrjedhojé edhe dukurité sipérfagésore zéné peshé té madhe né
pércaktimin e vetive té sistemit. Pér shkallé mé té larté copétimi (a < 10”7 cm) arrihen pérmasat
molekulare dhe veté koncepti i sipérfages specifike, si makrokoncepti e humbet kuptimin, pra
shuhet edhe roli i dukurive sipérfagésore né pércaktimin e vetive té sistemit. Pér shkallé té ulét
copétimi (a > 10° cm) sipérfagja specifike ka vlera té vogla, si rrjedhojé edhe dukurité
sipérfagésore zéné njé pozicion ndérmjetés nga piképamja e pérmasave té thérrmijave (a = 10
> 107 cm).

Tabela 2.1 Sipérfaqgja specifike e trupave kubiké né varési nga shkalla e copétimit.

Pérmasa e brinjéve té kubit I, cm | Numri i thérrmijave | Sipérfagja specifike cm?/cm3
1 1 6
10~1(1mm) 10° 6*10
10~*(1mkm) 10*? 6*10* (6m?/cm?)
107°(0.1mkm) 10" 6*10° (60m?/cm?)
10~7(1nm) 10% 6*107 (6000m?/cm?)

Ky pozicion lidhet me sipérfagen ndarése ndérfazore shumé té madhe gé ato kané e gé sjell si
rrjedhojé intensifikimin maksimal té dukurive sipérfagésore, té cilat u japin kétyre, veti
plotésisht specifike. Vetité e sistemeve molekulare dhe té atyre me shkallé té ulét dispersiteti
pércaktohen kryesisht prej vetive té véllimit.

2. TENSIONI SIPERFAQESOR

h Water drople!
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Tensioni sipérfagésor éshté faktor intensiv i energjisé sipérfagésore. Ai shfaget nga qé fusha e
forcave té bashkéveprimit ndérmolekular, né sipérfagen ndérmjet fazave éshté e pakompensuar
né ményré té barabarté nga té dyja fazat. Pérkufizimi termodinamik i tensionit sipérfagésor
béhet duke u nisur nga ekuacioni gé bashkon parimin e paré dhe té dyté té termodinamikés. Po
ge se pér sistemin heterogjen shkruhet ky ekuacion, né lidhje me ndryshimin e energjisé sé
Gibsit G dhe té energjisé sé brendshme U, ai do té marré pérkatésisht trajtén:

dG = —SdT +Vdp + ads + ),; u;dn; + @dq
dU = TdS — pdV + ads + Y,; p;dn; + @dq
Pér vlera konstante pérkatésisht té T,P, nidhe q dhe té S,V,nidhe g do té kemi:

ou

o= (i—g) T,pn;,q= (g (2.10)

)S,V,n,-‘,q
d.m.th. tensioni sipérfagésor éshté derivat i pjesshém i energjisé sé Gibsit né lidhje me
sipérfagen ndarése ndérfazore ose i energjisé sé brendshme né lidhje me sipérfagen ndarése
ndérfazore kur ndryshoret e tjera pérkatése mbahen konstante.

Ekuacioni gé bashkon parimin e paré dhe té dyté té termodinamikés mund té shprehet edhe né
lidhje me potencialet e tjera termodinamike. Prandaj, né ményré té ngjashme, sikurse pér
energjiné e Gibsit edhe pér energjiné e brendshme tensioni sipérfagésor mund té shprehet si
derivat i pjesshém i potencialeve té tjera né lidhje me sipérfagen ndarése ndérfazore, duke
mbajtur konstante parametrat pérkatés:

oU S0H SA 3G
7= (svne =6opme =6ipn. = Gpn, @10
ds sVn;.q 8s Spni.q 8s TVniq &s Tpn; q
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Né kété ményré tensioni sipérfagésor éshté derivat i pjesshém i secilit nga potencialet
termodinamike né lidhje me sipérfagen ndarése ndérfazore, kur parametrat e tjeré pérkatés
mbahen konstanté.

Mé shpesh tensioni sipérfagésor shprehet si derivat i pjesshém i energjisé sé Gibsit, sepse
kushtet kur T dhe p jané konstante, realizohen mé lehté eksperimentalisht. Ndryshimi i
energjisé sé Gibsit, té sipérfages mund té shprehet edhe népérmjet energjisé sé Gibsit Gs, qé i
takon njésisé sé syprinés té sipérfages, d.m.th:

G=G,+sosedG=d(Gg *s)

atéheré:

o=(3)=6,+s(%) (212

Potencialet termodinamike té njésisé sé sipérfages nuk ndryshojné me ndryshimin e syprinés
sé sipérfages sé léndéve té pastra individuale (565/ 5s=0.) Kjo do té thoté se tensioni

sipérfagésor i léndéve té pastra individuale éshté njékohésisht edhe energjia e Gibsit specifike
e sipérfages (d.m.th. energjia e Gibsit gé i takon njésisé sé syprinés sé sipérfages). Prandaj pér
kéto Iéndé energjia e Gibsit, e pérgjithshme e sipérfages éshté né varési lineare me syprinén e
sipérfages dhe e tillé edhe pér sipérfage specifike shumé té médha. Pér tretésirat energjia e

Gibsit specifike e sipérfages varet nga sipérfagja specifike (565/55 # 0), sepse me ndryshimin
e sipérfages specifike ndryshon edhe pérbérja e shtresés sipérfagésore. Prandaj sikurse shihet

edhe nga ekuacioni (2.12), energjia e Gibsit specifike e sipérfages pér tretésirat nuk mund té
jeté e barabarté me tensionin sipérfagésor.

Pérderisa tensioni sipérfagésor pérkufizohet si energji gé i takon njésisé sé sipérfages, njésité
e tij do té jené:

né sistemin SI J/m? =N+m/m? =N/m
né sistemin CGS erg/cm? = din * cm/cm? = din/cm

Tensioni sipérfagésor, p.sh. tensioni sipérfagésor né kufirin Iéng-gaz mund té paraqitet edhe si
puné e prapsueshme pér shképutjen e njé kolone 1éngé me seksion térthor sa ¥ e njésisé sé
sipérfages, sepse gjaté shképutjes formohet sipérfagja e re e barabarté me njésiné e sipérfages.
Tensioni sipérfagésor mund té shikohet si puné pér zhvendosjen e molekulave nga brendésia e
véllimit né sipérfage. Me qé tensioni sipérfagésor lidhet me punén gé harxhohet pér shképutjen
e lidhjeve ndérmolekulare, atéheré ai éshté edhe rrjedhojé e kétyre lidhjeve. Sa mé té forta jané
lidhjet ndérmolekulare né njé trup té dhéné, aqg mé i madh éshté edhe tensioni sipérfagésor i tij
né kufirin me fazén e gazté. Né kufirin me fazén e gazté, térhegja molekulare nga ana e fazés
sé gazté mund té shihet e njéjté pér cdo lloj gazi dhe mund té mos merret parasysh. Prej kétej
rrjedh se léngjet jo polare, qé kané bashkéveprim té dobét ndérmolekular e kané tensionin
sipérfagésor mé té vogél se Iéngjet polare, ku bashkéveprimi ndérmolekular éshté i forté.
Tension sipérfagésor té madh kané 1éndét qé kané lidhje hidrogjenore ndérmjet molekulave,
p.sh uji. Né tabelén 2.2 japen vlerat e tensionit sipérfagésor té disa 1éndéve né kufi me ajrin.
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Lénda T(K) | 6(mJ/m?)
Helium(l) 3 0.22
Azot(l) 80 8.27
Amoniak(l) 283 | 24.25
Heksan 298 | 17.90
Etanol 298 | 22.10
Tetraklorur 298 | 25.02
karboni

Benzen 298 | 28.20
Sulfur karboni 298 | 31.50
Acid formik 298 | 36.60
Aniliné 298 | 43.20
Ujé 298 | 71.95
Akull 270 | 120.00
Zhivé 298 | 473.50
B20s(1) 1173 | 80

Al O3(1) 2353 | 700
Al>,O3(nQg) 2123 | 905
Qelqg kuarcor(ng) | 298 | 740
MgO(ng) 298 | 1000
NaCl(1) 1074 | 114
NaxSO4(1) 1157 | 196
Plumb(l) 623 | 442
Argjend(l) 1273 | 920
Bakér(l) 1393 | 1270
Bakér(ng) 1373 | 1430
Alumin(ng) 298 | 1909
Hekur(ng) 298 | 3959

Tensionit sipérfagésor i jepet edhe njé kuptim fizik tjetér. Ai mund té shprehet si forcé e
drejtuar tangencialisht (paralelisht) me sipérfagen dhe gé vepron né njésiné e gjatésisé sé
perimetrit, gé kufizon kété sipérfage. Thelbi fizik i tensionit sipérfagésor, né kété rast, géndron
né faktin se molekulat sipérfagésore, duke zotéruar energji té tepért (té€ pakompensuar) synojné
té zhyten né thellési té fazés sé kondensuar, duke ngjeshur (tendosur) késhtu sipérfagen. Si njé
faré ngjashmérie pér tensionin sipérfagésor mund té shérbejé funksionimi i pajisjeve tip bllok
gé tregohet né fig.2.2, e cila forcén e réndesés e shndérron né forcé té térheqjes (ngjeshjes)
horizontale. Megjithaté njé pérfytyrim i tillé pér tensionin sipérfagésor pérdoret vetém pér
Iéngjet, sepse njékohésisht me formimin e sipérfages molekulat dhe atomet e Iéngut orientohen
e ngjishen, duke kaluar né gjendje ekuilibri dhe duke shkaktuar né kété ményré térhegjen
tangenciale té sipérfages.

Fig.2.2 Ngjashméria mekanike e ngjeshjes sé sipérfages nén veprimin e tensionit sipérfagésor.
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Né trupat e ngurté kalimi i atomeve dhe molekulave sipérfagésore né gjendjen e ekuilibrit pér
arsye té lévizshmérisé sé vogél té tyre, mund té vazhdojé shumé gjaté. Me kété shpjegohet fakti
gé né sipérfagen e trupave té ngurté shfagen tensionime. Lidhur me kété, pér trupat e ngurté
éshté mé e drejté té flitet pér energjiné sipérfagésore specifike. Nga ana tjetér, po ge se
supozohet mundésia e arritjes sé ekuilibrit ndérmjet shtresés sipérfagésore dhe véllimit, atéheré
edhe pér trupat e ngurté do té jeté i drejté koncepti i tensionit sipérfagésor. Nga piképamja
fizike, tensioni sipérfagésor paragitet si puné pér formimin e njésisé sé sipérfages. Trupat e
ngurté i kané forcat e bashkéveprimit ndérmolekular dhe ndératomik mé té médha se sa né
gjendje té 1éngét dhe ky ndryshim éshté sa entalpia e shkrirjes (ngurtésimit). Pér rrjedhojé ata
kané edhe tension sipérfagésor mé té madh; pra kané mé té madhe dhe energjiné sipérfagésore
specifike (shih tabelén 2.2). Né kété rritje mund té kontriubojé komponentja gé lind si rrjedhojé
e mosarritjes sé gjendjes sé ekuilibrit nga sipérfagja (tensionimet pér té cilat u fol mé sipér) kur
pércaktohet energjia sipérfagésore specifike e trupave té ngurté. Zakonisht ky ndryshim pérbén
10-15% té vlerés sé tensionit sipérfagésor té léngut (shkrirjes). Po kaq éshté edhe vlera e
tensionit ndérfazor, né kufirin e trupit té ngurté me shkrirjen e tij. Nga té dhénat e tabelés 2.2
duket qé pér 1éndét me piké shkrirjeje mé té larté vlerat e energjisé sipérfagésore specifike jané
mé té larta. Kjo gjithashtu shpjegohet me shfagjen e lidhjeve mé té forta ndératomike dhe
ndérmolekulare, té cilat duhen pérballuar kur formohet sipérfagja. Matja e energjisé dhe e
forcave té shképutjes sé lidhjeve ndérmolekulare shérben si bazé e shumé metodave té
pércaktimit té tensionit sipérfagésor té trupave. Né grupin e metodave, qé shérbejné pér
pércaktimin e tensionit sipérfagésor té léngjeve hyjné metodat e peshimit (shképutjes) sé
pikave, shképutjes sé sé unazés, shképutjes sé pllakés sé Vilhelmit etj. Té gjitha kéto
presupozojné shképutjen e léngut me njé seksion térthor té caktuar. Gjaté llogaritjes sé tensionit
sipérfagésor o pérdoret relacioni:

AF =0 * 1 (2.13)

ku AF éshté pesha e pikés ose forca pér shképutjen e unazés ose pllakés nga sipérfagja e l1éngut;
| &shté perimetri i sipérfages sé shképutjes. Pércaktimi i energjisé sé Gibsit sipérfagésore
specifike, si dhe e tensionit sipérfagésor té trupave té ngurté, éshté mjaft mé e véshtiré dhe
metodat e matjes, si rregull, jané mé pak té sakta se pér léngjet. Metodat e drejtpérdrejta(p.sh
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shqyerja) japin vetém vlera té péraférta té energjisé sipérfagésore. Llogaritja e o &shté e mundur
né bazé té teorisé sé rrjetés elementare, por edhe ajo nuk éshté e sakté.

5. FORCAT E KOHEZIONIT DHE FORCAT SIPERFAQESORE

Cohesive and Adhesive Forces

Cohesive forces: intermolecular forces that bind similar molecules
i.e. H-bonding in water

Water ‘ Mercury
| I’ '

|
)1 1 Adhesion

i 1% 15 Adhesion |

I J,/.,
‘v/
Adhesive forces: intermolecular forces that bind a substance to a
surface.

Tensioni sipérfagésor i fazave té kondensuara né kufi me gazin, sikurse rrjedh dhe nga veté
pérkufizimi i tij, ka lidhje té drejtpérdrejté me bashkéveprimin ndératomik dhe ndérmolekular
né fazén e kondensuar. Bashkéveprimi (pleksja) i molekulave, atomeve dhe joneve brenda té
njéjtés fazé quhet kohézion. Kohezioni shkaktohet nga forcat e térhegjes qé kané natyré té
ndryshme (té dispersionit, induksionit etj.) dhe pércakton veté ekzistencén e léndéve né gjendje
té kondensuar. Forcat e kohezionit ndonjéheré quhen edhe forca té atraksionit (térhegjes). Le
té shikojmé karakteristikat sasiore té bashkéveprimit kohezional. Puna e kohezionit
pérkufizohet si energji qé duhet té shpenzohet pér képutjen e prapésueshme izotermike té trupit
sipas njé seksioni térthor me sipérfage té barabarté me njésiné. Megenése gjaté késaj képutjeje
formohet njé sipérfage sa dyfishi i njésisé, atéheré edhe puna e kohezionit do té jeté sa dyfishi
i vlerés sé tensionit sipérfagésor né kufi me gazin.

w, =20 (2.14)

Madhésia wk shpesh quhet fortési né képutje (e prapsueshme) ose fortési kohezive dhe pérdoret
pér trupin e ngurté ideal (q€ s’ka defekte strukturore). Trupat realé, meqenése kané defekte té
strukturés kané fortési mjaft té ulét (né disa raste gindra dhe mijéra heré). Kohezioni pasgyron
bashkéveprimin ndérmolekular brenda fazés homogjene, prandaj ai mund té karakterizohet
edhe me ané té parametrave té tillé si: energjia e rrjetés kristalike, shtypja e brendshme, energjia
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e avullimit, temperatura e vlimit, fugaciteti etj. Po kéta parametra karakterizojné nga ana
sasiore edhe tensionin sipérfagésor té trupave né kufi me gazin. Shtypja e brendshme e léngjeve
mund té llogaritet me ané té ekuacionit té van-der-Walsit. Njé informacion i sakté pér
kohezionin dhe tensionin sipérfagésor mund té merret duke u nisur nga karakteristikat
termodinamike té trupave, gé kané lidhje me energjiné e avullimit. Gjaté avullimit té Iéndés
ndodh shképutja e ploté e lidhjeve ndérmolekulare, prandaj puna e kohezionit pércaktohet nga
entalpia e avullimit:

AH, = AG, + TAS, (2.15)

ku AG, éshté ndryshimi i energjisé sé Gibsit gjaté avullimit dhe AS, ndryshimi i entropisé
gjaté avullimit. Entalpia e avullimit té trupave té ngurté éshté e barabarté me energjiné e rrjetés
kristalore. Né kushtet e ekuilibrit ndérmjet fazés sé kondensuar dhe fazés sé avullit pér
p=konstante dhe T=konstante, AG, = 0 dhe atéheré:

AH, = TAS, (2.16)

Qé kétej rrjedh se sa mé e madhe éshté entalpia e avullimit (gé do té thoté sa mé e madhe éshté
puna e kohezionit), pra edhe tensioni sipérfagésor, aq mé e madhe éshté edhe entropia.
Megenése:

_ _ P
AS, = ASp — RIn (patm) (2.17)
(ku AS, éshté ndryshimi i entropisé gjaté avullimit né temperaturén e vlimit; pam éshté shtypja
e avullit e barabarté me shtypjen atmosferike. Sa mé e madhe té jeté puna e kohezionit (pra
edhe tensioni sipérfagésor) ag mé e vogél éshté edhe shtypja e avujve té ngopur té Iéndés (pra

P_ ~ 1 dhe ekuacioni (2.16) merr

Patm

edhe fugaciteti) né temperaturén e dhéné. Né vlim kemi

trajtén:
L =T,ASyose ——=AS, (2.18)

ku L éshté entalpia e avullimit né temperaturén e vlimit Ty, Madhésia AS, e referuar ndaj njé
moli 1éndé ka aférsisht vleré té njéjté pér shumé Iéngje té paasocijuar (rregulla e Trutonit) té
barabarté me 85-90 kJ/(mol*K). Né kété ményré kohezioni i Iéngjeve té tillé (pra edhe tensioni
sipérfagésor) mund té vlerésohet dhe té krahasohet duke u nisur nga temperature e vlimit dhe
entalpia (nxehtésia) e avullimit né temperaturén e vlimit.

Kur flitet pér energjiné sipérfagésore tepricé né kufirin e ndarjes sé fazave, kur flitet pér forcat
e pakompensuara té molekulave dhe té atomeve sipérfagésore dhe gjendjen tjetér fizike té tyre
(tensioni sipérfagésor) né krahasim me molekulat dhe atomet gé ndodhen né brendési té
véllimit té fazés (kohezionin), né rradhé té paré vihet né dukje vecoria e gjendjes
termodinamike té Iéndés né shtresén sipérfagésore. Kjo vecori, né ¢do rast té vecanté, géndron
né pangopshmériné e forcave fizike té caktuara dhe lidhjeve kimike, qé jané karakteristike pér
fazat e kondensuara, kurse pér trupat e ngurté vetité sipérfagésore varen gjithashtu edhe nga

18



tipi i rrjetave kristalore. Eshté e natyrshme qé vetité e sipérfages pasqyrojné drejtpérdrejt
natyrén e joneve, té atomeve dhe té molekulave gé ndodhen né té.

Pér Iéngjet dhe shumicén e trupave té ngurté forcat e kohezionit jané forca té bashkéveprimit
ndérmolekular gé shkaktohen nga lidhjet van-der-valsiane dhe hidrogjenore. Ato dallohen nga
forcat e bashkéveprimit kimik, sepse nuk jané specifike dhe nuk kané ngopshmeéri, kané energji
té vogél dhe veprojné né largési mjaft té médha. Képutja e lidhjeve té tilla con né formimin e
sipérfages, qé ka vetité gé u pérmendén, d.m.th. aftésiné pér té formuar lidhje van der valsiane
dhe lidhje hidrogjenore me molekulat, qé bien mbi kété sipérfage. Kur shkatérrohen trupat e
ngurté, qé kané rrjeté kristalore atomike (kristalet e karbonit; germaniumit; silicit etj.), képuten
lidhjet kovalente. Aftésia reaguese e atomeve né sipérfagen e trupave té tillé éshté
jashtézakonisht e madhe. Né kushtet e vakuumit ato jané té afta té formojné lidhje dyfishe
ndérmjet tyre, kurse né ajér, mé shpesh se me kédo veprojné me oksigjenin, duke formuar né
sipérfage cipa okside. Né kristalet jonike, shpérndarja e ngarkesés elektrike né sipérfage
dallohet mjaft nga shpérndarja né brendési té véllimit. Si rrjedhojé e késaj, aftésia reaguese e
sipérfages éshté mé e madhe me jonet me ngarkesé té kundeért.

Nga té dhénat qé u paraqitén shkurtimisht mé sipér, del lidhja e drejtpérdrejté gé kané vetité
sipérfagésore té trupave me vetité véllimore té tyre. Strukturat e ndryshme kristalore dallohen
shumé nga vetité, pra edhe nga energjia e lidhjeve kohezive. Ajo zvogélohet sipas njé rradhe
té tillé: kovalente > jonike > metalike > molekulare (van der walsiane).

Pérvec késaj, struktura kimike dhe kristalografike e fageve té ndryshme té té njéjtit kristal mund
té dallohet né ményré thelbésore. Njé paketimi té ngjeshur té atomeve té fages sé dhéné i
pérgjigjet njé energji e Gibsit sipérfagésore mé e vogél dhe pér rrjedhojé edhe njé aftési
reaguese mé e vogél. Shumica e trupave té ngurté i kané lidhjet kimike té pérziera. P.sh. oksidet
e metaleve né varési nga natyra e metalit dhe shkalla e oksidimit té tij mund té kené né masé
té ndryshme lidhje jonike dhe kovalente. Kjo éshté arsyeja gé aftésia reaguese e sipérfages nuk
éshté e njéjte.

Pérbérja dhe struktura e sipérfageve té forta varen nga kushtet e formimit té tyre dhe nga
pérpunimi i métejshém, gé u béhet p.sh. sipérfaget e metaleve, né castin e formimit shfagin njé
aktivitet kimik mé té larté se sa pas mbajtjes sé tyre, né ajér, pér njé kohé dhe vecanérisht kjo
pér temperatura té larta. Njé ndikim té dukshém né vetité e sipérfageve té oksideve ka veprimi
paraprak me avujt e ujit. Késhtu, p.sh. né sipérfagen e aluminosilikateve kjo ¢con né ndryshimin
e raportit sasior té gendrave té Brenshtedit dhe Luisit. Kalimi i acidit t& Luisit né acid té
Brenshtedit mund té paragitet né kété ményre:

= (i
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{ /TI ] n 606 N
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Né kété ményré acidi, gé mund té pranojé ¢iftin elektronik pér formimin e lidhjes kovalente, si
rrjedhojé e lidhjes sé njé molekule uji, kalon né acid, té afté pér té dhéné proton.
Termopérpunimi ¢on né procesin e kundért. Grupet hidroksile né sipérfagen e oksideve té
pérziera shfaqgin, gjithashtu, aftési reaguese té& ndryshme. P.sh grupet —OH né sipérfagen e
alumosilikatit mund té lidhen me atomin e silicit, me atomin e aluminit dhe me kationin e
metalit alkalin. Pérveg késaj, né aftésiné reaguese té grupeve hidroksile luan rol dhe ndikimi i
ndérsjellé i oksideve té pérziera.

4. ENERGJIA E BRENDSHME (E PLOTE) SIPERFAQESORE SPECIFIKE

VARESIA E PARAMETRAVE ENERGJETIKE TE SIPERFAQES NGA
TEMPERATURA.

Pér té pérshkruar termodinamikén e dukurive sipérfagésore pérdoren dy metoda: metoda e
madhésive shtes€ e Gibsit dhe metoda e “shtresés me trashési té€ fundme”. Si trashési e shtresés
sipérfagésore pranohet largésia nga té dyja anét e kufirit té ndarjes sé fazave, pértej sé cilés
vetité e shtresés nuk dallohen mé nga vetité e véllimit té fazave. Praktikisht, e gjithé energjia
sipérfagésore éshté e pérgendruar né shtresén sipérfagésore me trashési sa diametri i disa
molekulave, prandaj té€ gjitha relacionet q€ lidhen me té mund t’i referohen vetém shtresés
sipérfagésore. Duke u nisur nga pérkufizimi i trashésisé sé shtresés sipérfagésore, pércaktimi
i kufijve té shtrirjes sé saj, brenda fazave véllimore, éshté mjaft i véshtiré. Duke gené se shtresat
sipérfagésore kané trashési jashtézakonisht té vogél, gabimet gjaté matjes eksperimentale té
saj, mund té jené té konsiderueshme dhe kjo gjé shpie né pércaktimin jo té sakté té parametrave
termodinamiké té shtresés. Q& té mos pércaktohen kufijté e shtresés sipérfagésore, Gibsi
propozoi &, té gjithé ndryshimet e parametrave termodinamiké né shtresén ndarése né
krahasim me parametrat né fazén véllimore t’1 referohen vetém sipérfaqges ndarése, qé nuk ka
as Véllim, as trashési ( metoda e madhésive shtesé e Gibsit). Né njé véshtrim té tillé sipérfagja
karakterizohet me ané té parametrave termodinamiké shtesé€, gé pasqyrojné drejtpérdrejt
shfagjen e energjisé sipérfaqésore. Fazat véllimore konsiderohen plotésisht homogjene deri né
sipérfagen ndarése. Sipas metodés sé madhésive shtesé (fig.2.3.1), energjia e Gibsit e sistemit
éshté e barabarté me shumén e energjisé té Gibsit G1dhe G té fazave véllimore 1 dhe 2 dhe té
energjisé sé Gibsit sipérfagésore oy, e cila éshté madhési shtesé:

G =G+ G,y + o, (2.19)

Né metodén e “shtresés me trashési t&€ fundme” studiohet njé shtresé sipérfaqésore, qé ka
pérmasa té caktuara (fig.2.3.2). Parametrat termodinamiké té saj pérfshijné si energjiné
sipérfagésore ay; ashtu edhe energjiné véllimore té shtresés GY, , e cila ka po ato veti gé kané
edhe fazat véllimore (G, = o + GY,). Kufijté e fazave véllimore pérputhen me kufijté e
shtresés sipérfagésore dhe Kkjo i pérgjigjet fillimit faktik té shfagjes sé heterogjenitetit.
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Fig.2.3 Skema gé ilustron parimin e metodave termodinamike: 1) t&é madhésive shtesé té Gibsit
I1) té shtresés me trashési té fundme.
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Energjia e Gibsit té po atij sistemi né metodén e “shtresés me trashési té fundme” jepet nga
relacioni:

G=G,+ G+ Gy, =G, +G,+ G, +a, (2.20)

ku G; dhe G, éshté energjia e Gibsit, pérkatésisht e fazés 1 dhe 2 deri né kufijté e shtresés
sipérfagésore (sipérfages sé shképutjes).

Né ekuacionin (2.20) té gjithé parametrat i pérgjigjen ndértimit té sistemit dhe kané kuptim
fizik té pércaktuar garté. Megjithaté, kjo metodé kérkon té dihet trashésia e shtresés
sipérfagésore dhe pérdor ekuacione mjaft té ndérlikuara, sepse parametrat termodinamiké nuk
ndryshojné né ményré lineare gjaté shtresés. Ndérkohé ajo jep mundési té pércaktohet ky
parametér shumé i réndésishém i shtresés sipérfagésore. Kur pérdoret metoda e madhésive
shtesé nuk ka nevojé té pércaktohen kufijté e shtresés sipérfagésore. Pérvec késaj kjo metodé
operon me shtesat sipérfagésore, gjé qé thjeshton shprehjet matematike, megjithése parametrat
shtesé varen nga pozicioni i sipérfages ndarése, i cili duhet té jepet paraprakisht. Mandej
pérdoret kryesisht metoda e madhésive shtesé e Gibsit, qé éshté mjaft e thjeshté dhe e pérhapur.
Sipas relacionit termodinamik té njohur, entalpia e sipérfages (shtesa e saj) jepet nga barazimi:

H=G+TS (2.21)

Me njé shprehje té ngjashme jepet shtesa e energjisé sé brendshme té sipérfages pér sistemet e
kondensuara
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Us = G, + TS, (2.22)

ku treguesi s do té thoté referimi i potencialeve pér njési té sipérfages: Sipas parimit té dyté té
termodinamikés entropia shtesé do té jeté:

Ss=7  (2.23)

ku gs éshté nxehtésia e formimit té njésisé sé sipérfages (né procesin e prapsueshém).
Ndonjéheré gs quhet nxehtési e fshehté e formimit té sipérfages. Kjo éshté e barabarté me sasiné
e nxehtésisé q€ duhet t’1 komunikohet trupit, g€ né€ kushtet e temperaturés konstante t’1 rritet
syprina e sipérfages njé njési. Duke pasur parasysh gé Gs=a nga ekuacionet (2.22) dhe (2.23)
merret shprehja:

Us=0+q; (2.24)

Nga ekuacioni (2.24) del gé energjia e brendshme e sipérfages pérbéhet nga energjia e Gibsit
dhe nga nxehtésia e formimit té sipérfages. Pér ¢cdo léndé té pastér nxehtésia qs éshté pozitive,
sepse kur formohet sipérfagja thithet nxehtési. Si rrjedhojé e késaj energjia e brendshme
sipérfagésore specifike ( e njésisé sé sipérfages) éshté mé e madhe se energjia e Gibsit
sipérfagésore ag sa nxehtésia e formimit té njésisé sé sipérfages. Prandaj ajo zakonisht quhet
edhe energji e ploté sipérfagésore. Nga ekuacioni (1.2), kur té gjithé parametrat e tjeré, pérvec
temperaturés jané konstanté kemi:

dG, — -S,dT ose (°=) = -s, =% (2.25)
P

Duke e vendosur kété shprehje né ekuacionin (2.22) ose (2.24), kemi:

U =6-T (%),, (2.26)

Ekuacioni (2.26) quhet ekuacioni i Gibs-Helmolcit. Ai lidh energjiné e ploté sipérfagésore me
energjiné e Gibsit(tensionin sipérfagésor). Nga ky ekuacion rrjedh se pér té pércaktuar
energjiné e ploté sipérfagésore duhet té dihet varésia e tensionit sipérfagésor nga temperatura.
Varésia konkrete mund té gjendet vetém eksperimentalisht, megjithaté nga ekuacioni (2.25)
mund té nxirren pérfundime cilésore. Pér cdo Iéndé té pastér, nxehtésia g, éshté gjithmoné
pozitive dhe kjo do té thoté qé koeficienti i temperaturés sé tensionit sipérfagésor shih (2.25),
éshté negative (tab.2.3).

(‘%)p = (i—;)p <0 (2.27)

Pra tensioni sipérfagésor i Iéndéve té vecanta té pastra né kufi me gazin(ajrin) ulet me rritjen
e temperaturés. Pér shumicén e Iéngjeve jopolare kjo varési éshté drejtvizore dhe né pérafrimin
e paré mund té jepet me relacionin e thjeshté:

or =09 — alAT prejngaa = — ﬁ—: (2.28)
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ku o dhe o, jané pérkatésisht tensionet sipérfagésore né temperaturén T dhe né temperaturén
standarde; AT é&shté ndryshimi ndérmjet temperaturés sé dhéné dhe temperaturés standarde; a
éshté konstante e barabarté me koeficientin e temperaturés sé tensionit sipérfagésor, por me
shenjé té kundért.

Tabela 2.3 Koeficientét e temperaturés té tensionit sipérfagésor té disa l1éngjeve

Léngu —do .
5T mjJ(m°K
Ujé 0.1541
Zhivé 0.2330
Benzen 0.1183
Tetraklorur karboni | 0.1028
Butanol 0.0822
Acid acetic 0.0850
Gliceriné 0.1282
Aniliné 0.1144

Pér léngjet e tjera kjo varési éshté mé pak rigoroze, por shmangiet gé mund té vérehen, né kété
rast, jané té neglizhueshme, sepse koeficientét e temperaturés varen shumé pak nga
temperatura. Nga ekuacioni (2.26), duke ditur koeficientin e temperaturés, mund té llogaritet
energjia e brendshme sipérfagésore e sipérfages ndarése ndérfazore. P.sh pér ujin, né kufi me
ajrin, né temperaturén 298K kemi:

Us =72 —298(—0.154) = 118 mJ/m?

Né tabelén (2.4) jané dhéné vlerat e energjisé sé brendshme,té nxehtésisé sé formimit té
sipérfages dhe té tensionit sipérfagésor té disa léndéve. Duke i krahasuar kéto madhési, duket
gé ndihmesén kryesore né energjiné e ploté sipérfagésore e sjell komponentja
entropike(TSs=(Qs), d.m.th. nxehtésia e formimit té sipérfages. Kjo shpjegohet me faktin se gjaté
kalimit té molekulave dhe té atomeve nga brendésia e véllimit né sipérfage képuten lidhjet dhe
né sipérfage I1énda ndodhet né njé gjendje mé té afért me gjendjen e gazté. Prandaj edhe né kété
gjendje ajo e ka entropiné mé té madhe nga ¢do ta kishte, po té ishte né gjendje tjetér agregate.

Tabela 2.4 Parametrat energjetiké té sipérfageve té disa lIéngjeve né temperaturén 298K.

Lénda U, ,mJ/m? | o,mJ/m? | TS, ,mJ/m?
Heksan 495 18.41 31.09
Etanol 46.4 22.03 24.37
Acid acetik | 55.9 27.79 28.11
Acid oleik | 54.5 26.74 27.74
Ujé 118.1 71.95 46.15
Zhivé 542.0 73.50 68.50
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Pér shumicén e léngjeve, vecanérisht pér léngjet jopolare, energjia e ploté sipérfagésore,
pothuajse nuk varet nga temperatura. Q& té bindemi pér kété, le té diferencojmé ekuacionin e
Gibs-Helmolcit (2.26) né lidhje me temperaturén:

8Us _8a &g 8%

sT — o1 ot  larz OSC

8U, %0

& = T (229

Meqgenése pér Iéngjet jopolare, tensioni sipérfagésor zvogélohet né ményré drejtvizore me
rritjen e temperaturés shih ekuacionin (2.28) atéheré

8%0

6? =0

Prej késaj del gé derivati i energjisé sé ploté sipérfagésore né lidhje me temperaturén, gjithashtu
duhet té jeté i barabarté me zero (shih ekuacionin 2.29) pra §U,/8T = 0, d.m.th energjia e
ploté sipérfagésore nuk varet nga temperature. Késhtu, p.sh. derivatet e dyta té tensionit
sipérfagésor né lidhje me temperaturén, pér ujin dhe pér benzenin jané pérkatésisht -0.00048
dhe -0.00012. Megenése, me rritjen e temperaturés, tensioni sipérfagésor zvogélohet, kurse
energjia e ploté nuk ndryshon, atéheré né bazé té ekuacionit (2.24) del se nxehtésia e formimit
té njésisé sé sipérfages rritet me rritjen e temperaturés. Entropia, si derivat i tensionit
sipérfagésor né lidhje me temperaturén, né kéto raste, mund té barazohet me konstanten a té
ekuacionit (2.28), e cila nuk varet nga temperatura. Varésia e parametrave termodinamiké bazé,
nga temperatura éshté dhéné né figurén 2.4. Né temperaturén kritike zhduket sipérfagja
ndérfazore dhe pér rrjedhojé edhe karakteristikat energjetike zbresin deri né zero. Varésia e
parametrave energjetiké nga temperature, ndryshon né ményré thelbésore pér sistemet léng-
gaz né krahasim me parametrat e sipérfageve gé formohen ndérmjet fazave té kondensuara.

Fig.2.4 Varésia e parametrave energjetiké Us,Ss,gs dhe o nga temperature.
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5.ZVOGELIMI | VETVETISHEM | ENERGJISE SIPERFAQESORE DHE FORMIMI
| SHTRESES SIPERFAQESORE

Zmadhimi i sipérfages ¢on né rritjen e numrit té molekulave dhe té atomeve sipérfagésore té
sistemit. Prandaj rritja e sipérfages shogérohet me harxhim pune, e cila shkon pér shképutjen e
lidhjeve ndérmolekulare dhe nxjerrjen e molekulave né sipérfage. Prej kétej rrjedh qé procesi
i kundért, d.m.th zvogélimi i sipérfages duhet té zhvillohet vetvetiu, sepse ai shogérohet me
zvogélimin e energjisé sé Gibsit sipérfagésore.

Meqgenése energjia sipérfagésore jepet si produkt i tensionit sipérfagésor me syprinén e
sipérfages, atéheré, ajo mund té zvogélohet edhe duke zvogéluar sipérfagen edhe duke
zvogéluar tensionin sipérfagésor. Sipérfagja mund té zvogélohet vetvetiu, duke ndryshuar
formén e trupit. Kjo é&shté arsyeja gé pikat e léngut marrin formén sferike, si formé gé ka
sipérfagen mé té vogél pér njé véllim té dhéné.

Trupat e ngurté ose Iéngjet, kur jané té bluar imét, zotérojné njé tepricé té madhe té energjisé
sipérfagésore, prandaj, duke synuar gé ta zvogélojné até, né ményré té vetvetishme agregohen
ose koaleshojné. Po ashtu me synimin pér té zvogéluar energjiné sipérfagésore lidhet edhe
synimi pér té zvogéluar tensionin sipérfagésor.

Trupat e ngurté e zvogeélojné tensionin sipérfagésor, duke adsorbuar Iéndé té tjera. Adsorbimi
zhvillohet edhe né sipérfagen e léngjeve dhe éshté i lidhur me njé orientim té caktuar té
molekulave gé adsorbohen. Pér té siguruar njé energji sipérfagésore minimale molekulat
josimetrike orientohen né sipérfage né ményré té tillé gé radikalet hidrokarbure té ndodhen né
sipérfage(né fazén apolare, né ajér), kurse grupet funksionale, né brendési té fazés sé
Iéngét(polare). Ky orientim i molekulave sipérfagésore, pa dyshim zvogélon komponenten
entropike té energjisé sé brendshme sipérfagésore. Kjo ndodh, sepse né sajé té orientimit té
molekulave arrihet njé rregullsi e caktuar e tyre né sipérfage. Né kété ményré struktura e
shtresés sipérfagésore formohet si rrjedhojé e zvogélimit té vetvetishém té energjisé
sipérfagésore.
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1.LLOJET E ADSORBIMIT.KARAKTERISTIKAT E T1J SASIORE DHE LIDHJA E
TYRE ME PARAMETRAT E SISTEMIT.
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Sikurse u pa mé sipér, energjia sipérfagésore e sistemit vetvetiu synon té zvogélohet. Kjo
arrihet ose duke u zvogéluar sipérfagja ndarése ndérfazore, ose duke u zvogéluar tensioni
sipérfagésor. E fundit realizohet né procesin e adsorbimit. Adsorbimi éshté procesi i
rishpérndarjes sé vetvetishme té komponentéve té sistemit né shtresén sipérfagésore dhe né
fazén véllimore. Prej kétej rrjedh gé adsorbimi mund té zhvillohet né sistemet me shumé
komponenté dhe gjaté rishpérndarjes sé komponenteve, kalon me pérparési né shtresén
sipérfagésore, ai komponent i cili zvogélon mé fort tensionin sipérfagésor. Né sistemin me njé
component, kur formohet shtresa sipérfagésore ndodh ndryshimi i strukturés sé saj(ngjeshja,
dendésimi) dhe kjo shpesh quhet vetéadsorbim. Né rastin e pérgjithshém adsorbimi mund té
ndodhé jo vetém né sajé té synimit pér té zvogéluar energjiné sipérfagésore, por mund té
ndodhé edhe si rrjedhojé e bashkéveprimit kimik té komponentit me sipérfagen e
Iéndés(kemosorbimi) dhe atéheré energjia sipérfagésore mund té rritet, ndérkohé gé zvogélohet
energjia e sistemit né térési. Pavarésisht nga fakti se adsorbimi zhvillohet né kufirin e ndarjes
sé fazave, éshté pranuar qé faza mé e dendur(faza gé pércakton formén e sipérfages) té quhet
adsorbent. Adsorbenti mund té jeté i ngurté ose i Iéngét. Lénda, e cila rishpérndahet dhe qé
zakonisht ndodhet né fazé té gazté ose té Iéngét quhet adsorbat. Né kété ményré adsorbati
adsorbohet mbi sipérfagen e adsorbentit. Procesi i kundért i kalimit té léndés nga shtresa
sipérfagésore né fazén véllimore quhet desorbim. Né varési nga gjendja agregate e fazave, qé
pleksen, dukuria e adsorbimit merr vecori té caktuara. Késhtu, dallohet adsorbimi i gazeve mbi
adsorbentét e ngurté, adsorbimi i Iéndéve té tretura né kufijté trup i ngurté-léng dhe léng-1éng
si dhe adsorbimi né kufijté tretésiré-gaz. Pér té pérshkruar adsorbimin nga ana sasiore, pérdoren
kryesisht dy madhési. Njéra matet me sasiné ose masén e léndés, qé adsorbohet, d.m.th. me
numrin e moleve ose graméve qé i takojné njésisé sé syprinés sé sipérfages ose njésisé sé masés
sé adsorbentit( kur éshté e ngurté ose né gjendje pluhuri). Kjo madhési shénohet me gérmén
A( metoda e shtresés me trashési té fundme). Madhésia tjetér e adsorbimit pércaktohet si tepricé
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e l1éndés né shtresén sipérfagésore( me njé trashési té caktuar) né krahasim me sasiné e saj, qé
pérmbahet né po até véllim, né brendési té fazés, e referuar kjo pér njési té syprinés sé
sipérfages ose pér njési té masés sé adsorbimit. Kjo madhési quhet adsorbim i Gibsit dhe
shénohet me shkronjén I' (metoda e madhésive shtesé).

Fig.2.5Madhésité e adsorbimit A dhe " dhe lidhja ndérmjet tyre. S-S éshté sipérfagja ndarése,
d-sistemi dyfazor me component gé adsorbohet dobét, b-sistemi dyfazor me LAS (Iéndé me
aktivitet sipérfagésor).

2 A

/0
5' b ¢

Fig.(2.5) ilustron té dyja madhésité e ndajthithjes dhe dallimet ndérmjet tyre. Aty tregohet njé
sistem dyfazor (me fazat a dhe ) né ekuilibér, né té cilin éshté shpérndaré komponenti qé
adsorbohet né sipérfagen ndérfazore. Kufijté e fazave né metodén e shtresés me trashési té
fundme shénohen me x, ,xz, x&, xf. Shtresa sipérfagésore shtrihet nga x& deri né xf. Numri
i pérgjithshém i moleve té komponentit i gé shpérndahet(adsorbatit) éshté:

by ns (2.30)

i

n;,=ny +n

ku nf , nf jané numrat e moleve té adsorbatit, gé ndodhen né brendési té fazés pa shtresén
sipérfagésore, nj éshté numri i moleve té adsorbatit né shtresén ndérfazore. Numri i
pérgjithshém i moleve té adsorbatit shprehet népérmijet pérgendrimit C; té tij né fazat,
népérmijet trashésisé sé fazave dhe syprinés sé shtresés sipérfagésore
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g
n = Cf (x% —x,)s+CF (xg—xf)s+ [ Cisds .. (2.31)

! N ———
Va Vle ni =As

Po té pérdoret metoda e madhésive shtesg, kemi:
n; =ny + nf +n (2.32)

kunf, nf jané numrat e moleve té adsorbatit né fazat, duke pérfshiré edhe pjesét e shtresés
sipérfagésore me pérgendrim té barabarté me pérgendrimet né brendési té véllimit;
n; éshté teprica e numrit té moleve té adsorbatit, qé i takon sipérfages ndarése, e cila e

ka abshisén xs ose:

g
n = C¢(xg—x4)s+C(xp—2x5)s+ f:;(c;‘ — C¥)sdx + fx’iO(cs — CF) sdx

Va Ve n=r$

(2.33)

Numri tepricé i moleve té adsorbatit nymund té shprehet népérmjet pérgendrimit mesatar né
shtresén sipérfagésore C;7 i cili mund té konsiderohet si constant gjaté gjithé trashésisé sé
shtresés sipérfagésore. Pas integrimit pér kéto kushte, shuma e integraleve né ekuacionin (2.33)
merr trajtén:

n = (C;* — €H)s(xs — x¥) + (€75 - Cf)s(xf — Xy) (2.34) ose
n=(C;i°—CH Vs + (s —ch)vy  (2.35)

ku Vg dhe Vg jané pérkatésisht véllimet e pjeséve té shtresés sipérfagésore nga anét e
fazave a dhe B. Pér vilerén e adsorbimit té Gibsit nga ekuacioni(2.35) kemi:

n _ (ct—ciws | (G-6)vp
s s S

I, = (2.36)

Né rastet e thjeshta, kur adsorbati nuk kalon né véllimin e njérés nga fazat(adsorbimi mbi
adsorbentét e ngurté, adsorbimi i komponentéve jofluror né kufirin Iéng-gaz), ekuacioni (2.36)
merr trajtén:

Fi = VS(C,'_S - Ci)/s (237)

ku V= éshté véllimi i shtresés sipérfagésore; C; éshté pérgendrimi né brendési té adsorbatit. Po
né kété trajté kalon ekuacioni (2.36), po ge se sipérfagja ndarése vendoset né njérin nga kufijté
e shtresés sipérfagésore(atéheré Vg = 0 ose Vi = 0).
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Pér té nxjerré lidhjen midis A dhe T, hartohet ekuacioni i bilancit né lidhje me numrin e moleve
té adsorbatit né shtresén sipérfagésore:

As =n; + C;V° =TI;s +C;V*® (2.38)

ku C;V* éshté numri i moleve né shtresén sipérfagésore té adsorbatit, por pa tepricén
(sikurse né fazén véllimore né po té njéjtin véllim). Nga ekuacioni (2.38) del gé:

Ai =Fi+CiVs/s=Fi+Cih (239)

ku h éshté trashésia e shtresés sipérfagésore. Ekuacionet (2.37) dhe (2.39) pasqyrojné kuptimin
fizik té madhésive A dhe T, si dhe dallimin ndérmjet tyre. Megjithaté, kéto ekuacione nuk
pérdoren pér té pércaktuar vlerén e adsorbimit, duke u bazuar né té dhénat eksperimentale,
sepse ata pérmbajné si té panjohur véllimin dhe trashésiné e shtresés sipérfagésore. Q& té merret
relacioni i duhur, shkruhet ekuacioni i bilancit pér té gjithé sistemin, duke llogaritur numrin e
molekulave té l1éndés gé adsorbohet, para dhe pas adsorbimit.

VCy, =VVC; + V5C;S (2.40)

ku V éshté véllimi i pérgjithshém i sistemit dhe VV éshté véllimi i fazés pa shtresén
sipérfagésore, C, éshté pérgendrimi fillestar i komponentit i. Zévendésojmé tek ekuacioni
(2.37) ekuacionin (2.40) dhe kemi:

L=V (€S —C)/s = (VSC7s —V5C) /s = (VCu + VVC; —VSC) /s (2.41)
Megenése VY + VS = V atéheré:

I, =[VCy— (VY +V5)Cl/s = (VCo — VC,)/s (2.42)ose
L,=V(Cy—C)/s  (2.43)

Té gjitha madhésité gé hyjné né ekuacionin (2.43), mund té pércaktohen eksperimentalisht,
prandaj ky ekuacion pérdoret shumé pér llogaritjen e vlerés sé adsorbimit té Gibsit. Llogaritja
e vlerés sé A éshté mjaft mé i ndérlikuar. Po ge se pérgendrimi i adsorbatit né shtresén
sipérfagésore éshté mjaft mé i madh, sesa né brendési té véllimit atéheré A= T shih (2.39) dhe
pér té pércaktuar A mund té pérdoret ekuacioni (2.43). Nga ekuacioni (2.43) del gjithashtu qé
I'mund té jeté edhe mé e vogél se zero po ge se C, < C;, kurse A nuk mund té jeté kurré
negative. Né figurén (2.5) A-sé i takon e gjithé sipérfagja e vijézuar nén kurbén e profilit té
pérgendrimit né shtresén sipérfagésore. Ndérsa I' — sé i takon sipérfagja me vijézim té
dyfishté(d.m.th. sipérfagja, gé kufizohet nga kurba e pérgendrimit né shtresén sipérfagésore
dhe drejtézat qé tregojné pérgendrimet e adsorbatit né fazat véllimore.

Kur né sistem éshté vendosur ekuilibri i adsorbimit, ka njé varési té caktuar ndérmjet sasisé sé
adsorbatit, né shtresén sipérfagésore nga njéra ané dhe pérgendrimit ose shtypjes sé pjesshme
té kétij komponenti né brendési té véllimit dhe temperaturés nga ana tjetér. Sipas rregullés sé
fazave(té Gibsit), numri i parametrave, qé pércaktojné gjendjen e sistemit éshté:

L=K-F+2 (2.44)
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Né rastin mé té thjeshté, kur kemi té béjmé me adsorbimin prej gazeve, sistemi pérbéhet nga
adsorbenti dhe gazi gé adsorbohet. Pér kété sistem numri i komponentéve éshté 2, numri i
fazave éshté 2 dhe sipas (2.44), numri i gradéve té lirisé éshté L=2. Pra mund té ndryshojné né
ményré té pavarur dy parametra:shtypja dhe temperatura. Né qofté se sistemi pérbéhet nga faza
té kondensuara( té ngurta dhe té léngéta), atéheré do té kemi ndajthithje té Iéndés sé tretur né
tretés, pra numri i komponenteve do té jeté 3. Zakonisht pér sistemet e kondensuara nuk merret
parasysh ndikimi i shtypjes dhe atéheré del se numri i gradéve té lirisé pér té do té jeté 2:
pérgendrimi dhe temperatura. Né kété ményré secili nga parametrat e sistemit mund té
pércaktohet, po ge se njihen té paktén dy té tjeré dhe sikurse éshté treguar kéto mund té jené
pérgendrimi(shtypja) i adsorbatit dhe temperatura.Né kété ményré, né lidhje me adsorbimin A,
ekuacioni i gjendjes i sistemit adsorbues do té keté trajtén:

A=f(CT)=¢(T) (2.45)

ku C éshté pérgendrimi i ekuilibrit dhe p shtypja e ekuilibrit e adsorbatit, T éshté temperatura.
Nga ekuacioni (2.45) del se jané t& mundshme tri lloje varéssish té madhésisé sé adsorbimit
nga parametrat e sistemit.Varésia e madhésisé sé adsorbimit nga pérgendrimi(ose nga shtypja
e pjesshme) e l1éndés, né temperaturé konstante, quhet izotermé e adsorbimit.

A= fr(C) = or(p) (2.46)

Varésia e madhésisé sé adsorbimit nga temperatura pér pérgendrimin (ose pér shtypje té
pjesshme) konstant quhet izopikné (ose izobaré) e adsorbimit.

A= fo(T) = ¢,(T) (2.47)

Varésia e pérgendrimit (ose e shtypjes sé pjesshme) té léndés né brendési té véllimit nga
temperatura pér adsorbim konstant quhet izosteré e ndajthithjes:

C=fa(T) osep = @,(T) (2.48)

Mbajtja e temperaturés konstante éshté mé e lehté, prandaj izotermat jané mé té pérdorshme.
Dy tipat e tjeré té varésive mund té ndértohen grafikisht, duke u nisur nga njé seri izotermash
té pérftuara, pér temperatura té ndryshme, sikurse duket edhe né figurén 2.6.

Le té tregojmé gé izoterma, izopikna dhe izostera lidhen matematikisht me njéra- tjetrén. Nga
relacioni (2.45) del gé diferenciali i ploté i A si funksion gjendjeje mund té shprehet népérmjet
derivateve té pjesshme.

dA = (g—’;)Tdc + (g—‘;)ch
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Fig.2.6: Ndértimi i izosterés C=£,(T) dhe izopiknés A = f-(T), duke u nisur nga izotermat e
adsorbimit A = f(C).

A=Kkonst,

Po ge se merret A konstante, atéheré:

6A

(E)T *(6C)a) + (Z_ﬁ)c * (8T),4) = 0 ose

54 sC 54
(), Go), + (5), =0
Duke shumézuar nga té dyja anét me (Z_Z) marrim;

54 5C 8T
(), (), +(Ga). =1 @49
Ky relacion i njohur matematik pérdoret shumé né termodinamiké. Né rastin e dhéné derivatet

e pjesshme jané pérkatésisht izoterma, izostera dhe izopikne, kurse ekuacioni (2.49) shpreh
lidhjen diferenciale ndérmjet tyre, me ané té sé cilés gjendet secili derivat, po ge se njihen té

tjerét.Derivati (i—’;)Téshté gjithmoné pozitiv. Kjo shpjegohet me faktin se potenciali kimik dhe

si rrjedhojé aktiviteti i adsorbatit, me vendosjen e ekuilibrit barazohet né té gjithé sistemin.
Prandaj, me rritjen e pérgendrimit (shtypjes) té adsorbatit né brendési té véllimit, rritet edhe
pérgendrimi i saj né shtresén sipérfagésore pra rritet edhe vlera A e adsorbimit. Né kété ményré,
dy derivatet e tjera kané shenja té ndryshme. Duhet véné né dukje se né varésité e ngjashme té
adsorbimit T' (té Gibsit), si tepricé e léndés né sipérfage, mund té vérehen maksimume dhe
minimume.

31



Ekuacioni i gjendjes sé sistemit adsorbues (shih ekuacionin 2.45) mund té shkruhet dhe né
lidhje me tensionin sipérfagésor

o=f(C,T)=¢pT) (2.50)

Atéheré ekuacioni diferencial do té keté trajtén:

G ), Go)=—1 @5

Nga krahasimi i (2.45), (2.49) me (2.50) dhe (2.51) del gé ekziston njé lidhje e ngushté ndérmjet
adsorbimit dhe tensionit sipérfagésor.

2.EKUACIONI THEMELOR I ADSORBIMIT | GIBSIT DHE SHEMBUJ

Sikurse u tha mé sipér, si rrjedhojé e adsorbimit béhet rishpérndarja e komponentéve ndérmjet
fazave véllimore dhe shtresés sipérfagésore. Kjo sjell si rrjedhojé ndryshimin e potencialeve
kimike té tyre né sistem, prandaj ky proces mund té shihet si proces gjaté té cilit energjia
sipérfagésore shndérrohet né energji kimike. Le té nxjerrim lidhjen ndérmjet tensionit
sipérfqésor dhe potencialeve kimike té komponentéve té sistemit. Ekuacioni gé bashkon
parimin e paré dhe parimin e dyté té termodinamikés pér energjiné e brendshme té sipérfages
dhe qé merr parasysh energjiné sipérfagésore dhe kimike (véllimi i shtresés sipérfagésore éshté
i barabarté me zero) ka trajtén:

dU =TdS + ads + Y;u;dn; (2.52)

Meqgénése energjia e brendshme e sipérfages, éshté pérpjesétimore me madhésité ekstensive,
atéheré:

U=TS+os+Y;un; (2.53)

dhe diferenciali i ploté pér té njéjtat ndryshore do té jeté:

dU = TdS + SdT + ods + sdo + Y, u;dn; + Y, n; dy,; (2.54)

Duke vendosur vlerén e dU nga ekuacioni (2.52) né ekuacionin (2.54), marrim:
SdT + sdo + Y;n;du; =0  (2.55)

Pér kushtet kur T=konstante relacioni (2.55) merr trajtén:

sdo +Y;n;du; =0 (2.56)

Ekuacionet (2.55) dhe (2.56) quhen ekuacione té Gibsit pér sipérfagen ndérfaore (shtresén
sipérfagésore). Ato jané té ngjashme me ekuacionet e Gibs Duhemit pér tretésirat, por gé té
marrin parasysh edhe energjiné sipérfagésore.
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Té gjitha madhésité ekstensive té sipérfages, si: energjia e brendshme, entropia, numri i moleve
té komponentéve varen nga syprina e sipérfages s, prandaj éshté e pérshtatshme té shprehim
kéto parametra pér njési té sipérfages. Duke pjesétuar ekuacionin (2.56) me syprinén e
sipérfages marrim:

—do = Zi Fi d”t (2 57)

ku T; = n;/s éshté shtesa e komponentit i né shtresén sipérfagésore (né krahasim me
pérgendrimin e tij né fazén véllimore), d.m.th. éshté vlera e adsorbimit té Gibsit.

Ekuacioni (2.57) quhet ekuacion themelor i adsorbimit i Gibsit. Né ekuacionin (2.57) njésité
matése té adsorbimit té Gibsit pércaktohen nga njésité me té cilat matet potenciali kimik. Né
qofté se potenciali kimik shprehet né mol té 1éndés, atéheré vlera e adsorbimit shprehet né mol
pér njési té sipérfages.

Mé sipér éshté dhéné pérkufizimi i tensionit sipérfagésor si derivat i pjesshém i energjisé sé
Gibsit, né lidhje me syprinén e sipérfages, pér T, p dhe n; konstante. Mbajtja konstant e T dhe
p arrihet lehté, kurse mbajtja e barabarté e numrit té moleve, né njésiné e véllimit né shtresén
sipérfagésore dhe né fazén véllimore éshté praktikisht e pamundur madje edhe pér Iéndén e
pastér. Kjo mbajtje e barabarté éshté e paarritshme edhe pér faktin se formimi i shtresés
sipérfagésore ndodh vetvetiu dhe vetité e saj dallohen nga vetité e fazés véllimore, pra edhe
dendésia né shtresén sipérfagésore ndryshon nga dendésia né brendési té véllimit, si rrjedhojé
ndryshon edhe numri i moleve gé pérmbahen né njésiné e véllimit.

Qé té gjendet lidhja ndérmjet energjisé sipérfagésore té Gibsit dhe dendésimit té
Iéndés(dendésimi mund té jeté edhe negativ, d.m.th., mund té jeté edhe rrallim) shkruhet
ekuacioni (2.53) me ané té parametrave specifiké ( pér njési té sipérfages) shtesé té shtresés
sipérfagésore

US:SS+0.+ZiuiFi (258)

Ku Uséshté ndryshimi ndérmjet energjisé sé brendshme té shtresés sipérfagésore dhe energjisé
sé brendshme té fazés véllimore pér po até véllim dhe i llogaritur pér njési té sipérfages, d.m.th.,
éshté dendésimi sipérfagésor i energjisé sé brendshme:

Sséshté dendésimi sipérfagésor i entropisé, I; éshté dendésimi sipérfagésor i Iéndés ose ndryshe
adsorbimi i Gibsit(adsorbimi gibsian).

Energjia sipérfagésore specifike o né ekuacionin (2.58) mund té shihet si energji mekanike
shtesé (e shtypjes sé brendshme). Nga ekuacioni (2.58) mund té shprehet dendésimi
sipérfagésor i energjisé sé Gibsit ose energjia e Gibsit sipérfagésore specifike. Me pérafrimin
gé lejon barazimi i energjisé me energjiné e Helmolcit pér sistemet e kondensuara kemi:

Gs:Us—TSs:O'+Ziﬂiri (259)
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Né sistemin me njé komponent ndodh vetéadsorbimi(dendésimi i Iéndés), prandaj mund té
shkruajmé:

G,=0+pul' (2.60)

Né kété ményré, energjia sipérfagésore e Gibsit ose puna pér formimin e njésisé sé sipérfages
pérfshin né vetvete, jo vetém punén o pér formimin e njésisé sé sipérfages, por edhe
dendésimin ul té Iéndés né shtresé, sepse molekulat né sipérfage, bashkéveprojné mé fort ose
mé dobét, sesa molekulat gé ndodhen né brendési té fazés. Njé lloj adsorbimi i veganté, por i
réndésishém éshté adsorbimi i gazit ose i avujve mbi sipérfagen e ngurté, kur adsorbenti nuk
tretet né kondensatin e adsorbatit. Né qofté se adsorbenti dhe gazi jané té veguar nga njéri-tjetri
me njé kufizues(pra nuk ka adsorbim), atéheré energjia e Gibsit e sistemit, e llogaritur pér njési
té sipérfages, do té jeté:

G? =0, +Tyu] +npu3 (2.61)

ku T;dhe 1?2 jané vlera e autoadsorbimit té veté adsorbentit dhe potenciali kimik i tij né gjendje
fillestare té sistemit, n, dhe u9 jané numri i moleve dhe potenciali kimik i adsorbatit
né gjendjen fillestare. Pas heqjes sé kufizuesit ndodh adsorbimi i gazit dhe gjendja e ekuilibrit
e sistemit (duke pranuar gé vlera e autoadsorbimit té& adsorbentit nuk ka ndryshuar) jepet nga
relacioni:

G=o0+Tul +TLu, + nhHu, (2.62)

ku TI;dhe p, jané pérkatésisht adsorbimi gibsian dhe potenciali kimik i gazit né kushtet e
ekuilibrit, n; éshté sasia e ekuilibrit e adsorbatit né fazén e gazté.

Zakonisht vlera e nyéshté shumé e vogél né krahasim me vlerén e adsorbimit té gazeve
(avujve), vecanérisht, po ge se ndodh kondensimi i tyre né sipérfage. Prandaj ndryshimi i
energjisé sé Gibsit gjaté adsorbimit, qé gjendet duke zbritur nga (2.62), (2.61) jepet me njé
ekuacion té ngjashém me ekuacionin (2.60).

AG, = Ao+ T,Ap,  (2.63)

Né kété ményré gjaté adsorbimit té gazit mbi sipérfagen e ngurté, ndryshimi i energjisé sé
Gibsit vjen nga ndryshimi i tensionit sipérfagésor né kufirin e ndarjes sé fazave dhe nga
ndryshimi i potencialit kimik té gazit adsorbat. Procesi i adsorbimit zhvillohet vetvetiu, prandaj
edhe vlera e AG, éshté negative, po ashtu negative jané edhe dy termat qé e pérbéjné até. Duhet
véné né dukje gé, kur kemi nxjerré relacionin (2.63), sasia e ekuilibrit e adsorbatit né fazén e
gazté éshté pranuar aq e vogél, sa gé nuk éshté marré parasysh, d.m.th, faktikisht éshté pranuar
geI' = A.

Ekuacioni i adsorbimit i Gibsit (2.57) éshté shkruajtur pér sistemet me shumé komponenté dhe
éshté njé relacion termodinamik rigoroz. Megjithaté, pérdorimi praktik i tij nuk éshté gjithmoné
I pérshtatshém. P.sh. ai nuk zbulon varésiné e tensionit sipérfagésor nga adsorbimi i njé lénde
konkrete kur potencialet kimike té léndéve té tjera nuk ndryshojné. Qg té jeté i pérdorshém pér
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kushte té tilla, ekuacioni (2.57) mund té shkruhet kundrejt derivatit té pjesshém pér
komponentin e dhéné:

So
(Tm)i =L
Duke pasur parasysh qé w; = u + RTlna; (ku y; dhe pf jané pérkatésisht vlera e ekuilibrit
dhe vlera standarde e potencialit kimik té adsorbatit i, a; éshté aktiviteti termodinamik i
adsorbatit, R éshté konstantja e pérgjithshme e gazeve; du; = RTdlna;) marrim:

(5=) = -T.RT

Slna;/;

Pé&r adsorbimin gibsian kjo shprehje merr trajtén:

- n() —-m(E) o

Ekuacioni (2.64) mund té nxirret drejtpérdrejt nga ekuacioni (2.57), duke e shkruar até pér
sistemin e pérbéré nga tretési 1 dhe Iénda e tretur 2.

—do = Iidy, + Ldu,

NEé tretésirén e holluar adsorbimi gibsian i tretésit &shté shumé i vogél, kurse potenciali kimik
i tij ndryshon shumé pak me ndryshimin e pérgendrimit té Iéndés sé tretur, d.m.th. du, = 0.
Prandaj, pér tretésirén e holluar, shprehja e fundit merr trajtén:

—~do = Tydp, = [}RTdlna, = [,RT 2
2

Aktiviteti i komponentit mund té shprehet népérmijet pérgendrimit C dhe koeficientit té

aktivitetit y. Pér joelektrolitét a; = C;y;, kurse pér elektrolitét a; = C;yiﬁ‘, ku Cy éshté

pérgendrimi jonik mesatar (CY = vI*v‘_’-CV); C éshté pérgendrimi molar i elektrolitit; v éshté

koeficienti stekiometrik i elektrolitit(v = v_ + v,):

v, +v_ jané koeficientét stekiometriké té joneve té elektrolitit. Né shumicén e rasteve
koeficienti i aktivitetit éshté i panjohur. Prandaj ekuacioni (2.64) mund té pérdoret vetém
atéheré, kur éshté i mundur té zévendésohet aktiviteti me pérgendrimin dhe kur mund té mos
merret parasysh ndryshimi i pérgendrimit té komponentéve té tjeré kur ndryshon pérgendrimi
i 1éndés sé dhéné.Kété kusht e plotéson tretésira e holluar né lidhje me komponentin e dhénég,
né té cilin y; = 1 ose y4; = 1. Né& njé tretésiré té tillé pérgendrimi i tretésit praktikisht nuk
ndryshon kur ndryshon pérgendrimi i léndés sé tretur. Prandaj, pér léndén e tretur
ekuacioni(2.64) kalon né trajté té ekuacionit té adsorbimit té Gibsit, gé pérdoret gjerésisht pér
joelektrolitét

r= —R—CTC—Z) (2.65)
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kurse pér elektrolitét kur ata shpérbashkohen né fazén polare dhe nuk shpérbashkohen né
shtresén sipérfagésore (d.m.th. kur faza e dyté éshté apolare), kemi

_ G

r= E(éﬁ%) (2.66)

Pér kéto kushte, po ge se pérgendrimi i elektrolitit synon drejt zeros, atéheré derivati né kllapa
do té keté njé vleré konstante sikurse edhe (§a/8C) pér joelektrolitét.Kjo rrjedh nga fakti qé
(sikurse do ta shohim mé tutje) vlera e adsorbimit éshté pérpjesétimore me aktivitetin e
adsorbatit kur ai éshté né pérgendrime té vogla (ligji Henri). Si tretés mund té jeté jo vetém njé
I&ndé e pastér individuale, por edhe njé pérzierje makrokomponentésh.

Né gofté se adsorbimi béhet nga faza e gazté, atéheré, duke e shprehur pérgendrimin népérmjet
shtypjes (sipas ekuacionit té Klapeiron Mendelejevit), do té kemi:

PV = nRT osep = CRT (2.67)

dhe duke marré si shembull ekuacionin (2.65), do té marrim:

r= —R’;T(g—:) (2.68)
Rrjedhimisht, duke ditur varésiné e tensionit sipérfagésor té tretésirés nga pérgendrimi (ose
shtypja e avujve) i léndés sé tretur nga ekuacionet (2.65), (2.66) dhe (2.68) mund té llogaritet
izoterma e adsorbimit té kétij komponenti.Skema e llogaritjes grafike éshté treguar né figurén
2.7. Né disa pika té kurbés o = f(c) higen tangjentet dhe pércaktohen koeficientét kéndore a
té tyre né lidhje me boshtin e abshisave. Kéta koeficienté jané pérkatésisht té barabarta me
derivatet 6a/6C né pikat e dhéna. Duke ditur kéto derivate, me ané té ekuacionit (2.65), mund
té llogariten vlerat e I dhe pastaj t& ndértohet izoterma e adsorbimitl’ = f(c).

Ekuacionet (2.64), (2.66) tregojné gé njésia e adsorbimit gibsian nuk varet nga njésité e
pérgendrimit (ose té shtypjes) né fazén véllimore, por varet nga fakti se né ¢faré njésish éshté
shprehur konstantja e gazeve R. Megenése kjo e fundit i referohet 1 moli té 1éndés, kurse o i
referohet njésisé sé sipérfages, adsorbimi gibsian gjithmoné do té shprehet né mol pér njési té
sipérfages. Po ge se o éshté shprehur né J/m? (xhaul/m?), atéheré R duhet t& merret 8.3144
J/(mol*K) né ményré gé té gjitha njésité e matjes té pérkojné me njéra-tjetrén.

Fig.2.7: Skema e |llogaritjes grafike té izotermés sé adsorbimit T =
f(C) kur njihet varésia o = f(C).

r
.G
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3. AKTIVITETI SIPERFAQESOR. LENDET SIPERFAQESORO-AKTIVE DHE
SIPERFAQESORO-INAKTIVE.

Né ekuacionin e adsorbimit té Gibsit (2.64) ndikimin e natyrés sé léndés mbi adsorbimin e
pasqyron derivati §o/8a. Ky derivat pércakton edhe shenjén e adsorbimit. Né kété ményré
vlerae &o/8a mund té tregojé se si sillet 1énda gjaté procesit t& adsorbimit. Pér té ménjanuar
ndikimin e pérgendrimit mbi vlerén e derivatit dhe pér t’i dhéné késaj madhésie trajtén e njé
konstanteje karakteristike merret vlera e saj limite, kur C—0. Kété madhési Rebinderi e quajti
aktivitet sipérfagésor. Pérkufizimi i saj i pérgjithshém jepet nga relacioni:

g=-—(60/8a)g0 (2.69)

i cili &shté i drejté si pér joelektrolitét ashtu edhe pér elektrolitét. Megenése pér tretésirat e
holluara aktiviteti mund té zévendésohet me pérgendrimin, relacioni (2.69) merr trajtén:

pér joelektrolitet g = —(60/8C)¢_, (2.70)

pér elektrolitet g, = —(8a/8C%, (2.71)

)Ci—>0
Aktiviteti sipérfagésor éshté njé nga karakteristikat mé té réndésishme adsorbtive té léndéve, i
cili pércakton shumé nga vetité dhe fushat e pérdorimit té tyre. Si njési té aktivitetit sipérfagésor
té joelektrolitéve dhe elektrolitéve jané J * m3v=2/mol” ose N * m3V~1/mol¥ ku v éshté
koeficienti stekoimetrik; pér joelektrolitet ai éshté J * m/mol (v = 1)ose Nm?/mol. Eshté
e natyrshme gé krahasimi i aktiviteteve sipérfagésore té Iéndéve té ndryshme mund té béhet
vetém pasi ato té jené shprehur me té njéjtat njési. Kuptimi fizik i aktivitetit sipérfagésor éshté
se ai tregon forcén gé mban Iéndén né sipérfage ( e llogaritur kjo pér njési té adsorbimit
gibsian).

Aktiviteti sipérfagésor mund té pércaktohet grafikisht. Ai éshté i barabarté me tangjentin e
kéndit (me shenjé minus ) gé formon tangjentja e hequr ndaj kurbés ¢ = f(C) pér joelektrolitét
ose kurbés o = f(CY) pér elektrolitét, né pikén e prerjes me boshtin e ordinatave( shih p.sh

fig.2.7, g = —tgay).

Aktiviteti sipérfagésor, sikurse edhe adsorbimi gibsian mund té jeté pozitiv ose negativ. Kjo
varet si nga natyra e léndés qé adsorbohet, ashtu edhe nga natyra e mjedisit (tretésit).

Po ge se me rritjen e pérgendrimit té Iéndés tensioni sipérfagésor né kufirin e ndarjes sé fazave
ulet, kjo Iéndé quhet sipérfagésore aktive. Pér I1éndé té tilla:

g>0, 6d/6c <0 (ose dc/5cy—>0dhel >0

Léndét gé me rritjen e pérgendrimit e rritin tensionin sipérfagésor né kufirin e ndarjes sé fazave
quhen 1éndé sipérfagésore-inaktive.

Pér kéto léndé:
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g <0, 8d/6c>0(ose §o/5c >0dhel' <0

Vlera negative e adsorbimit gibsian I' < 0 do té thoté gé pérgendrimi i 1éndés gé adsorbohet
éshté mé i madh né brendési té véllimit sesa né shtresén sipérfagésore. Me rritjen e pérgendrimit
té Iéndés sipérfagésoro- inaktive, né brendési té véllimit shkalla e rritjes pérkatése té
pérgendrimit té saj né shtresén sipérfagésore éshté mé e ulét;si rrjedhojé rritet edhe vlera
negative e adsorbimit gibsian. Kéto varési ilustrohen né ményré té dukshme né figurén 2.8, ku
duket dallimi ndérmjet |éndéve sipérfagésoro-aktive(dodecilaminés) she Iéndéve
sipérfagésoro-inaktive (sulfat i natriumit) té tretura né ujé. Po qe se si tretés i dodecilaminés
(0 = 22.5mJ/m?) merret heksani gé e ka tensionin sipérfagésor mé té vogél (o =
17.8 mJ/m?), atéheré amina do té sillet si Iéndé sipérfagésoro-inaktive.

Fig. 2.8: Varésia e tensionit sipérfagésor (a) dhe e adsorbimit gibsian (b) nga pérgendrimi i
tretésirés ujore té léndés sipérfagésoro-aktive dhe sipérfagésoro-inaktive. 1. dodecilaminé 2.
sulfat natriumi

Megenése shumica e léndéve organike e ka tensionin sipérfagésor mé té ulét se uji, ato jané
Iéndé sipérfagésoro-aktive né lidhje me ujin.

Termi ”1&énd€ sipérfagésoro-aktive” (LSA) zakonisht pérdoret pér 1€nd€ t€ vecanta qé kané njé
aktivitet sipérfagésor shumé té madh né lidhje me ujin, gjé qé éshté rrjedhojé e ndértimit té
vecanté gé kané molekulat e tyre. Molekulat e LSA kané pjesén apolare (hidrokarbure) dhe
pjesén polare, gé mund té jeté njé grup funksional si —COOH, -NH>, -OH, -O-, -SO,0H etj.

Radikalet hidrokarbure nxirren jashté nga uji, né sipérfage dhe vlera e tyre e adsorbimit gjithnjé
éshté pozitive (I' > 0). LSA té tipit té sapuneve té zakonshme (oleat natriumi) né pérgendrime
10 mol/l e ulin o e ujit né temperaturé 298 K nga 72.5 né 30 mJ/m2. Kjo do té thoté gé né njé
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trashési té caktuar té shtresés sipérfagésore, pérgendrimi i LSA e kalon 3*10* heré (d.m.th.
dhjetéra mijéra heré) pérgendrimin né brendési té véllimit té tretésirés.

Si Iéndé sipérfagésoro-inaktive né lidhje me ujin jané kripérat inorganike, té cilat hidratohen
fort. Ato bashkéveprojné me ujin, mé forté sesa molekulat e ujit ndérmjet tyre. Si rrjedhim i
késaj ato e kané vlerén e adsorbimit negative (I' < 0). Kur shtohen kripéra inorganike né ujé
tensioni sipérfagésor rritet. Por megenése adsorbimi i kripés éshté negativ (d.m.th. né sipérfage
kalon me pérparési tretési, pra uji) tensioni sipérfagésor i tretésirés rritet ngadalé, me rritjen e
pérgendrimit té 1éndés sipérfagésoro-inaktive (shih fig.2.8).

4. PARAMETRAT ENERGJETIKE TE ADSORBIMIT

Le té shikojmé procesin e adsorbimit té gazeve mbi sipérfagen e ngurté, duke pérdorur
ekuacionin themelor té Gibsit pér adsorbimin. Do té pranohet qé adsorbenti i ngurté nuk tretet
né kondensatin e avullit, gé formohet né siperfagen e tij. Né kéto kushte energjia e Gibsit e
sistemit ndryshon sipas relacionit (2.63) pér té cilin &shté pranuar qé I'=A (d.m.th. g€ adsorbimi
shtesé éshté shumé i madh). Né kété rast, ekuacioni themelor i Gibsit (duke llogaritur vetém
parametrat e gazit qé adsorbohet, d.m.th. té fazés 2) merr trajtén

-d Ao =I, d Au, ; -Ao=[Ldu, (2.72)

Duke vendosur ekuacionin (2.72) né ekuacionin (2.63), marrim

AGs=T1; App - [T d uy

Duke krahasuar kété ekuacion me formulén matematike té integrimit me pjesé, shkruajmeé
AGy=[*Ad T, (273)

Né kété ményré, duke ditur varésiné e vlerés sé adsorbimit gibsian nga potenciali Kimik i
adsorbatit, mund té llogaritet ndryshimi integral i energjisé sé Gibsit né sistem gjaté adsorbimit.

Kjo vleré e maré me shenjé té kundért quhet puné integrale e adsorbimit.

Waas=- AGs  (2.74)

Ndryshimi diferecial i energjisé sé Gibsit gjaté adsorbimit mund té gjendet duke diferencuar
ekuacionin (2.73) né lidhje me vlerén e adsorbimit gibsian I,:

AGy=dAGJdTy=Au,  (2.75)

Nga ky ekuacion rrjedh gé ndryshimi diferecial i energjisé sé Gibsit gjaté adsorbimit éshté i
barabarté me ndryshimin e potencialit kimik té adsorbatit kur 1 mol i tij kalon nga gjendja
standarte (Iéng, avull i ngopur) né sipérfage té adsorbentit. Madhésia, gé éshté sa ndryshimi
diferencial 1 energjisé sé Gibsit gjaté adsorbimit, por me shenjé té kundért quhet puné
diferenciale e adsorbimit ose potencial i adsorbimit.

€=-Au, =RTIn(ps/p)  (2.76)
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Ku p éshté shtypja e avujve (gazit) té adsorbatit né sistemin adsorbtiv, ps éshté shtypja e avujve
té ngopur mbi adsorbatin e 1€ngét. N& kété rast dy ujit meret si gaz ideal. Meqénése adsorbimi
rritet me rritjen e shtypjes (pérgéndrimit) té léndés nga ekuacioni (2.76) del gé puna
diferenciale e adsorbimit, duke u zvogéluar me rritjen e shtypjes (pérgéndrimit) sé adsorbatit
zvogélohet edhe me rritjen e vlerés sé adsorbimit.

Ndryshimi diferencial i entropisé mund t€ gjendet duke diferencuar AG,; né lidhje me
temperaturén, duke pasur parasysh edhe (2.76)

ASy =-d AG4/dT = —(dA p,/dT), = -R In p/ pg- RT [d In (p/ ps) /dT] ,

ose AS;=-RInp/ps;-RT(dInp/dT) , + RT d In p, /dT (2.77)

né termin e fundit marim derivatin, sepse p, nuk varet nga [.

Ndryshimi diferencial i entalpisé mund té gjendet lehté, duke zévendésuar né ekuacionin
AH4 =AG,4+T AS,; shprehjet pérkatése nga ekuacionet (2.76) dhe (2.77):

AH4=RT In p/p; — RT In p/ps -RT?[d In (p/ ps) /dT ],

dhe AH; = - RT?[d In (p/ ps) /dT ],

ose AHy =-RT?(dInp/dT) , + RT? d In p, [dT (2.78)

Nga ekuacionet (2.77) dhe (2.78) duket gé pér té llogaritur ndryshimet diferenciale té entropisé
dhe entalpisé duhet té dihet varésia e shtypjes sé avujve nga temperatura, pér vleré konstante
té adsorbimit I' (pércaktimi i izosterés). Né bazé t€ kétyre varésive mund t€ gjenden vlerat e
nevojshme té koeficienteve té temperaturés pér shtypjen e avujve pér mbushje té dhéna té
sipérfages sé adsorbimit, d.m.th. pér vlera té dhéna té adsorbimit .

Termi i paré i krahut té djathté té ekuacionit (2.78) shpreh nxehtésiné diferenciale té
adsorbimit.

qq=-RT?(dInp /dT ), (2.79)
Termi i dyté i pérgjigjet nxehtésisé sé kondesimit véllimor té avullit:
L=-RT?dInpg /dT (2.80)

Ndryshimi i entalpisé sé adsorbimit éshté quajtur nxehtési diferenciale e pastér e adsorbimit:

Ada=qa—L (2.81)

Pér té pércaktuar nxehtésiné diferenciale té adsorbimit ndértohet grafiku né kordinatat Inp —
1T (fig.2.9). Kjo i pérgjigjet formés integrale té ekuacionit (2.79) pér nxehtésiné diferenciale
té adsorbimit pér kushtet kur g, éshté e pavarur nga T:

qa 1
(Inp)r, = ®'T + const . (2.82)
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Nxehtésia diferenciale e adsorbimit pércaktohet nga koeficienti kéndor i drejtézés Inp - 1/T,
sepse tg o = a/R. Ndértimi i izosterave pér shkallé té ndryshme té mbushjes sé sipérfages sé
adsorbimit lejon té ndiget ndryshimi i nxehtésisé diferenciale té adsorbimit, e cila shpesh quhet
edhe izosterike. Me mbushjen e shtresés sipérfagsore vlera absolute e nxehtésisé izosterike té
adsorbimit zvogélohet.
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Fig.2.9 Pércaktimi i nxehtésisé diferenciale Fig.2.10 Varésité e nxehtésive integrale dhe
dhe i entropisé sé adsorbimit té avujve sipas diferenciale té adsorbimit nga vlerat e
izosterave. Jané hequr izosterat pér shkallé té adsorbimit.

ndryshme té mbushjes sé sipérfages sé

adsorbentit I; I, dhe I3.

¢ w‘«ml_ﬂ

e e S
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Nga figura 2.9 duket (tgo<0) g€ nxehtésia e adsorbimit t& avujve dhe gazeve &shté negative
(entalpia zvogélohet), d.m.th. nxehtésia largohet nga sistemi. Sikurse rrjedh nga relacioni

(2.79) ajo mbetet me njési nxehtésie gé i takojmé njésisé sé sasisé sé adsorbatit (J/mol).

Nxehtésia integrale e adsorbimit mund té gjendet duke integruar nxehtésiné diferenciale té

adsorbimit dhe nxehtésiné e pastér diferenciale té adsorbimit :

Qa = [Fqud Ty dhe Qn = [*dL, (283)

Keto madhési pércaktojné nxehtésiné e adsorbimit deri né njé mbushje té dhéné té sipérfages
dhe sipas ekuacionit (2.83) maten me njési té nxehtésisé, gé i takojné njésisé sé syprinés sé

sipérfages (0se masés) sé adsorbentit.

Né figurén 2.10 jané paragitur varésité e nxehtésive diferenciale té adsorbimit. Ato tregojné gé
vlerat absolute té nxehtésive diferenciale zakonisht zvogélohen me rritjen e adsorbimit
(shkallés sé mbushjes). Ky zvogélim shfaget mé fort pér sipérfaget gé nuk jané energjitikisht
homogjene dhe té cilat jané karakteristike pér shumicén e adsorbentéve real. Kjo shpjegohet
me faktin se né castin e paré molekulat e adsorbimit bashkéveprojné me gendrat mé aktive té
adsorbimit dhe nxehtésia e adsorbimit pér to éshté maksimale. Me mbushjen e métejshme té
sipérfages hyjné né bashkéveprim gendrat mé pak aktive té adsorbimit dhe si rrjedhojé
zvogélohet nxehtésia e adsorbimit. Gjithashtu nxehtésia e adsorbimit zvogélohet edhe me

rritjen e trashésisé sé shtresés sé adsorbatit mbi adsorbent.

Nxehtésité integrale pércaktohen me ané té sipérfages qé pérfshihet nén kurbat gé pérshkruajné

nxehtésiné diferenciale.

Forma e kurbave té nxehtésive té adsorbimit pér adsorbentat realé éshté mjaft mé e ndérlikuar.
Ky ndérlikim shpesh éshté i lidhur me faktin se pér shkallé mbushjeje té vogla té sipérfages
ndihmesa e nxehtésive té kondesimit éshté e vogél dhe ndryshimi i entalpisé pércaktohet
kryesisht nga nxehtésia e pastér e adsorbimit. Me mbushjen e métejshme té sipérfages,
ndihmesa e nxehtésisé sé kondesimit rritet. Prandaj né kurbé mund té vérehen edhe minimume;

madje jané t& mundshme edhe varési mé té komplikuara.
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C. FORMIMI DHE NDERTIMI | SHTRESES ELEKTRIKE DYFISHE

1. MEKANIZMI | FORMIMIT TE SHTRESES ELEKTRIKE DYFISHE

Lindja e shtresés elektrike dyfishe né sipérfaget ndérfazore sikurse dhe adsorbimi, éshté
rrjedhojé é bashkéveprimit té ndérsjellé té fazave qé takohen dhe qgé kané njé energji
sipérfagésore shtesé (tepricé). Synimi i sistemit heterogjen pér té zvogéluar energjiné
sipérfagésore shkakton njé orientim té caktuar t& molekulave polare, joneve dhe elektroneve
né shtresén sipérfagésore. Pér kété arsye fazat qé takohen fitojné ngarkesa me shenja té

kundérta, por me madhési té barabarta.

Si rrjedhojé e késaj né sipérfage lind shtresa elektrike dyfishe, e cila shkakton dukurité e
ndryshme elektrosipérfagésore. Rritja e bashkéveprimit ndérfazor kur lind shtresa elektrike
dyfishe mund té pérfytyrohet edhe si ulje e tensionit sipérfagésor né sajé té shtypjes sé
ndérsjellé t& ngarkesave me té njéjtén shenjé, gé pérgéndrohen né sipérfage nga ana e secilés

fazé, gjé qé zvogélon forcat térhegése né shtresén sipérfagésore.

Dallohen tre mekanizma té mundshém té formimit té shtresés elektrike dyfishe (SHED). Sipas
njérit prej tyre SHED formohet si rrjedhojé e kalimit té joneve ose elektroneve nga njéra fazé
né tjetrén (jonizimi sipérfagésor) . P.sh. nga sipérfagja e metalit kalojné né fazén e gazté
elektronet, duke krijuar rené elektronike nga ana e fazés sé gazté. Si karakteristiké sasiore e

kétij kalimi mund té shérbejé puna e daljes sé elektronit.

Intensiviteti i fluksit elektronik rritet me rritjen e tremperaturés (emisioni termoelektronik). Si
rrjedhojé e késaj, sipérfagja e metalit fiton ngarkesé pozitive, kurse faza e gazté ngarkesé
negative. Lindja e potencialit elektrik né kufirin e ndarjes sé fazave pengon kalimin e
métejshém té elektroneve. Arrihet késhtu ekuilibri pér té cilin ngarkesa pozitive e sipérfages sé
metalit kompensohet nga ngarkesa negative e krijuar prej elektroneve né fazén e gazté, d.m.th
formohet SHED.

Si shembull i formimit té SHED (jonet kalojné nga njéra fazé né tjetrén) mund té shérbejé rasti
kur joduri i argjendit, gé éshté shumé pak i tretshém bie né kontakt me ujin. Megénése kationet
e argjendit hidratohen mé fort se jonet e J—, kalimi i tyre né ujé éshté meé i favorizuar. Si
rrjedhojé e késaj sipérfagja e jodurit té argjendit té zhytur né ujé do té keté njé tepricé jonesh

jod (jonet potencialo-formuese), té cilat neutralizohen nga njé tepricé jonesh positive Ag*

(kundrajonesh) gé vendosen né shtresén ujore, pérballé joneve jod (prané tyre).
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Né gofté se né ujé shtohet nitrat argjendi, i cili tretet shumé miré, potenciali elektrokimik i
joneve Ag™ né ujé, rritet. Si rrjedhojé e késaj do té favorizohet kalimi i joneve ]~ nga sipérfagja
e AgJ né ujé. Késhtu sipérfagja e kripés do té ngarkohet pozitivisht (nga teprica e joneve Ag™
gé mbeten mbi sipérfage), kurse jonet jodur /~ do té luajné rolin e kundrajoneve. Ndonjéheré,
njé process i tillé i kalimit té joneve me shenjé té njéjté nga njéra fazé né tjetrén shihet si njé
proces autoadsorbimi (adsorbim i joneve me shenjé té njéjté). Pér té pércaktuar shenjén e

ngarkeses sé sipérfages, pérdoret rregulla e Fajans-Panetit, sipas sé cilés, né ndértimin e

métejshém té rrjetés kristalore mund t& marrin pjesé vetén ato jone té cilat hyjné né pérbérjen

e saj.

Kalimi me pérparési (té favorizuar) i kétyre apo atyre joneve, nga sipérfaga e lIéndés né tretésiré
mund té karakterizohet nga ana sasiore me ané té pikés izoelektrike (PIE). Pika izoelektrike
(PIE) éshté logaritmi negativ i pérgéndrimit té joneve potencialo-formuese, pérgendrim ky, pér
té cilin, ngarkesa elektrike shumare né sipérfage b&het e barabarté me zero (kur mungojné jone

té huaja)
PIE, = —logC, ose PIE_= —logC_ (2.84)

ku C, dhe C_ jané pérgendrimet e joneve potencialo-formuese né tretésiré, e cila ndodhet né
ekuilibér me kristalet e elektrolitit pak té tretshém, kur numri i ngarkesave pozitive dhe

negative né sipérfaqge éshté i njéjté.

Pika izoelektrike ka lidhje drejtpérdrejté me produktin e tretshmérisé

PT=C[* *CY- ose logPT=Y,10gCs +..cccecrrrnr.. +Y_logC_ (2.85)

Ku Y, dhe Y_ jané koeficientet stehiometrike té joneve. Duke pasur parasysh (2.84) marrim:
PPT =-log PT =Y, (PIE), +Y_ (PIE)_ (2.86)

Ngarkesa elektrike e sipérfages né AgJ né tretésiré ujore éshté e barabarté me zero kur
pérgendrimi i joneve té /= né tretésiré éshté i barabarté me 107196, Duke ditur produktin e
tretshmérisé t& AgJ, (t& barabarté me =1076 né 25°C) mund té pércaktohet edhe pérgendrimi

i joneve Ag™ pér potencialin zero té sipérfages, d.m.th.
[Ag+] =10"16/107106 = 10—5.4

Ose né formé té pikave izoelektrike sipas kationit ose anionit: (PIE),,, = 5.4 dhe (PIE),_ =

10.6.
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Kéto vlera tregojné dallimin gqé kané jonet pérsa i pérket synimit pér té kaluar né tretésiré.
Sikurse u pa mé sipér, ai shprehet mé me forcé pér jonet Ag*. Q& sipérfagja té ngarkohej
pozitivisht, duhej gé pérgendrimi i joneve argjend té arrinte > 10~5* mol/l, kurse ai i joneve

jod <10710-6 mol/I.

Né qofté se jone potencialformuese jané jonet H* dhe OH~, pér té cilén ngarkesa elektrike e
sipérfages éshté e barabarté me zero dhe nuk ka jone té huaja (d.m.th. ka vend barazimi
[H* ]1=[ OH™] ). Eshté e qarté qé pHp;z) Varet nga vetité acido-bazike té léndés. Afria pér

protonin mund té shprehet me konstantet e shpérbashkimit gé vijojné:
AHS A~ +H* dhe AHf 5 AH+ HT

_[AT1[H"] _[AH][H*]
K= dhe K =K 287)

Produkti i kétyre konstanteve, kur sipérfagja éshté elektroneutrale (d.m.th. [A~]= [AHS] do té

jeté:
K\K, = (Hpig)?, 0se PHpip=1 12(pK,+pK;) (2.88)

Né kété ményré, sa mé té dobéta té jené vetité acide té 1éndés (mé sakté shtresés sipérfagésore
té saj) té vendosur né ndonjé tretés, ag mé e larté do té jeté vlera e pikés sé saj izoelektrike né
tretésin e dhéné relacionet (2.84) — (2.88) jané té vérteta pér tretésirat e holluara kur aktiviteti

mund té merret i barabarté me pérgendrimin.

Sipas mekanizmit té dyté formimi i shtresés elektrike dyfishe ndodh si rrjedhojé e adsorbimit.
SHED mund té formohet gjaté adsorbimit pérzgjedhés né shtresén sipérfagésore, té joneve té
elektroliteve, & mund té jené 1éndé qé nuk hyjné né pérbérjen e fazave, d.m.th. nga adsorbimi

i IEndéve té huaja.

Késhtu, p.sh. shtimi i tretésirés sé klorurit té natriumit né sistemin metal-ujé con né adsorbimin
pérzgjedhés té joneve Cl~ né sipérfagen e metalit. Shfaget késhtu njé ngarkesé negative tepricé
né sipérfage té metalit dhe njé ngarkesé pozitive tepricé (jonet Na* ) né tretésiré né shtresén
ngjitur me sipérfagen e metalit. Pra né sipérfagen ndérfazore formohet SHED. Kur adsorbohen
né po kété sistem LAS jonogjene (qé shpérbashkohen né jone), né sipérfagen e metalit
adsorbohen me pérparési jonet organike, kurse kundrajonet (jonet inorganike té LAS) formojné
SHED, duke ndenjur nga ana e fazés ujore, sepse bashkéveprojné mé fort me té. Adsorbimi i

LAS jonogjene mund té ndodh edhe né kufijté e dy léngjeve gé nuk pérzihen, p.sh. né kufirin
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e ujit me benzenin. Grupi polar i molekulés sé LAS i kthyer nga ana e ujit, shpérbashkohet

duke i dhéné késhtu sipérfages sé fazés sé benzenit ngarkesén gé ka pjesa organike e LAS.

Né qofté se léndét qé pérbéjné fazat e sistemit nuk jané té afta té kémbejné ngarkesa ndérmjet
tyre, SHED, mund té formohet si rrjedhojé e orientimit té molekulave polare té fazave qé
pleksen e bashkéveprojné. Kjo pérbén mekanizmin e treté té formimit té SHED. Késhtu, sipas
kétij mekanizmi formohet SHED, si rrjedhojé e adsorbimit té molekulave polare té
pashpérbashkueshme. SHED mund té formojné edhe molekulat jopolare dhe atomet, gé fitojné
polarizim orientimi né fushén e forcés té sipérfages ndarése. Né qofté se né formimin e SHED
nuk marrin pjesé elektrolitet, pér té pércaktuar shenjén e ngarkesés né sipérfage, mund té
pérdoret rregulla e Kenit. Sipas késaj rregulle, kur takohen dy faza, faza gé ka konstanten
dielektrike mé té madhe ngarkohet pozitivisht. Pikérisht pér kété arsye shumé léndé ngarkohen

negativisht kur bien né kontakt me ujin, sepse uji ka konstanten dielektrike té madhe.
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D. ADEZIONI. LAGIA DHE RRIJEDHJA E LENGJEVE
1. ADEZIONI DHE PUNA E ADEZIONIT

Adezioni, lagia dhe rrjedhja hyjné né bashkéveprimet ndérfazore, té cilat zhvillohen népérmjet
fazave té kondensuara. Bashkéveprimi ndérfazor ose bashkéveprimi i ndérsjellté ndérmjet
sipérfageve té trupave me natyra té ndryshme qé bien né kontakt me njéri-tjetrin quhet adezion
(ngjitje). Adezioni siguron njé lidhje me fortési té caktuar ndérmjet trupave dhe kjo lidhje
shkaktohet nga forca ndér-molekulare.

Dallojmé disa lloje adezioni: adezion ndérmjet dy léngjeve, ndérmjet njé Iéngu dhe njé
trupi té ngurté dhe ndérmijet trupave té ngurté. Lagia dhe rrjedhja kérkojné gé njé nga fazat té
jeté né gjéndje té léngét. Ato shkaktohen nga bashkéveprimi adeziv. Adezionin ndérmjet dy
trupave té ngurté e favorizon kalimi paraprak né gjéndje té 1éngét, i té paktén njérés prej fazave
me géllim gé té rritet lévizja molekulare kinetike dhe té realizohet kontakti i nevojshém.
Prandaj, si rregull, adezioni dhe lagia shoqgérojné njéri- tjetrin dhe Kkarakterizojné
bashkéveprimin ndérfazor.

Ngjitja e materialeve, mbivendosja e llakéve dhe mbulesave inorganike, pérfitimi i
materialeve me bazé lidhézash dhe mbulesash ( betone, goma ) saldimi dhe ngjitja e metaleve,
ngjyrosja etj, té gjitha kéto procese kané lidhje me adezionin dhe lagien dhe ndikojné shumé
né cilésiné e materialeve dhe produkteve.

Duke géné se dukurité sipérfagésore jané mjaft komplekse, ato nuk jané studiuar né
shkallé té mjaftueshme. Véméndje e vecanté do t’u kushtohet sistemeve, té cilat kané, té paktén,
njérén nga fazat né gjéndje té Iéngét, sepse kéto mund t’i plotésojné kushtet pér ekujlibra té
prapsueshém, pér té cilét mund té pérdoren ekujlibra té prapsueshém, pér té cilét mund té
pérdoren relacionet termodinamike pérkatése.

Adezioni éshté rrjedhojé e synimit gé ka sistemimi pér té zvogéluar energjiné
sipérfagésore. Prandaj ai &shté prandaj ai éshté edhe proces i vetvetishém. Puna e adezionit W,
, € cila karakterizon fortésiné e lidhjes adezive, pérkufizohet si puné e prapsueshme pér
shképutjen e lidhjes adezive, gé i takon njésisé sé sipérfages. Ajo matet me po até njési qé matet
edhe tensioni sipérfagésor ( J/m?). Puna e ploté e adezionit, gé i takon gjithé sipérfages s té
kontaktit té trupave do té jeté:

We=Wg*s

Qé té gjéndet lidhja ndérmijet punés sé adezionit dhe tensionit sipérfagésor le té supozojmé dy
faza té kondensueshme 2 dhe 3, gé e kané sipérfagen né kufi me ajrin 1, té barabarté me njésiné
(fig. 11.18). Kéto substanca mund té jené dy léngje ose njé léng dhe njé trup i ngurté. Pér
thjeshtési do té supozohet se ato nuk treten tek njéra-tjetra. Kur pugen kéto sipérfage ndodh
adezioni. Megénése sistemi béhet dyfazor lind tensioni sipérfagésor | barabarté me 6 23 . Si
rrjedhojé e késaj energjia fillestare e Gipsit e sistemit do té zvogélohet ag sa éshté puna e
adezionit, d.m.th.

AG+W,=0 ose W,=-AG(I1.134)
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Fig. 11.18. Nxjerrja e lidhjes ndérmjet punés sé adezionit dhe tensioneve sipérfagésore té
komponentéve gé bashkéveprojné ( Ekuacioni Dypra). 1-gaz; 2-1éng; 3-trup | ngurté.

Pér gjéndjen fillestare dhe pérfundimtare té sistemit do té kemi:

Grin=6021+ 631 dhe Gperf = 623

Ku 62,1, 631 dhe 623 jané pérkatésisht tensioni sipérfagésor | trupit té dyté dhe té treté né
kufi me ajrin dhe tensioni ndérfazor ne kufirin e trupit té dyté me té tretin.

Ndryshimi i energjisé sé Gipsit té sistemit né procesin e adezionit do té jeté:

AG = Gpert— Grill = 023- 60 21- 031
ose duke pasur parasysh ( 1. B4), kemi:

Wa=021+6031-023 (1.
135)

Ky éshté Dupre dhe pasqyron ligjin e ruajtjes sé energjisé gjaté adezionit. Prej tij rrjedh se puna
éshté ag mé e madhe sa mé i madh té jeté tensioni sipérfagésor | komponentéve fillestaré dhe
sa mé i vogeél té jeté tensioni ndérfazor pérfundimtar. Njékohésisht sa mé e madhe té jeté puna
e adezionit, d.m.th, bashkéveprimi ndérfazor, ag mé i vogél éshté tensioni ndérfazor. Tensioni
ndérfazor béhet i barabarté me zero kur zhduket sipérfagja ndérfazore dhe kjo ndodh kur fazat
treten plotésisht tek njéra — tjetra. Kushti i tretjes rrjedh nga ekuacioni ( 11.135)

Wa>021+631 (11.136

Duke pasur parasysh shprehjen (11.14), kemi:

24621+ 25631 _ Wig+Wp3
2 B 2 :

Wa> (11.137)

Ku Ex. dhe Exs jané pérkatésisht punét e kohezionit té trupave 2 dhe 3.

Né kété ményré, kushti i tretshmérisé te njéri- tjetri géndron né faktin se puna e adezionit
ndérmjet trupave gé bashkéveprojné duhet te jeté e barabarté ose mé e madhe se vlera mesatare
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e shumés sé punéve té tyre té kohezionit. Eshté e garté gé kétu nuk merret parasysh entropia e
pérzierjes, e cila bén té mundur tretjen.

Po ashtu tensioni ndérfazor varet edhe nga temperatura. Po ge se me rritjen e
temperatures rritet edhe tretshméria e fazave te njéra- tjetra, atéheré tensioni sipérfagésor
zvogélohet. Po ge se tretshméria e ndérsjellté e fazave zvogélohet me rritjen e temperaturés,
atéheré tensioni sipérfagésor rritet. Njé varési e tillé vihet re edhe pér kufirin ndérfazor trup i
ngurté — 1éng. Né ményré té tillé derivati d6/dT pér kufirin e ndarjes sé fazave té kondensuara,
mund té jeté mé i vogél, mé i madh osei barabarté me zero.

Meqgénése zvogélimi | tensionit ndérfazor éshté I mpleksur me tendencén e barazimit
té pérbérjes sé fazave, aim und té zvogélohet deri né zero kur arrihet temperature kritike e
sipérme ose e poshtm, d.m.th, kur arrihet tretshméria e ndérsjellté e ploté e fazave.

Duhet té dallojmé punén e adezionit nga fortésia adezive Wr, gé éshté puna e harxhuar
pér prishjen e lidhjes adezive. Kjo madhési dallohet edhe nga fakti se né té hyn dhe puna e
shképutjes sé lidhjeve ndérmolekulare ( puna E, ), éshté puna e harxhuar pér shformimin e
komponentéve té lidhjes adezive ( puna e shformimit Eq):

Wi= Wa + Wy (11.138)

Eshté e garté se sa mé e forté té jete lidhja adezive, ag mé shumé i nénshtrohen shformimit
komponentét e sistemit né castin e shkatérrimit. Ka raste qé puna e shformimit mund té kalojé
disa heré punén e prapsueshme té adezionit. Me rritjen e shpejtésisé sé zbatimit té ngarkesés
mbi system, rritet edhe roli i shformimit.

2. MEKANIZMI | PROCESEVE TE ADEZIONIT

Procesi i formimit té lidhjes adezive zakonisht ndahet né dy stade. Né stadin e paré, qé quhet
ndryshe edhe stadi i transportimit, ndodh zhvendosja e molekulave té adezivit (Iéndés ngjitése,
lidhésit ) né sipérfagen e substratit ( trupit mbi té cilin vendoset adezivi ) dhe orientimi | tyre |
caktuar né shtresén ndérfazore. Si rrjedhoje e késaj sigurohet kontakti I ngushté ndérmjet
molekulave dhe grupeve funksionale t& molekulave te adezivit dhe substratit. Zhvillimi i
substratit té paré té procesit té adezionit e favorizon rritja e temperaturés dhe shtypjes, si dhe
kthimi i njérés prej fazave (zakonisht adezivit) né gjéndje té Iéngét népérmjet tretjes ose
shkrirjes, Njé kontakt mé i ngushté ndérmjet adezivit dhe substratit arrihet kur pastrohen me
kujdes sipérfaget bashkévepruese.

Stadi i dyté i adezionit géndron né bashkéveprimin e drejtpérdrejté té adezivit dhe
substratit, i cili mund té shkaktohet nga forca e llojeve té ndryshme qé nga ato vandervalsiane
deri te kimiket. Forcat e lidhjeve kovalente fillojné té veprojné né largési 0.5 nm. Veprimi |
forcave jonike dhe vandervalsiane fillon té shfaget né largési mé té médha, aférsisht nga 1 deri
100 nm. Q& kétu duket garté domosdoshmeéria e stadit té paré té procesit té adezionit. Procesi
| adezionit realizohet népérmjet bashkéveprimit ndérmolekular té fazave, gé takohen dhe |
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pérgjigjet energjisé sipérfagésore minimale. Kur ngjiten trupat e ngurté, né kété stad ndodh
ngurtésimi i adezivit. Ngurtésimi éshté mé véshtiré té pérshkruhet nga ana sasiore.

Nga studimi hap pas hapi i procesit té adezionit del pérfundimi qé ndérmjet dy léngjeve
ose léngut dhe trupit té ngurté mund té arrihet adezioni maksimal sepse midis ketyre fazave
mund té sigurohet kontakt i ploté. Adezioni maksimal i trupave té ngurté éshté praktikisht |
paarritshém pér arsye se sipérfaget e tyre nuk jané té rrafshta dhe takimi ndodh vetém né pika
té vecanta, Né varési nga natyra e trupave, gé bashkéveprojné dhe nga kushtet né té cilat ndodh
adezioni, dallohen disa mekanizma dhe pérkotésisht edhe teori pér adezionin.

Adezioni mekanik realizohet né sajé té rrjedhjes sé adezivit té l1éngét népér poret dhe
carjet e sipérfages sé trupit té ngurté. Mandej ndodh ngurtésimi i adezivit, duke siguruar njé
mbérthim mekanik me trupin e ngurté. Sipas mekanizmit molecular (adsorbtiv) adezioni lind
nén veprimin e forcave ndérmolekulare vandervalsiane dhe té lidhjeve hidrogjenore. Pér njé
adezion té tillg, éshté e pérdorshme rregulla e njohur e ngjashmérisé sé léndéve pérsa i pérket
polaritetit. Sipas késaj sa mé afér té jené, ( pér nga polariteti) adezivi dhe substrati, aq mé i
forté éshté kontakti ndérmjet tyre. Teoria elektrike e lidh adezionin me lidhjen e SHED né
kufirin e ndarjes ndérmjet adezivit dhe substratit. Mekanizmi difuzional presupozon depértimin
e ndérsjellté t& molekulave dhe atomeve né shtresat sipérfagésore té fazave qé bashkéveprojné.
Procesi i difuzionit shpie si té thuash né shuarjen e kufirit té ndarjes sé fazave, né tretshmériné
e ndérsjellté té tyre né véndin e kontaktit. Njé vénd té vecanté zé mekanizmi sipas té cilit
adezioni shkaktohet nga bashkéveprimi kimik. Né kushtet konkrete mund té mbizotérojé njéri
prej mekanizmave, porn é shumicén e rasteve mekanizmi i adezionit éshté i pérzier.

Vlerésimi teorik | adezionit béhet ende né ményré té pérafért. Kjo shpjegohet jo vetém
né karakterin e pérafért té ekuacioneve me ané té té ciléve llogaritet fortésia e lidhjeve
ndérmolekulare, por edhe me faktin se éshté e pamundur té llogaritet numri real I lidhjeve gé 1
takon té keté pér njési té sipérfages. Pérvec késaj, éshté e véshtiré té vlerésohet sipérfagja e
vérteté e kontaktit té fazave e cila mund té jeté shumé mé e madhe nga ajo gé vrojtohet realisht,
pér arsye té ashpérsisé sé shtresés sipérfagésore. Fortésia e lidhjes adezive rritet duke | béré
pérpunim special sipérfages sé materialeve.

3. LAGIA DHE KENDI | LAGIES

Lagia éshté bashkéveprimi | Iéngut me njé trup té ngurté ose me njé Iéng tjetér, né prani
té kontaktit té njékohéshém té tri fazave gé nuk pérzihen me njéra- tjetrén, njéra prej té cilave
zakonisht éshté gaz (ajér).

Kur vendoset njé sasi e vogél 1éngu, p.sh njé piké, mbi sipérfagen e njé Iéngu tjetér qé
e ka dendésiné mé té madhe ose mbi sipérfagen e njé trupi té ngurté, po ge se Iéndét gé vihen
né kontakt nuk treten né njéra-tjetrén, mund té vérehen dy raste té ndryshme. Né njérin rast
pika e Iéngut, gé vendoset mbi sipérfagen e fazés tjetér, mbetet né formén e pikés, e cila né
gjéndjen e ekujlibrit merr konfiguracion té caktuar. Né rastin tjetér pika pérhapet né té gjithé
sipérfagen. Le té shohim rastin e paré. Figura 11.19 ilustron gjendjen e pikés sé Iéngut mbi
sipérfagen e trupit té ngurté né kushtet e ekujlibrit. Energjia sipérfagésore e trupit té ngurté,
duke synuar té zvogélohet, shkakton shtrirjen (zgjatjen) e pikés gjaté sipérfages . Kjo energji
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éshté e barabarté me tensionin sipérfaésor 631 té trupit té ngurté né kufi me ajrin. Energjia
ndérfazore né kuffirin e trupit té ngurté me léngun 6.3, pérkundrazi synon ta mbledhé pikén,
d.m.th energjia sipérfagésore zvogélohet né sajé té zvogélimit té sipérfages. Rrjedhjen e pikés
e pengojné forcat e kohezionit gé veprojné brénda pikés. Veprimi i forcave té kohezionit éshté
i drejtuar sipas tangjentes sé hequr mbi sipérfagen sferike né njé piké té kufirit té takimit té té
trija fazave dhe éshté | barabarté me 6,1 ( kétu nuk merret parasysh forca e réndesés). Kéndi
0, qé formon tangjentja e hequr mbi sipérfagen sferike, né njé piké té kufirit té takimit té té trija
fazave, me sipérfagen e trupit té ngurté quhet kénd i lagies. Ky kénd ose kosinusi i tij shérben
si maseé sasiore e shkallés sé lagies.

Meqgénése tensioni sipérfagésor mund té shihet si energji gé i takon njésisé sé sipérfages
si forcé gé vepron né njésiné e gjatésisé, atéheré té gjitha komponentet pérbérése té energjisé
sipérfagésore, gé u pané mé sipér, mund té shprehen me ané té vektoréve té forcave.

Fig. 11.15. Nxjerrja e ekuacionit pér kéndin e lagies ( Ligji i Jungut ) l.gaz: 2. Léng; 3. Trup |
ngurte.

Né gjéndjen e ekujlibrit pér to ka vénd relacioni i méposhtém:

031 =023+ 021% cos 0 (11.139
)

Ky relacion quhet ligji i Jungut. Prej kétej, karakteristika sasiore e lagies, kosinusi i
kéndit té lagies, mund té shprehet népérmijet tensioneve sipérfagésore.

Cos = 2023 (11.140)

Gjaté nxjerrjes sé ligjit t& Jungut presupozohet se fazat ndodhen né ekujlibér. Prej kétej rrjedhse
sirrjedhojé e vendosjes sé ekujlibrit ndérmjet avujve té léngut dhe sipérfages sé trupit té ngurté,
mbi kété té fundit formohet cipa adsorbtive, e cila ul tensionin sipérfagésor té trupit té ngurté.
Marrja parasysh e njé ndryshimi té tillé té tensionit sipérfagésor lejon gé té pérdoret me saktési
ligji i Jungut.

Sa mé | vogél té jeté kéndi 0, pra dhe sa mé i madh té jeté cosd, aq mé miré laget
sipérfagja. Si kufi ndérmjet lagies dhe moslagies shérben kéndi 6=90° ose 6=0° . Pér kénde mé
té vegjél se 90° (0<cosb<1) ndodh lagia, kurse pér kénde mé té médhenj se 90° (-
1<cos0<0) kemi moslagie. Moslagie té ploté ( 6=180°) praktikisht nuk ka, sepse kur takohen
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fazat e kondensuara, energjia sipérfagésore gjithmoné zvogélohet , prandaj dhe 62,3 nuk
mund té béhet e barabarté me shumén 63,1 + 62,1.

Sipas njé rregulle té pérafért, sipérfagen e lag mé miré ai léng, gé e ka polaritetin mé té
afért me até té trupit gé laget (sepse bashkévepron mé fort me té). Po ashtu sipérfagen e lag mé
miré ai Iéng gé e ka tensionin sipérfagésor té ulét ( kjo rrjedh nga ekuacioni (11.140). Uji formon
mbi kuarc njé kénd lagie 0°, kurse mbi floroplast njé kénd lagie prej 108°.

Po ge se sipérfagja e trupit té ngurté vihet né kontakt me dy Iéngje, gé nuk treten me
njéri- tjetrin, atéheré ndérmjet tyre formohet kéndi lagies, gé tregon aftésiné relative té kétyre
léngjeve pér té lagur trupin e dhéné, d.m.th. pérzgjedhjen e lagies. Eshté e garté gé ai léng gé e
lag mé miré sipérfagen ka dhe aftési lagése pérzgjedhése mé té madhe pér trupin e dhéné
(sipérfagen e tij).

Pér té vlerésuar aftésiné lagése gé kané léngjet e ndryshme pér sipérfaget, ata krahasohen me
ujin. Po ge se mbi sipérfagen e dhéné éshté vendosur hidrokarburi jopolar dhe uji, dhe po ge se
kéndi I lagies, i matur nga ana e ujit éshté mé I vogél se 90°, atéheré sipérfagja quhet hidrofile
ose oleofobe. Po ge se kéndi i lagies (i matur pérséri po nga ana e ujit) éshté mé I madh se 90°,
sipérfagja quhet oleofile ose hidrofobe. Sipérfage hidrofile kané p.sh oksidet dhe hidroksidet
e metaleve, silikatet, sulfatet, karbonatet etj. Sipérfage hidrofobe kané komponimet organike
me pérmbajtje té larté grupesh hidrokarbure, sulfured e metaleve etj.

Kéndi | lagies matet thjesht, duke béré projektimin e pikés né ekran dhe duke matur
kéndin e lagies né projeksionin e pikés. Pér matje mé té sakta pérdoret katetometri. Gjetja e
vlerés sé sakté té kéndit té lagies, ndesh né njé séré véshtirésish qé lidhen me pastértiné e
sipérfages sé lagét. Ndotja e sipérfages béhet si rrjedhojé e adsorbimit té komponentéve té ajrit,
nga formimi i cipave okside, nga gjurmét e yndyrés té hidrokarbureve etj, bén qé té merren
rezultate té gabuara.

4. LIDHJA E PUNES SE ADEZIONIT ME KENDIN E LAGIES

Ekuacioni Dupre (11.135) pothuajse nuk mund té pérdoret drejtpérdrejt pér llogaritjen e
punés sé adezionit, sepse éshté véshtiré té matet tensioni sipérfagésor | trupave té ngurté né
kufi me gazin ose lIéngun . Trajta e pérshtatshme e relacionit, gé pérdoret pér té llogaritur punén
e adezionit, merret duke bashkuar ekuacionin Dupre me ligjin e Jungut (11. 139). Po ge se né
ekuacionin Dypre, zévendésohet ndryshimi 63,1 — 62, 3 , me shprehjen e tij nga ekuacioni |
Jungut (63,1 — 62,3 = 62,1 cos 0) merret:

W, = 621/621c080 = 621 (1+cosb) (11.141)

0se,
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22 1+ cosh (11.142)
62,1

Ekuacioni (11.141) ose (11.142) quhet ekuacion i Dupre-Jungut. Ai lidh punén e adezionit me
kéndin e lagies dhe jep mundési té llogaritet puna e adezionit, po ge se njihet tensioni

sipérfagésor, | léngut dhe kéndi | lagies. Té dyja kéto madhési mund té pércaktohen
eksperimentalisht, relativisht lehté.

Nga ekuacioni (11.142) duket garté dallimi ndérmjet dukurisé sé adezionit dhe asaj té
lagies. Duke pjesétuar me té dyja anét e ekuacionit, merret

Wa _ 1+cos6
Wk 2

(11. 143)

Dihet gé lagia, nga ana sasiore matet me kosinusin e kéndit té lagies. Atéherg, sipas ekuacionit
(11.143) ajo mund té pércaktohet nga raporti | punés sé adezionit me punén e kohezionit té
Iéngut lagés.

Dallimi parimor ndérmjet adezionit dhe lagies géndron né faktin se lagia ndodh né prani
té mplekjes sé tri fazave. Nga ekuacioni (11.143) mund té dalin kéto pérfundime: 1. Pér 6 = 0,
cos 0 =1, Wa =W\, d.m.th puna e adezionit éshté e barabarté me punén e kohezionit té léngut
lagés; 2. pér 6 = 90° ose 0 = 0° dhe W= % Wk , d.m.th puna e adezionit éshté dy heré mé e
Vogeél se puna e kohezionit té Iéngut lagés; 3. Pér 6 = 180° , cos® = -1, Wa= 0. Njé gjéndje e
tillé nuk realizohet né praktiké pérderisa gjithmoné ekziston njé faré adezioni. Prandaj né
sistemet reale nuk mund té keté moslagie té ploté. P.sh gjaté lagies me ujé, kéndi mé i madh
formohet kur uji lag fluoroplastin, pra né kété rast edhe adezioni do té jeté minimal. Duke patur
parasysh gé pér kété kéndi | lagies éshté 180° : 6Gr,0 = 73 mJ/ m? ( 25°C ), nga ekuacioni
(11.142) gjéndet gé puna e adezionit éshté 50,3 mJ/ m? (ose 108° =-0.31) .

Réndési té madhe praktike ka informacioni gé japin ekuacionet (I1. 142) dhe (11. 143).
Prej tyre rrjedh gé pér té rritur lagien duhet té rritet puna e adezionit ose té zvogélohet puna e
kohezionit (tensioni sipérfagésor ) té léngut, p.sh. duke shtuar LAS ose duke ndryshuar
temperaturén. Lag mé miré ai léng qé ka tensionin sipérfagésor mé té vogél ose ai gé ka meé té
vogeél punén e kohezionit. Léngjet organike e kané tensionin sipérfagésor té vogél dhe prandaj
e lagin miré shumicén e sipérfageve. Késhtu, hidrokarburet, pér té cilat 6 = 17 — 28 mJ/ m? , |
lagin pothuaj té gjithé trupat e ngurté . Uji lag vetém Iéndét polare, kurse zhiva | lag keq ose
nuk | lag shumicén e Iéndéve.

Adezioni pércaktohet né njé shkallé té konsiderueshme nga natyra e grupeve
funksionale gé kané molekulat e Iéndéve gé takohen. P.sh komponimet gé kané grupe
funksionale té njéjta, kané vlera té aférta té punés sé adezionit ndaj ujit ( né sistemet dyfazore
léng- Iéng). Késhtu, pér acidin izovalerianik kjo merr vlerén 94.6 mJ/ m? ndérsa pér acidin
heptilik 94.8 mJ/ m? . Kjo tregon pér orientim té molekulave né shtresén sipérfagésore, gjaté
adezionit. Ne kufirin e ndarjes sé fazave nga ana e ujit kthehen grupet hidrofile, té
komponimeve gé u pérméndén dhe ata sigurojné pothuajse plotésisht adezionin ndaj ujit.
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5. LAGIA E TRUPAVE TE NGURTE REALE

Lighshmérité pér lagien, gé u pané mé sipér | takojné rastit ideal kur flitet pér sipérfage
té lémuara dhe homogjene. Sipérfaget e trupave té ngurté realé kané gjithmoné ashpérsi,
heterogjenitet, pore, carje, etj, té cilat ndikojné né vlerén e kndit té lagies dhe véshtirésojné
pércaktimin e tij né gjéndjen e ekujlibrit. Shmangiet e vlerave statike nga ato té ekujlibrit té
kéndit té lagies karakterizohen me ané té histerezisé sé lagies. Shkaget e kétyre shmangieve
mund té jené té ndryshme, si: ndotja e sipérfages, avullimi, tretja, adsorbimi, etj.

Le té shohim histereziné kinetike, e cila shkaktohet kryesisht nga mungesa e lévizjeve
termike tejmbartése, té molekulave té trupit té ngurté (d.m.th. nga prania e barrierés
potenciale), gjé qé ngadaléson kohén e arritjes sé formés qé merr pika né gjéndjen e ekujlibrit.
Gjaté histerezisé kinetike kéndi i lagies varet nga koha e ndodhjes sé pikés mbi sipérfagen e
trupit té ngurté.

Kur ka histerezi té lagies dallohen dy kénde, kéndi i rrjedhjes dhe kéndi i térhegjes (
fig. I1. 20 ). Pér praniné e tyre mund té bindemi lehté&, né qofté se mbi pikén e Iéngut, gé ka
formuar mbi sipérfagen e ngurté kéndin e lagies té ekujlibrit, shtohet ose higet me kujdes, njé
sasi e vogél e po atij 1éngu. Sikurse shihet nga figura 11.20,a, né té dyja rastet, sipérfagja qé zé
pika nuk ndryshon menjéheré, por rritet ose zvogélohet I ashtéquajturi kénd static i lagies. Kur
rritet pika formohet kéndi i lagies i rrjedhjes , kurse kur zvogélohet ajo, formohet kéndi i
lagies i térhegjes.

Fig. 11.20. Kéndet statike té rrjedhjes dhe té térhegjes, gé formohen kur ndérron sasia e lIéngut
né pikén (a), dhe kur ndérron kéndi i pjerrtésisé (b).

Formimi i kéndit té lagies, té rrjedhjes dhe té térhegjes mund té vrojtohet gjithashtu
lehté, duke anuar pllakén mbi té cilén éshté vendosur pika (fig. 11.20, b). Né pjesén e poshtme
té saj formohet kéndi i rrjedhjes, kurse né pjesén e sipérme kéndi | térheqjes. Para sé gjithash,
me kéto terma, merren parasysh vlerat limite té kétyre kéndeve, d.m.th, kéndi éshté maksimal,
qé éshté kéndi i rrjedhjes dhe kéndi minimal gé éshté kéndi i térhegjes. Duke filluar gé nga njé
cast i dhéné, pas formimit té kétyre kéndeve, nis té ndryshojé syprina e sipérfages gé zéné pikat.
Ajo rritet kur arrihet kéndi limit i rrjedhjes dhe zvogélohet kur arrihet kéndi limit | térhegjes.
Gjaté késaj pérballohet barrier potenciale, gqé frenon arritjen e ekujlibrit. Barriera potenciale
mund té pércaktohet nga ana sasior, duke ménjanuar gradualisht pllakén me pikén. Né castin
kur fillon rrjedhja e pikés arrihen kéndet limite, kurse komponentja e forcés sé réndesés, e
drejtuar paralelisht me sipérfagen e pllakés béhet e barabarté me forcén rezistente, e cila |
pérgjigjet barrierés potenciale.
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Duke ditur forcén rezistente gé i takon njésisé sé gjatésisé sé perimetrit té kontaktit (
barrierén potenciale ), mund té nxirret relacioni gé lidh kéndin limit té rrjedhjes ose térhegjes
me kéndin e lagies té ekujlibrit. Megénése kéndi i rrjedhjes 6,.. éshté mé i madh se kéndi i
ekuilibrit 6 , kemi:

62,1+C0S O,.,- <6O21+cos 0 (11.144)

Ekuilibri metastabél &shté i mundur pér kushtin gé ndryshimi ndérmjet pjesés sé djathté
dhe té majté té mosbarazimit (I1. 144) té jeté i barabarté me forcén rezistente (té férkimit) ose
me barrierén potenciale. Pranda; :

0621 C0S 0,,. = 621+cos 0 - ¥,...

Ose
lIIT'T
COS 9,.,.20086-62—1 (11.145)
Pér kéndin e térhegjes kemi:
Yt
Cos 6,= (:0s0+621 (1. 146)

Kur ¥, dhe ¥, jané pérkatésisht barrierat potenciale pér kéndet statike té térhegjes. Ato maten
me po até njési gé matet dhe tensioni sipérfagésor.

Si rrequll ¥, # ¥, megjithaté, kur pércaktohet kéndi i lagies i ekuilibrit, zakonisht
pranohet qé :

Ose

cos 6,.,- + cos 8, = 2cos 0 (11. 147)

Pér njé vlerésim té pérafért ndonjéheré pranohet gé kéndi i lagies i ekuilibrit éshté i

barabarté me gjysméshumén e kéndit té rrjedhjes me kéndin e térhegjes.

Ashpérsia e sipérfages sé trupave té ngurté ndryshon kéndin e lagies té ekujlibrit. Ajo
regon mikrorelievin e sipérfages sé trupit té ngurté, d.m.th. praniné e té ngriturave dhe
thellimeve té sipérfages, té cilat maten me ané té profilograféve dhe mikroskopéve elektroniké.
Nga ana sasiore ashpérsia matet me lartésiné e té ngriturave apo thellésiné e gropave té

sipérfages ose jepet me ané té koeficentit K té ashpérsisé. Koeficenti K i ashpérsisé éshté raporti
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I syprinés faktike té sipérfages (duke marré parasysh edhe sipérfagen e té ngriturave dhe
thellimeve) me projeksionin e saj, né planin horizontal. Nga ky pérkufizim éshté e garté qé K
> 1. Edhe polerimit (Iémimit) sipérfagja e materialit mund a keté K = 1.005.

Ndikimi | ashpérsisé mbi kéndin e lagies té ekujlibrit mund té llogaritet lehté pér
kushtin kur pérmasa e pikés éshté mjaft mé e madhe sé pérmasat mesatare e té ngriturave té
thellimeve té sipérfages. Megénése né ekuacionin e Jungut (11.139) komponentja e tensionit
sipérfagésor né kufirin me trupin e ngurté do té jeté K heré mé e madhe , atéheré mund té
shkruajmé :

K (63,1— 62,3) = 62,1*COS Oash (||. 148
)

Ku 0ash €shté kéndi | lagies I ekuilibrit mbi sipérfagen e ashpér.

Né qgofté se shprehja gé shkruam pjesétohet me ekuacionin e Jungut (Il. 139), qé

pérmban kéndin e lagies pér sipérfage idealisht té rrafshét, kemi:

K = cos Oash (”. 149)

cos@

Relacioni (11.149) quhet ekuacion i Vencel — Derjaginit. Megénése gjitmoné K > 1 , atéheré
edhe | cos Oash| > | cos@ | . Kur kemi lagie, cosf > 0, prandaj ashpérsisé duke rritur cos 6ash,
zvogélon kéndin e lagies, d.m.th. e pérmiréson lagien. Kur kemi moslagie, pra kur cos 6 <0,
dhe duke géné se ashpérsia rrit vlerén negative té cos Bash , ajo favorizon rritjen e kéndit té

lagies, d.m.th. se lagia kegésohet.
6. NXEHTESIA E LAGIES

Nxehtési e lagies quhet ndryshimi i entalpisé gjaté bashkéveprimit té léngut me
sipérfagen e njé 1éngu tjetér, apo me sipérfagen e njé trupi té ngurté. Me sa shihet, termi mé i

sakté gé do pérdorej , pér kété rast, do té ishte nxehtésia e adezionit , sepse kur studiohet

nxehtésia e lagéshtiseé merret parasysh bashkéveprimi ndérfazor. Pavarsisht nga Kkjo

mospérputhje do té pérdoret terminologjia gé kemi vendosur.

Lagia dhe adezioni, sikurse éshté théné, jané procese té vetvetishme qé zhvillohen me
zvogélimin e energjisé sipérfagésore. Dhe zvogélohet jo vetém energjia e Gibsit (tensioni

ndérfazor ), por edhe energjia e bréndshme ( e ploté ) e shtresés sipérfagésore. Meqgénéése
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dukuria e lagies éshté karakteristike pér sistemet e kondensuara , atéhee mund té themi
gjithashtu se entalpia e sistemit para lagies éshté mé e madhe se entalpia e kétij sistemi pas
lagies. Prandaj gjaté lagies, gjithnjé clirohet nxehtési, d.m.th entalpia e lagies éshté negative.
Né kété ményré nxehtésia e lagies éshté e barabarté me ndryshimin e energjive té plota
sipérfagésore ose me ndryshimin e entalpisé H» té sistemit pas lagies me entalpiné H; para

lagies.
A=AH=Hy-H;

Kemi nxehtési diferenciale dhe nxehtési integrale té lagies, ato varen nga sasia e l1éngut, gé lag
sipérfagen. Kjo ndodh pér arsye se fusha e forcave sipérfagésore depérton né bréndési té léngut
lagés né njé thellési sa trashésia e shtresés sipérfagésore nga ana e fazés sé kétij léngu. Eshté e
garté gé potenciali | fushés zvogélohet nga vlera maksimale qé ka né kufirin e ndarjes sé fazave

deri ne zero, ne kufirin e shtresés sipérfagésore né bréndési té Iéngut lagés.

Nxehtési diferenciale e lagies A% do té quhet nxehtésia gé clirohet kur vendoset mbi

sipérfage njé sasi pambarimisht e vogél 1éngu, mbi njé shkallé mbushjeje X té dhéné té saj , e

llogaritur kjo nxehtési pér njésiné e sasisé ( 1 mol) sé lénqut.

Kétu me shkallé mbushjeje kuptohet njé sasi e dhéné e Iéngut lagés té vendosur mbi njésiné e
sipérfages. Nxehtésia diferenciale e lagies karakterizon fushén e forcave sipérfagésore né pikén
e dhéné ose né prerjen e dhéné, qé ndodhet né njé largési té caktuar nga kufiri i ndarjes sé
fazave. Ajo zvogélohet (vlera e saj absolute) me largimin nga sipérfagja gé laget, d.m.th me
largimin nga burimi i forcave sipérfagésore. Kur mbi sipérfage vendoset 1éng né sasira té vogla,
shtimi i cdo porcioni pasardhés shkakton clirimin e njé sasie nxehtésie gjithnjé e mé té vogél.
Eshté e garté se vlera absolute maksimale e nxehtésisé diferenciale té lagies i takon kufirit té
ndarjes sé fazave. Kjo vleré gjéndet duke ekstrapoluar pér njé sasi gé shkon drejt zeros, té
Iéngut té vendosur. Vlera minimale e saj, e barabarté me zero, arrihet né castin e kompensimit
té ploté té energjisé sipérfagésore nga energjia e bashkéveprimit té léngut me sipérfagen.
Njékohésisht me zvogélimin e nxehtésisé diferenciale té lagies zvogélohet dhe energjia
diferenciale e Gipsit e sipérfages, me njé vlerg, qé éshté e barabarté me punén diferenciale té

adezionit :

AGy = - WX
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Ndikimi | lagies mbi gjéndjen e l1éngut pérreth kufirit té ndarjes sé fazave shfaget né faktin qé
energjia diferenciale e Gibsit rrihet me largimin nga kufiri | ndarjes sé fazave. Kjo rritje éshté
plotésisht e barabarté me zvogélimin e energjisé sipérfagésore té Gibsit gjaté lagies. Né kété
ményré nxehtésia e lagies ( ose adezionit ), pércaktohet plotésisht me ané té ndryshimit té
energjisé sé Gibsit té lIéngut té vendosur mbi sipérfage ose me ané té ndryshimit té potencialit
kimik té tij. Ky pérfundim lejon gé té shprehet nxehtésia diferenciale e lagies né ményré té
ngjashme me nxehtésiné e pastér té absorbimit (11. 78 ) :

dlnp
oT

dlnps
ar

A% = AHX = -RT2 (£22), +RT? (1. 151)

Kur vendoset njé sasi e tillé Iéngu, pér té cilén arrihet kkompensimi | ploté | energjisé
sipérfagésore, shtypja p e avujve mbi té béhet e barabarté me shtypjen ps té avujve té ngupur ,
dhe atéheré A = 0. Nga ekuacioni (II. 151) rrjedh gé, pér té pércaktuar nxehtésiné diferenciale
té lagies, duhet té gjéndet eksperimentalisht varésia e shtypjes sé avujve té ngopur nga
temperature, pér njé shkallé mbushjeje x té dhéné. Nxehtésia e lagies mund té matet edhe

drejtpérdrejt me ané té kalorimetrit.

Nxehtési integrale e lagies A; quhet nxehtésia gé clirohet kur vendoset njé sasi léngu x

mbi njésiné e syprinés sé sipérfages sé trupit gé laget. Eshté e garté gé sa mé e madhe té jeté

sasia e léngut gé bashkévepron me sipérfagen, aq mé e madhe éshté vlera absolute e nxehtésisé
integrale té lagies. Nxehtésia integrale e lagies lidhet me nxehtésiné diferenciale té lagies me

relacionin
X
A= [ Aq dx (11.152)

Nxehtésia integrale e lagies, kur mbi sipérfage vendoset Iéng me tepricé né até masé sagé nuk
vepron mé me sipérfagen, quhet nxehtési e ploté e lagies ose thjesht nxehtési e lagies ose thjesht
nxehtési e lagies. Pér pércaktimin e saj me ané té ekuacionit (1. 152), integrali merret nga zero

deri né infinit.

Ligjshmérité e ndryshimit té nxehtésisé sé lagies, me ndryshimin e shkallés sé mbushjes
sé sipérfages jané té ngjashme me ligjmérité e ndryshimit té nxehtésisé sé adsorbimit (shih fig.
11.10). Sa mé shumé rritet sasia e léngut lagés, ag mé e vogél béhet nxehtésia diferenciale dhe
ag mé e madhe béhet nxehtésia integrale e lagies. Ne limit, kur sasia shtesé e Iéngut lagés, nuk

bashkévepron me sipérfagen, nxehtésia diferenciale e lagies béhet zero, kurse nxehtésia
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integrale béhet e barabarté me nxehtésiné e ploté té lagies. Pér sasira té vogla té l1éngut lagés,
kur ende e gjithé sipérfagja ekuipotenciale nuk éshté e mbuluar nga monoshtresa, nxehtésia
diferenciale ruan vleré konstante. Vlerat absolute té nxehtésive té lagies sé trupave realé, gé
nuk kané sipérfagen ekuipotenciale, zvogélohen, gé nga casti i vendosjes mbi sipérfagen té
porcioneve té para té Iéngut, sepse me lengun né fillim veprojné pjesét mé aktive té sipérfages.

Nxehtésia integrale e lagies, sikurse edhe puna e adezionit matet me sasiné e energjisé
(punés) gé i takon njésisé sé sipérfages. Njésia matése e saj éshté J/ m2. Nxehtésia diferenciale
matet me J/mol. Pér sistemet disperse (trupat porozé, pluhurat), nxehtésia integrale mund t’i

referohet masés sé trupit (me sipérfage specifike té njohur).
7. RRJEDHJA E LENGUT. EFEKTI MARANGONI

Pika e léngut e vendosur mbi sipérfage mund té mbetet né vénd dhe sistemi té ndodhet
né ekujlibér né pérputhje me ligjin e Jungut (11. 139), ose mund té rrjedhé pérmbi sipérfage. Né
té dyja rastet, sistemi kalon né gjéndje me vleré minimale té energjisé sé Gibsit. Po ge se pika
nuk rrjedh, atéheré kéndi i lagies do té varet nga raporti i punés sé adezionit Wa. me punén e

kohezionit Wi té I&ngut lagés.

Le té shohim kushtet e rrjedhjes sé léngut 2 mbi sipérfagen e léngut 3. Kéto kushte
reduktohen né rritjen e sipérfages ndérfazore trup i ngurté — léng dhe léng — ajér dhe né
zvogélimin e sipérfages ndérfazore trup i ngurté — gaz. Duke pasur parasysh kété, ndryshimi i

energjisé sé Gibsit mund té shkruhet si vijon:
dG =621 ds+ 623ds — 631 ds,
ose,
dG = (62,1 + O23 — 63,1) ds
Pér procesin e vetvetishém dG < 0 dhe dS > 0 ( kushti i rrjedhjes ), prandaj kemi:
621+ 623 —631<0 0se 631>621+ 623 (11. 153)

Nga relacioni (1. 153) rrjedh gé zvogélimi i tensionit ndérfazor 6.3 (rritja e punés sé adezionit)
dhe i tensionit sipérfagésor 6,1 té léngut, favorizon rrjedhjen e tij mbi sipérfagen e trupit gé
laget. Po ge se ndryshimi 63,1 - 62,3 zévéndésohet me shprehjen nga ekuacioni Dupre (11. 135),

atéheré do té merret kushti i rrjedhjes né trajtén :
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W, - 621>621 0se W, >2621
dhe duke pasur parasysh ( 1), do té kemi :
W, > W (11. 154)

Né kété ményré mund té themi se rrjedhje ndodh, po ge se puna e adezionit éshté mé e madhe
se puna e kohezionit té Iéngut gé rrjedh. Kjo do té thoté gé Iéngu rrjedh, né qofté se lidhjet
ndérmolekulare té tij prishen si rrjedhojé e adezionit. Ndryshimi ndérmjet krahut té majté dhe
krahut té djathté t& mosbarazimit ( 1. 153 ) dhe ( Il. 154 ) quhet koeficent | rrjedhjes f i
Harkinsit.

f= 63,1 - 62,1 - 62,3’ ( Il. 155 )
ose
f=Wa - Wk (11.156)

Kur kohezioni f ka vlera positive, Iéngu rrjedh mbi sipérfage, kurse kur ai ka vlera negative,
Iéngu nuk rrjedh (tab. I1. 5).

Aftésia e léngut pér té rrjedhur mbi njé sipérfage té dhéné varet shumé nga kohezioni i
tij p.sh. shumé Iénde organike rrjedhin mbi sipérfagen e ujit, kurse uji si rregull, nuk rrjedh mbi
sipérfagen e lIéndéve organike. Kjo ndodh pér arsye se uji ka kohezion té madh. Zvogélimi i
tensionit sipérfagésor té léngut ose trupit té ngurté, gé laget, p.sh. zvogélimi i tensionit
sipérfagésor pér arsye té ndotjes sé sipérfages (shih ek. IlI. 55) shkakton zvogélimin e
koeficentit té rrjedhjes. Késhtu, uji rrjedh mbi sipérfagen e zhivés sé pastér, kurse po ge se
zhiva pérmban papastérti, uji nuk rrjedh mbi té. Késhtu gé rrjedhja e ujit mund té shérbejé si

Kriter i papastértisé sé larté té zhivés.

Me rritjen e temperaturés zakonisht rritet puna e adezionit dhe zvogélohet puna e kohezionit té
Iéngut lagés. Si rrjedhojé e késaj, Iéngu qé nuk rrjedh, me rritjen e temperaturés, fillon té rrjedhé
ose moslagia kalon né lagie. Rrjedhja ose lagia e 1éngut mund té realizohet duke i shtuar atij
Iéndé, gé i zvogélojné tensionin sipérfagésor dhe i rritin punén e adezionit me sipérfagen qé
laget. P.sh. gé léngu té rrjedhé miré mbi sipérfagen e ujit, i shtohen atij 1éndé gé pérmbajné

grupe me polaritet té madh, té cilat, duke bashkévepruar me ujin, rritin punén e adezionit.
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Tabela 11.5

Koeficentét e rrjedhjes sé léngjeve mbi sipérfagen e ujit né temperaturén 293 K.

Léngu f, mJ/m? Léngu f, mJ/m?
Izopentanol 44.0 Monojodbenzen -8.7
n-oktnanol 35.7 Sulfur Karboni -8.2
Benzen 8.8 Monobromtpluen -3.3
Klorbenzen 2.3 Bromoform -9.6
Oktan 0.2 Dibrometan -3.2

Né qofté se plotésohen té gjitha kushtet e rrjedhjes sé njé Iéngu mbi sipérfagen e njé
tjetri, atéheré procesi i rrjedhjes ndodh relativisht shpejt. Né sajé té synimit gé ka léngu i
poshtém pér té zvogéluar energjiné sipérfagésore, si dhe si rrjedhojé e lévizjes termike né té,
molekulat e Iéndés gé rrjedh, pérhapen shpejt né sipérfage dhe si rregull formojné njé shtresé
monomolekulare, kur léngu shtohet me tepricé, formohen pika gé jané né ekujlibér me
nénshtresén ose formohen cipa mé té trasha, vecanérisht kjo deri né ngopjen e ndérsjellté té

Iéngjeve me njéri — tjetrin.

Né gofté se nuk plotésohen kushtet e rrjedhjes sé njé léngu mbi sipérfagen e njé tjetri,
edhe kur molekulat e 1éngut, qé vendoset, ndodhen jashté pikés (lentes), ato patjetér bashkohen
me té, sepse, pér kushtet e dhéna, gjéndja né té cilén pika éshté e vecuar i pérgjigjet minimumit

té energjisé sé Gibsit pér sistemin e dhéné.

Mekanizmi i rrjedhjes mbi trupat e ngurté dallohet nga mekanizmi i rrjedhjes mbi
sipérfagen e léngjeve, sepse, pér kéta té fundit, éshté karakteristike zhvendosja molekulare.
Mbi sipérfaget e ngurta Iéngjet rrjedhin si rrjedhojé e difuzionit, e kapilaritetit, e té génit fluror

etj. Kushtet e rrjedhjes mbeten pa to.

Rrjedhja e léngut me tension sipérfagésor mé té vogél, mbi sipérfagen e Iéngut me

tension sipérfagésor mé té madh éshté njé shfagje e efektit t€ Marangonit . Me kété efekt

kuptohet l8vizja ( rrjedhja) né shtresat sipérfagésore, qé shkaktohet nga gradienti i tensionit
sipérfagésor. Zakonisht heterogjeniteti | tensionit sipérfagésor shkaktohet nga ndryshimi i

pérbérjes dhe i temperaturés né pika té ndryshme té sipérfages ndérfazore. Rrjedhja ndodh nga
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zonat me tension sipérfagésor mé té ulét né zonat me tension sipérfagésor mé té larté, si

rrjedhojé e zvogélimit té vetvetishém té energjisé sé Gibsit, té sipérfages.

Le té supozojmé se rrjedhja né shtresat sipérfagésore i nénshtrohet ligjit t& Njutonit.
Atéheré forca zhvendosése do té jeté:

p=22 (11.157)

ax
ku x éshté largésia mbi sipérfage né drejtim té lévizjes sé léngut.

Pér tretésirén LAS qé rrjedh, gradient i tensionit sipérfagésor mund té zbérthehet si
prodhim i dy faktoréve.

d6_d6, dc
dX dC dX ’

ku faktori i paré tregon aktivitetin sipérfagésor té LAS, kurse faktori i dyté tregon gradientin e

pérgéndrimit té saj né drejtim té lévizjes.

Shpejtésia e rrjedhjes njutoniane té tretésirés né shtresén ndérfazore, e cila éshté

pérpjestimore me forcén zhvendosése, mund té shprehet né trajtén:
v=k (d6/dc)Ac, (11. 158)

ku k éshté koeficent pérpjestueshmérie, Ac éshté ndryshimi i pérgéndrimit né shtresén
sipérfagésore i shkruar né vénd té gradientit té pérgéndrimit , i cili &shté jashtzakonisht véshtiré

pér t’u pércaktuar.

Nga relacioni i mésipérm del se shpejtésia e rrjedhjes sipérfagésore té tretésirés éshté
aq e madhe, sa mé i madh té jeté aktiviteti sipérfagésor i Iéndés sé tretur dhe sa mé i madh té

jeté ndryshimi i pérgéndrimit né drejtim té lévizjes.

Efekti i Marangonit luan njé rol thelbésor né proceset e bartjes sé masés ( ekstraktim,
adsorbim, etj ). Ai shfaget duke ndryshuar koeficenti i transmetimit té masés né sajé té lindjes
sé konveksionit ndérfazor dhe né sajé té ndryshimit té sipérfages sé kontaktit fazor ( kur njéra
nga fazat ka trashési té vogél ). Pjesérisht efekti i Marangonit ndikon né géndrueshmériné e
cipave. Né varési nga kushtet dhe natyra e komponentéve, géndrueshméria e cipave mund té

rritet oose té zvogeélohet. Shképutja e cipés nén veprimin e efektit t¢é Marangonit mund té
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vérehet né kété eksperiment. Né qofté se né géndér té njé shtrese té hollé (cipe) uji, gé ndodhet
mbi ndonjé sipérfage té rrafshét, hidhet njé piké alkooli, atéheré uji menjéheré synon té largohet
nga vendi ku éshté hedhur pika e alkoolit drejt periferisé, duke e I&né sipérfagen pothuajse té

thaté. Ndodh késhtu shképutja e cipés.

8. TENSIONI NDERFAZOR ME KUFIRIN NDERMJET DY LENGJEVE TE NGOPURA
RECIPROKISHT ME NJERI — TJETRIN

Kur njé Iéng bie né kontakt me njé 1éng tjetér, gradualisht ndodh ngopjae ndérsjellté e
tyre. Si rrjedhojé e késaj, ndryshimi ndérmjet tensioneve sipérfagésore te tyre né kufi me ajrin
zvogélohet dhe kjo con né kegésimin e rrjedhjes sé njérit 1éng mbi sipérfagen e tjetrit ( shiko
ekuacionin ( Il. 55). Né sistemet, qé pérb&hn nga dy Iéngje, njéri prej té ciléve éshté uji vihet
re njé dukuri e tillé, atéheré kur Iéngu gé e ka tensionin sipérfagésor mé té vogél se uji, né fillim
rrjedh mbi sipérfagen e ujit, pastaj mblidhet né formé pike me njé kénd lagie té caktuar. Kjo
ndodh pér arsye se pas ngopjes sé ndérsjellté té léngjeve, koeficenti | rrjedhjes zvogélohet
pothuajse deri né zero ose mund té arrijé té béhet dhe negative. P.sh. kur vendoset benzeni mbi
sipérfagen e ujit né fillim si rrjedh shpejt (f = 8.8 mJ/m?), kurse pas ngopjes sé ndérsjellté té
Iéngjeve, benzeni mblidhet né formé pike, sepse koeficenti I rrjedhjes merr vlerén fng = -1.6
mJ/m? . Ndihmesén kryesore né zvogélimin e koeficentit té rriedhjes e sjell ulja e tensionit
sipérfagésor té fazés ujore, mbi sipérfagen e sé cilés, pas ngopjes formohet shtresa

monomolekulare e benzenit ( ABnzo = 10.6 mJ/m?).

Né tabelén 11.6 jané dhéné edhe disa shémbuj té tjeré té zvogélimit té koeficentit té rrjedhjes sé
Iéngjeve mbi sipérfagen e ujit kur ata jané té ngopur reciprokisht me njéri tjetrin ( krahaso me
tabelén 11.5).

Tabela 11.6.

Koeficentét e rrjedhjes sé Iéndéve mbi sipérfagen e ujit pas ngopjes sé ndérsjellé té tyre né

temperaturé 293 K.

Léngu f, mJ/m? Léngu f, mJ/m?
Izopentanol -2.7 n. Heptanol -5.5
Benzen -1.6 Dijodmetan -24.0
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Zvogélimi i koeficentit té rrjedhjes, praktikisht deri né zero shérben si bazé pér té
formuluar njé rregull té pérafért (rregullén e Antonovit), e cila rrjedh nga relacioni (I1. 155), gé
éshté shkruar pér sistemet me léngje té ngopura reciprokisht, kur léngu 2 rrjedh mbi sipérfagen
e léngut 3.

— ~ng ng
f2= 53,1 B 52, 63 2
prej nga,
ng _ ng ng
6 63 62}1 - f2 )
Kushti f2 = 0 | pérgjigjet plotésimit té rregullés sé Antonovit.
Hg — &8
655 = 635 - 6,5

Ku 659 dhe 657 jané tensioned sipérfagésore té dy léngjeve té ngopura reciprokisht me njéri-
tjetrin, né kufi me ajrin; 6’3?2 éshté tensioni ndérfazor né kufirin ndérmjet dy Iéngjeve té ngopura

reciprokisht me njéri — tjetrin.

Sipas rregullés sé Antonovit, tensioni sipérfagésor né kufirin ndérmjet dy léngjeve té
ngopura reciprokisht me njéri-tjetrin éshté i barabarté me ndryshimin e tensioneve

sipérfagésore té kétyre léngjeve té ngopura reciprokisht, né kufi me ajrin (tab. 11.7).

Né gofté se léngjet nuk rrjedhin te njéri — tjetri, atéheré gjaté ngopjes sé tyre té
ndérsjellté, koeficenti i rrjedhjes zakonisht merr vlera mé negative. Kjo con né rritjen e kéndit

té lagies dhe moszbatimin e rregullés se Antonovit.

Gjaté ngopjes sé ndérsjellté té Iéngjeve ndryshon edhe puna e adezionit ndérmijet tyre.
Kur zbatohet rregulla e Antonovit, puna e adezionit mund té llogaritet me ané té relacionit gé
rrjedh nga ekuacionet (I11. 135) dhe (11. 159) :

W9= 655 + 679-639 = 629 + 639- 655 + 639 =2 639 (11.160)
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Tabela Il. 7

Shémbuj té zbatimit té rregullés sé Antonovit gjaté kontaktit té léngjeve me ujin.

Léngu T.K 651(3,1) MIM’ 655 ,mMJ/m?
Shtresa Shtresa E llogaritur Eksperimentale
Ujore Organike

Benzen 292 63.2 28.8 34.4 34.4

Aniliné 299 46.4 42.2 4.2 4.8

Kloroform 291 59.8 26.4 33.4 33.8

Krezol 291 37.8 34.3 3.5 3.9

Né kété ményré, puna e adezionit ndérmjet dy léngjeve té ngopura reciprokisht (kur
zbatohet rregulla Antonovit ) aférsisht éshté e barabarté me dyfishin e tensionit sipérfagésor té

fazés, gé ka tensionin sipérfagésor mé té vogél.
9. FLOTIMI

Flotimi hyn né metodat mé té pérhapura té pasurimit té mineraleve té dobishme. Me
kété metodé pasurohet rreth 90 % e mineraleve té metaleve me ngjyré. Po ashtu me kété metodé

pasurohet qymyri, graffiti, squfuri, kaloiti, fluorite, barite dhe material té tjera natyrore.

Pasurimi me flotim bazohet né ndryshimin e lagéshmérisé me ujé té pjesés sé dobishme
té mineralit dhe sterilit té tij. Kemi flotim me shkumé, me cipé dhe me vaj. Né metodén e
flotimit me shkumé barbotohet ( gurgullohet ) ajér népér suspénsionin ujor té mineralit té bluar
(pulpé). Né flluskat e ajrit ngjiten grimcat hidrofobe té mineralit té dobishém, té cilat sé bashku
me flluskén e ajrit dalin né sipérfage. Me shkumén qé formohet né sipérfage té ujit ato largohen
mekanikisht pér pérpunim té métejshém. Sterili laget miré nga uji dhe sedimenton né pajisjet

e flotimit.

Flotimi me cipé géndron né faktin se, kur hidhet né trajté pluhuri minerali i bluar, mbi
sipérfagen e ujit qé rrjedh, grimcat hidrofobe té mineralit té dobishém mbeten né sipérfage,
kurse sterile hidrofil fundérron. Né flotimin me vaj pérdoret emulsion i vajit né ujé. Grimcat e
mineralit té dobishém hidrofob ngjiten pas pikave té vajit dhe notojné bashké me to, ndérkohé

grimcat hidrofile té sterility fundérrojné.
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Efektiviteti 1 procesit té flotimit me shkumé pércaktohet kryesisht nga adezioni
ndérmjet grimcave té komponentit té dobishém dhe flluskave té ajrit, si dhe nga shpejtésia e
vendosjes té kontaktit ndérmjet tyre.

Le té shohim né kushte ekujlibri bashkéveprimin e njé grimce té vogeél té ngurté me njé
flluské té madhe gazi né mjedis té 1éngét (fig. Il. 21). Energjia e Gibsit pérpara kontaktit té
grimcés me flluskén e gazté pérbéhet nga tensioni ndérfazor né kufirin grimcé — Iéng 6,,,_,
dhe tensioni ndérfazor né kufirin Iéng — gaz 6,_, ( flluska ). Né kushtet e kontaktit té grimcés
me flluskén energjia e Gibsit éshté e barabarté me tensionin ndérfazor né kufirin grimcé — gaz

('me flluské ) 6 Né kété ményré puna e adezionit ndérmjet grimcés dhe flluskés do té jeté

ng-g:

Wazéng—l+6l—g - O. ( Il. 161

ng—g
)

Duke pérdorur ligjin e Jungut ( I1. 139 ), zévéndésojmé tensionet sipérfagésore né kufirin me

grimcén e ngurté dhe kemi:

Wa=6;_,4 (1-cos0) (11.
162)

Né kété ményré, puna e adezioni ndérmjet grimcés dhe flluskés sé gazté, né fund té
fundit, pércaktohet nga tensioni sipérfagésor né kufirin e fazave léng — gaz dhe nga kéndi i
lagies né sipérfage té grimcés. Sa mé i madh té jeté ai (sa mé hidrofobe té jeté grimca) , aq mé
e madhe éshté puna e adezionit. Eshté e garté gé pérzgjedhshméria (selektiviteti) e flotimit
varet nga ndryshimi ndérmjet kéndit té lagies sé grimcés sé mineralit té dobishém dhe kéndit

té lagies té grimceés sé sterilit.

Gjaté zgjedhjes sé kushteve té flotimit duhet pasur parasysh qé forca flotuese ( ngritése)
dhe forca gé mban té ngritur grimcén pas flluskés (forca e adezionit) duhen té jené mé té médha,
se sa forca e réndesés sé grimcés. Kjo arrihet duke e bluar mineralin deri né njé shkallé

dispersiteti té caktuar.

Pér té siguruar njé efektivitet té larté té procesit té flotimit pérdoren reagentét flotues,

té cilét sipas karakterit té veprimit ndahen né tri klasa; kolektoré ( mbledhés ), shkuméformues
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dhe rregullatoré. Shumica e tyre jané léndé me aktivitet sipérfagésor. Kolektorét sigurojné
hidrofobizimin e sipérfages sé grimcave té mineralit qé flotohet. Pra ata rritin tensionin
sipérfagésor  6,,,_, dhe zvogélojné tensionin sipérfagésor t& 6,,_, , shih ekuacionin ( II.
161), d.m.th., né fund té fundit rritin kéndin e lagies ( Il. 162 ).

Kolektorét duhet té adsorbohen né ményré selektive mbi grimcat e mineralit ( 0se mbi

grimcat e sterilit), prandaj, si rregull ata kapen né sipérfage né sajé té forcave specifike kimike.

Molekulat e kolektoréve kané pjesén polare, qé ka aféri specifike ndaj mineralit té dhéné dhe
pjesén apolare, qé éshté radikal hidrokarbur.

Ky i fundit hidrofobizon sipérfagen e grimcés dhe siguron “afériné” e saj ndaj flluskés sé gazit.

P.sh. gjaté pasurimit me flotim té mineraleve té bakrit dhe té plumbit pérdoren ksantogjenatet,
gé formojné komponime té patretshme me jonet e kétyre metaleve.

Fig. 1l. 21. Nxjerrja e shprehjes pér punén e adezionit ndérmjet flluskés dhe grimcés, gjaté
flotimit.

Pb(OH)2 + 2ROCS; —» | Pb——S—C + 20H
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Me formimin e komponimeve té patretshme me metalet alkalino — tokésoré shpjegohet
pérdorimi i acidit oleik si mbledhés (kolektor), gjaté flotimit té shpatit té réndé BaSO0,, fluoritit

CaF, dhe vecimit té tyre nga oksidet e ndryshme.

Formimi i shkumés sé géndrueshme (jo dhe aq tepér), me dispersitet té larté té flluskave,
favorizon stabilitetin e proceseve té flotimit dhe ngarkimin e flluskave té shkumés me thérrmija
minerali. Pér kété géllim shtohen né sistem shkuméformuesit, p.sh. alkoolet me varg té gjaté,
ketonet, vaji | pishés etj. Duhet pasur parasysh se shkuméformuesi dhe teprica e mbledhésit (
kolektorit) jané té afté té zvogélojné tensionin sipérfagésor té ujit 6,_, [ shih ekuacionet (lI.
161) dhe ( 1l. 162) ]. Kjo zvogélon punén e adezionit ndérmjet grimcés dhe flluskés dhe si
rrjedhim ul dhe efektivitetin e flotimit. Pérvec késaj, pas ngjitjes sé grimcés, shkuméformuesi
bie né cipén e mbledhésit, gjé gé ndikon negativisht né stabilitetin e kontaktit ndérmjet grimcés
dhe flluskeés.

Rregullatorét pérdoren pér rritjen e pérzgjedhsmérisé sé procesit té flotacionit, ata
ndryshojné pH, ulin lagéshmériné e mineraleve dhe aktivizojné flotimin. Gjithashtu
pérmirésojné lagéshmériné e sterility, zvogélojné ndikimin e démshém té joneve, gé ndodhen

né pulpé etj.

Efektiviteti | flotimit pércaktohet né njé shkallé t& madhe edhe nga parametrat kinetiké
té procesit. Ngjitja e grimcés pas flluskés béhet duke pércaktuar njé barrieré energjitike. Né
stadin e paré flluska shformohet kur goditet me grimcén , mandej pas hollimit té cipés sé léngut,
gé ndodhet ndérmjet cipés dhe flluskés, lind kontakti i drejtpérdrejté. Eshté i mundshém dhe
njé mekanizém i till&, kur né sipérfage té grimcés ( né brezat dhe té thelluarat ) formohet né
fillim embrioni i flluskés i cili mandej zmadhohet si rrjedhojé e tejngopjes sé mjedisit me ajér.
Shpejtésia e flotimit mund té pércaktohet edhe nga shpejtésia e daljes né sipérfage té flluskave

me mineral.

Njé pérdorim gjithnjé e mé té madh po gjen flotimi jonik dhe molekular gé bazohet né
aftésiné gé kané grimcat e Iéndés me shkallé dispersiteti jono-molekular ose koloidal pér té
dalé né sipérfage té flluskave té shkumés. Kjo aftési mund té jeté natyrale ose e krijuar

artificialisht. Mbledhési, si rregull, formon me jonin, njé komponim té patretshém hidrofob.
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MODELE PER LLOGARITJEN E ENERGIJISE SIPERFAQSORE

Fjalé kyce: Energjia e liré sipérfagsore, Teoria e Zisman, Teoria e Owens-Wendt, Teoria e
Fowkes, Teoria acide - bazike e van Oss.

Déshironi té masni energjiné e liré sipérfagsore?

Mé poshté jepen konceptet bazé pér kuptimin e energjisé sipérfagsore té
trupave té ngurté dhe komplikimet e saj.

Njohuri paraprake

Matja e tensionit sipérfagsor té léngjeve éshté e thjeshté dhe e drejtpérdrejté. Energjia
sipérfagsore e Iéngjeve éshté identike me tensionin e tyre sipérfagsor dhe ekzistojné teknika té
ndryshme pér matjen e tij. Por pércaktimi i energjisé sipérfagsore té njé trupi té ngurté nuk
éshté aspak kaq i thjeshté. Energjia sipérfagsore e njé trupi té ngurté nuk mund té matet
drejtpérdrejt. Energjia sipérfagsore llogaritet nga njé set kéndesh té kontaktit né sipérfagen trup
i ngurté / 1éng. Vlerat e tensionit sipérfagsor té léngjeve té pérdorura duhet té jené paraprakisht
té njohura. Fakti gqé nuk ekziston njé set universal Iéngjesh gé pérdoren pér kété géllim e bén
edhe mé té komplikuar pércaktimin e energjisé sipérfagsore té trupave té ngurté. Gjithashtu
duhet t& merren parasysh bashkéveprimet specifike sipérfagsore, reaktiviteti dhe tretshméria e
sipérfageve.

Edhe kur seti i l1éngjeve gé do té pérdoren éshté i njohur edhe kur jané pércaktuar kéndet e
kontaktit té secilit Iéng me sipérfagen e trupit té ngurté, sérisht nuk japim dot njé vleré fikse
pér energjiné sipérfaqsore té trupit té ngurté. Pse? Sepse mungon njé pérkufizim i gjithépranuar
pér “energjiné sipérfagsore” né literaturén shkencore. Mg tepér ekzistojné teori té pérdorura
gjerésisht, pér kthimin e té dhénave mbi kéndin e kontaktit né vlera té energjisé sipérfagsore té
trupit té ngurté. Asnjé prej kétyre teorive nuk éshté gjithépérfshirése sepse asnjéra prej tyre nuk
éshté plotésisht besnike ndaj realitetit. Pér kété arsye, géllimi i analizés sé sipérfages sé trupit
té ngurté éshté gjetja e kombinimit té duhur té Iéngjeve testues, pér té cilét té dhénat mbi kéndin
e kontaktit me njé trup té ngurté pérshtaten vecanérisht miré me njé teori té energjisé
sipérfagsore té trupit té ngurté gé jep né pérfundim vlera té arsyeshme té energjisé sipérfagsore
té Kkétij trupi té ngurté. Ekzistojné dy ndryshore té pavarura njéra prej tjetrés; léngjet gé
pérdoren dhe teoria e pérzgjedhur. Gjithashtu éshté e nevojshme té pérkufizojmé edhe termin
“i arsyeshém”. Pér fat, konsistente (megjithése jo né€ cdo rast) pér té gjitha teorit€ e energjisé
sipérfagsore, éshté njé lloj analize e gabimit. Kjo shpesh vlerésohet né formén e koeficientit té
korrelacionit té njé drejtéze qé jep varésingé e tensionit sipérfagsor té léngjeve té pérdorur me
ndonjé ndryshore gé bazohet mbi kéndin e kontaktit. Forma kétij ekuacioni, sic do té shohim
mé poshté, do té varet kryesisht nga teoria e pérdorur.

70



Pér sa u tha mé sipér, rrjedh se energjia sipérfagsore e trupave té ngurté nuk ka njé vleré
ekzakte. Mé tepér ajo éshté njé vleré gé varet nga fakti se cilat 1éngje jané zgjedhur pér testimin
e kéndit té kontaktit, dhe cila teori éshté zgjedhur pér analizén e té dhénave. Kjo éshté gjéja mé
e réndésishme pér tu kuptuar né analizén e energjisé sipérfagsore té trupave té ngurté. Eshté e
papérshtatshme, dhe mbase edhe pa kuptim, té krahasosh vlerat e energjisé sipérfagsore té njé
trupi té ngurté (pér té njéjtén mostér ose pér dy mostra té ndryshme) gé nuk jané pércaktuar né
té njéjtén ményré. Pa njohurité mbi metodologjiné e pérdorur vlera e energjisé sipérfagsore té
njé trupi té ngurté nuk ka kuptim.

Pér kété arsye, kur pérpigemi té analizojmé energjiné sipérfagsore té njé trupi té ngurté né
laborator, fillojmé nga pércaktimi i njé metodologjie pér tu ndjekur. Metodologjia konsiston
né pércaktimin e njé seti léngjesh qé do pérdoren dhe té njé teorie té rekomanduar té energjisé
sipérfagsore gé con né rezultate té arsyeshme. Zhvillimi i nj¢ metodologjie pér testimin e
energjisé sipérfagsore bazohet mbi eksperiencén dhe kémbénguljen né pjesé té barabarta.
Qéllimi i kétij kapitulli éshté té pércjellé tek student eksperiencén e deritanishme né matjen e
energjisé sipérfagsore té trupave té ngurté.

Né rastin e analizés sé sipérfageve jo-polare, tentohet té pérdoren léngje testuese jo-polare dhe
teori gé nuk marrin parasysh bashkéveprime molekulare specifike. Pér analizén e sipérfageve
polare, tentohet té pérdoren léngje testuese polare dhe teori gé parashikojné edhe
bashkéveprime molekulare té sipérfages sé trupit té ngurté té ndara né dy ose tre komponente
té energjisé sé tij sipérfagsore. Tretésirat alkol/ujé jané té pérdorshme si léngje testues té
energjisé sipérfagsore, pér shkak se polariteti i tyre mund té ndryshohet né ményré sistematike
duke ndryshuar raportin ujé/alkol. Megjithaté pérdorimi i pérzjerjeve si léngje testues duhet
béré me shumé kujdes sepse mund té ndodhé lagia preferenciale prej njérit prej komponentéve
té pérzjerjes.

Mé poshté pérshkruhen katér teorité mé té pérdorshme pér testimin e sipérfageve té ngurta dhe
specifikat e trupave té ngurté pér té cilét teorité éshté vértetuar se gjejné aplikim. Pér cdo
sipérfage té ngurté pér tu analizuar éshté miré té konsiderohen disa (ose té gjitha) teori, pasi
kérkohet pér mé té pérshtatshmen prej tyre pér rastin konkret. Né disa raste mund té arrihet né
pérfundimin se dy prej teorive mund té pérdoren pér llogaritjen e energjisé sipérfaqsore té
mostrave té ngurta né ményré té arsyeshme (té dy metodologjité aplikohen pa patur njé
superiore ndaj tjetrés). Né kéto raste raporti pérfundimtar pérmban dy vlera té energjisé
sipérfagsore. Mé pas mbetet né gjykimin e pérdoruesit zgjedhja e metodologjisé qé preferohet
pér krahasimin e energjisé sipérfagsore té mostrave té ndryshme té ngurta.

Teoria 1.: Teoria e Zisman, njé model me njé komponent pér energjiné sipérfagsore té trupave
té ngurté

Pérkufizimi mbase mé gjerésisht i pérdorur i energjisé sipérfagsore éshté ai i Zisman. Zisman
e pérkufizon energjiné sipérfagsore té njé trupi té ngurté si té barabarté me tensionin
sipérfagésor té léngut me tension sipérfagsor mé té larté (real apo imagjinar) gé do té lagte
plotésisht trupin e ngurté me njé kénd kontakti prej 0°. Kjo rrjedh nga tendenca e vérejtur
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gjerésisht e zvogélimit té kéndit té kontaktit me zvogélimin e tensionit sipérfagsor té léngjeve
mbi té njéjtén sipérfaqge té ngurté.

Si njé shembull té& zbatimit té teorisé sé Zisman, véreni té dhénat e méposhtme té kéndit té
kontaktit té pérftuara pér léngje té ndryshme né kontakt me sipérfagen e patrajtuar té njé
polietileni me densitet té ulét.

Léngu testues | Tensioni sipérfaqgsor né | Kéndi i1 kontaktit mbi
temperaturén e dhomés (mN/m) | polietilen (gradé)

n-pentan 15.4 0
n-hekzan 18.4 0
n-heptan 19.9 0
n-oktan 21.3 0
n-dekan 23.8 18.5
ciklohekzan 25.5 28.2
n-tetradekan 26.4 32.1
toluen 28.4 38.7
alkol benzilik 39.0 63.7
etilen glikol 47.7 81.1

Nése me kéto té dhéna mbi kéndin e kontaktit ndértohet njé grafik né formén e tensionit
sipérfagsor té léngut pérkundrejt kosinusit t€ kéndit t€ kontaktit cos 6, 1 cili ekstrapolohet deri
né cos 0 = 1 (0 = 0°), atéheré pérftohet njé tension sipérfaqsor gé i pérket Iéngut me tension
sipérfagsor mé té larté gé do té lagte plotésisht polietilenin, me njé kénd kontakti prej 0°. Sipas
teorisé sé Zisman Kkjo vleré (normalisht e dhéné né mN/m) éshté e barabarté me energjiné
sipérfagsore té polietilenit né mJ/m?. Kéta grafiké njihen me emrin grafikét Zisman.

Grafiku Zisman i méposhtém (bazuar né té dhénat e tabelés sé€ mésipérme) tregon se polietileni
ka njé energji sipérfagsore prej 21.8 mJ/m?. Besueshméria e vlerés sé pérftuar varet nga
koeficienti i korelacionit té drejtézés (r?) qé ekstrapolon té dhénat e kéndeve té kontaktit mé té
médha se 0° deri né cos 0 =1 (0 = 0°). Pér té€ dhénat e polietilenit t& marra né rastin toné€ ky
koeficient éshté vecanérisht i larté (r? = 0.999) dhe pér kété arsye edhe vlera e marré e energjisé
sé tij sipérfagsore éshté e besueshme.

Grafiku Zisman pér njé sipérfage
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Pérgjithésisht, teoria e Zisman gjen zbatim per sipérfaget jo-polare. Polietileni dhe
polipropileni jané shembuj té miré pér kété. Teoria e Zisman éshté e pérdorshme dhe pér lloje
té tjera sipérfagesh té polimeréve. Por nése sipérfagja éshté plotésisht polare teoria e Zisman
béhet e papérshtatshme pér pérdorim. Sipérfagja e njé polimeri té trajtuar me nxehtési, me
plazmé apo koroné éshté disi polare (kané njé sasi té konsiderueshme heteroatomesh).

Gjithashtu polimerét gé pérmbajné kimikisht heteroatome do té shfagin njé polaritet té caktuar,
pavarésisht nése trajtohen né sipérfage apo jo. Shembuj té tyre jané poliimidet, poliakrilatet,
polikarbonatet, poliesteret etj.

Teoria Zisman nuk éshté e pérshtatshme pér sipérfage polimerésh si kéta, si edhe pér sipérfage
si gelge, geramika apo metale. Kjo pér shkak se teoria Zisman éshté njé model me vetém njé
parametér. Me njé parametér nénkuptohet fakti gé, teoria tenton té karakterizojé energjiné
sipérfagsore té sipérfageve, dhe njékohésisht edhe tensionin sipérfagsor té léngjeve, népérmjet
vetém njé vlere té pérgjithshme. Duke béré kété, teoria nuk merr parasysh bashkéveprimet
specifike gé ushtrohen né sipérfaget ndarése trup i ngurté / Iéng. Si njé shembull, le té
shgyrtojmé pérpjekjen pér té karakterizuar energjiné sipérfagsore té polimetilmetakrilatit duke
pérdorur teoriné e Zisman. U morén té dhénat e méposhtme (shih tabelén) pér kéndin e
kontaktit.

Léngu testues Tensioni sipérfagsor né | Kéndi i kontaktit mbi
temperaturén e dhomés (mN/m) | polimetilmetakrilat (gradé)

n-hekzan 18.4 0

n-heptan 19.9 0

n-oktan 21.3 0

n-dekan 23.8 0
ciklohekzan 25.5 0
n-tetradekan 26.4 0

toluene 28.4 0

nitrometan 36.5 16.5

metil benzoat 37.2 3.9

alkol benzilik 39.0 15.1

etilen glikol 47.7 46.7
formamid 57.0 64.1

gliceriné 63.4 61.5

ujé 72.8 75.6

Mé poshté tregohet njé grafik sipas Zisman me té dhénat e tabelés s& mésipérme. Prej tij éshté
pércaktuar energjia e pérafért sipérfagsore e polimetilmetakrilatit e barabarté me 35.5 mJ/m?.
Megjithaté koeficienti i korelacionit té pérftuar né kété rast (r> = 0.9467) nuk éshté shumé i
larté. Gjithashtu, heqgja e té dhénave pér njé léng té pérdorur apo vazhdimi i eksperimentit duke
shtuar té dhénat pér kéndin e kontaktit té pérftuar me njé 1éng tjetér, mund té keté njé efekt té
réndésishém né vlerén e pérftuar té energjisé sipérfagsore.
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Grafiku Zisman pér nj¢ PMMA
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Teoria e Zisman nuk gjen zbatim né rastin e polimetilmetakrilatit ashtu sic zbatohej pér
polietilenin, pér shkak té pranisé sé grupit funksional akrilat tek i pari. Kétu jané té mundshme
bashkéveprimet dipol-dipol si edhe ekzistenca e lidhjeve hidrogjenore ndérmjet shumé prej
Iéngjeve té pérdorur dhe grupeve funksionale akrilat té polimetilmetakrilatit. Né shkencén e
sipérfageve, kéto bashkéveprime njihen si “polare”. Bashkéveprimet polare jané shumé mé té
forta se ato “dispersive” (té llojit té van der Waals-it) me té cilat bashkéveprojné me léngjet
sipérfaget krejtésisht hidrofobe si polietileni.

Meqgenése sipérfagja e polimetilmetakrilatit éshté e afté té keté bashkéveprime polare me
Iéngjet, dhe cdo Iéng testues i pérdorur ka aftési té ndryshme pér té shfaqur bashkéveprime
polare, metoda e Zisman béhet njé tekniké e papérshtatshme karakterizimi e késaj sipérfageje.
Ajo nuk i merr parasysh bashkéveprimet polare, sepse karakterizon aftésiné gé shfag cdo Iéng
testues pér té lagur njé sipérfage népérmjet vetém njé parametri — tensionit sipérfagsor té ploté
té léngut.

Teoria 2. Owens — Wendt, njé teori me dy komponenté pér energjiné sipérfaqsore
té trupave té ngurte.

Teoria Owens — Wendt (sé cilés disa heré i referohen edhe si metoda e “mesatares harmonike™)
u zhvillua pér té llogaritur bashkéveprimet specifike (polare) té sipérfageve té ngurta me
Iéngjet. Owens dhe Wendt e pérshkruanin energjiné sipérfagsore té trupave té ngurté si té
pérbéré nga dy komponente; njé komponente dispersive dhe njé komponente polare.
Komponentja dispersive teorikisht vjen nga bashkéveprimet me forca té van der Waalsit, té
cilat jané bashkéveprime jo-specifike té sipérfages sé ngurté me léngun, té pavarura nga
specifikat kimike ose fizike té sipérfages. Komponentja polare vjen nga bashkéveprimet dipol
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— dipol, dipol — dipol i indiktuar, lidhjet hidrogjenore dhe té tjera bashkéveprime specifike té
sipérfages me léngjet gqé varen nga vetité individuale té tyre. Bazuar né kété ide, Owens dhe
Wendt krijuan modelin e tyre me dy komponenté pér té pérshkruar energjiné e sipérfageve té
ngurta, né ndryshim nga modeli me vetém njé komponent i Zisman.

Matematikisht, teoria bazohet né dy ekuacione gé pérshkruajné bashkéveprimet ndérmjet
sipérfageve té ngurta dhe Iéngjeve. Ekuacionet jané si mé poshté;

ekuacioni i Good,

1 1
a5, = 05+ 0, — 2(0¢ o )z —2(a§ of )?
dhe ekuacioni i Young

0s = 05, + g,cos 0

ku o= tensioni i pérgjithshém sipérfagsor i léngut gé lag, o” = komponentja dispersive e
tensionit sipérfagsor té léngut gé lag, o = komponentja polare e tensionit sipérfagsor té léngut
gé lag, os = energjia e pérgjithshme sipérfagsore e trupit té ngurté, o2 = komponentja
dispersive e energjisé sipérfagsore té trupit té ngurté, of = komponentja polare e energjisé
sipérfagsore té trupit té ngurté, og; = tensioni ndérfazor midis trupit té ngurté dhe Iéngut, 6=
kéndi i kontaktit midis 1éngut dhe trupit té ngurté.

Owens dhe Wendt kombinuan ekuacionet e Good dhe Young pér té krijuar ekuacionin e
méposhtém:

1
o,(cos+1) (O’P)% (of)2
= (o5

2 (oP)2 (a2

Ky ekuacion ka formé lineare y = ax + b, ku;

o, (cos8+1)
y:

2(aP )2
a= (cb)z
_ G
(o7)2

b = (0)2

Prandaj, nése njihen kéndet e kontaktit pér njé seri Iéngjesh testuese mbi njé sipérfage té ngurté
dhe tensionet sipérfagsore (i ploté, dispersiv dhe polar) pér léngjet testues, atéheré kemi té
gjithé té dhénat e nevojshme pér té ndértuar grafikun né koordinatat e mésipérme y — X, sipas
Owens — Wendt. Pas ndértimit té kétij grafiku, pércaktohen grafikisht koeficienti kéndor (a)
dhe ordinata né origjiné (b) vlerat e té cilave pérdoren mé pas pér pércaktimin pérkatésisht té
komponentes polare dhe komponentes dispersive té energjisé sipérfagsore té trupit té ngurté.
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Nga ekuacioni i Owens - Wendt, éshté evident fakti se ende nuk mund ta aplikojmé até vetém
me té dhénat e mésipérme té tensionit té ploté sipérfagsor dhe kéndin té kontaktit té léngjeve
testues me sipérfagen e polimetilmetakrilatit. Sikurse modeli Owens — Wendt éshté me dy
komponenté pér sipérfaget e ngurta do té jeté me dy komponenté edhe pér tensionin sipérfagsor
té léngut. Tensioni i ploté sipérfagsor i njé l1éngu duhet gjithashtu té ndahet né komponenten e
tij dispersive dhe até polare. Kjo realizohet duke pérdorur njé sipérfage té ngurté standarde si
referencé.

Sipérfagja standarde e pranuar si referuese éshté ajo e PoliTetraFluorEtilenit (PTFE). Energjia

sipérfagsore e PTFE sé pastér dhe té patrajtuar éshté pranuar si e barabarté me 18 mJ/m? dhe

sipérfagja e tij si jo e afté pér té hyré né bashkéveprime polare specifike. Me fjalé té tjera,
o = o =18 mJ/m? pér PTFE dhe of =0 mJ/m? pér PTFE.

Duke zévendésuar kéto vlera né ekuacionin e Owens — Wendt dhe pas disa shndérrimeve
matematike marrim;

i (cos Oprpg + 1)
72

of =

ku O = kéndi i kontaktit i matur ndérmjet PTFE dhe léngut testues.

Pér kété arsye, komponentja dispersive e tensionit sipérfagsor o mund té pércaktohet pér cdo
Iéng, pér té cilin éshté i njohur tensioni i ploté sipérfagsor o, , duke matur kéndin e kontaktit
midis 1éngut dhe PTFE (6prrg) dhe duke pérdorur ekuacionin e mésipérm.

Komponentja polare e energjisé sipérfagsore pér Iéngun pércaktohet népérmjet diferencés

of = o, — 0P

Kéto rezultate jepen mé poshté pér léngjet e pérdorur pér té pércaktuar energjiné sipérfagsore
té polimetilmetakrilatit.

Léngu testues | Tensioni Kéndi i kontaktit | Komponentja | Komponentja
sipérfagsor né | mbi PTFE (gradgé) | dispersive polare
temperaturén e (mN/m) (mN/m)
dhomés
(mN/m)

n-hekzan 18.4 12.0 18.4 0

n-heptan 19.9 25.6 19.9 0

n-oktan 21.3 33.0 21.3 0

n-dekan 23.8 42.3 23.8 0

ciklohekzan 25.5 47.1 25.5 0

n-tetradekan 26.4 49.4 26.4 0

toluene 28.4 58.2 26.1 2.3

nitrometan 36.5 84.8 22.0 14.5
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metil benzoat 37.2 79.3 27.0 10.2
alkol benzilik 39.0 78.6 30.3 8.7

etilen glikol 47.7 94.9 26.4 21.3
formamid 57.0 107.2 22.4 34.6
gliceriné 63.4 100.7 37.0 26.4
ujé 72.8 113.7 26.4 46.4

Kur shqyrtohen té dhénat e mésipérme pér tensionet sipérfagsore, vihet re se tensioni
sipérfagsor i alkaneve lineare, si dhe i atyre ciklike si ciklohekzani, vjen si rrjedhojé e
ekzistencés sé vetém forcave dispersive. Asnjé prej kétyre léngjeve nuk ka njé komponente
polare té tensionit té ploté sipérfagsor. Kjo éshté e kénagshme, sepse i kemi pérshkruar forcat
dispersive si forca van der Waalsi jo specifike, dhe pér alkanet dihet se kéto jané té vetmet
forca té bashkéveprimit ndérmolekular.

Léngjet e tjera né listé (me pérjashtim té toluenit) pérmbajné heteroatome (azot dhe/ose
oksigjen) né formén e grupeve funksionore hidroksil, karboni, amid ose nitrat. Kjo i bén kéto
I&ngje té afta pér té krijuar bashkéveprime polare me sipérfaget e ngurta mbi té cilat aplikohen.
Kjo reflektohet né faktin se té gjitha kéto kané komponente polare té& konsiderueshme té
tensionit té tyre té ploté sipérfagsor. Uji ka polaritetin mé té larté té tensionit té tij sipérfagsor
(i llogaritur si 100% x of /o, ) nga té gjithé léngjet gé pérmbajné heteroatome me 63.7%.
Kjo pér shkak té aftésisé sé tij pér té krijuar lidhje hidrogjenore. Alkoli benzilik ka polaritetin
mé té ulét té sipérfages krahasuar me té gjithé léngjet qé pérmbajné heteroatome me 22%.
Interesante éshté gjithashtu se tolueni, (njé unazé benzeni me zévendésues njé grup metilik) ka
njé polaritet té sipérfages prej rreth 8%, edhe pse nuk ka ndonjé heteroatom. Kjo i atribuohet
polarizueshmérisé sé resé elektronike té lidhjeve té tij  né unazén benzenike. Mund gjithashtu
t€ konsiderohet ¢ mundshme se ky efekt 1 resé¢ elektronike t& lidhjeve m kontribuon ne
polaritetin prej 22% té sipérfages qé shfaq alkoli benzilik.

Tani gqé kemi komponentet polare dhe dispersive té tensionit sipérfagsor té léngjeve testues qé
kemi pérdorur pér té studjuar sipérfagen e polimetilmetakrilatit, mund ti kombinojmé ato me
té dhénat mbi kéndin e kontaktit té raportuara mé sipér dhe ti aplikojmé né modelin Owens —
Wendt. Grafiku sipas Owens — Wendt jepet mé poshté me shtaté léngje té pérdorur pér té
analizuar (né modelin Owens — Wendt mund té pérdoren vetém ato Iéngje qé nuk japin kénde
kontakti zero). Pas vlerésimeve grafike rezulton njé energji sipérfagsore e ploté pér
polimetilmetakrilatin prej 38 mJ/m?, me komponente polare prej 5.7 mJ/m? ose 15% té
energjisé sé ploté sipérfagsore. Koeficienti i korelacionit prej r2 = 0.998 éshté shumé mé i miré
se ali i pérftuar pas analizés sé té dhénave me modelin Zisman.

Teoria e Owens — Wendt éshté ajo qé aplikohet mé shpesh pér sipérfaget me ngarkesé té ulét
dhe me natyré té moderuar polare. Polimerét qé pérmbajné heteroatome si polivinilkloruri,
poliuretanet apo poliimidet, poliesteret dhe poliakrilatet jané té gjithé shembuj té miré té késaj.
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Grafiku Ownes - Wendt pér Polimetilmetakrilatin
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Teoria 3; Teoria e Fowkes (Njé tjetér model me dy komponenté pér energjiné e sipérfageve
té ngurta)

Megjithése teoria Owens — Wendt mund té pérdoret me mjaft sukses né sipérfaget e ngurta me
polaritet jo shumé té larté, ajo éshté gjithashtu e lidhur me njé puné jo té vogél té domosdoshme
pér ta zbatuar até eksperimentalisht. Duhet té testohen njé numér jo i vogél léngjesh duke
pércaktuar kéndin e tyre té kontaktit me sipérfagen e ngurté. Pér mé tepér, Owens dhe Wendt
ja lené eksperimentatorit zgjedhjen e léngjeve qé do pérdoren né secilin rast. Si rezultat, teoria
Owens — Wendt nuk éshté modeli mé i pérdorur me dy komponenté pér vlerésimin e energjisé
sipérfagsore gé haset né literaturé.

Ajo gé pérdoret mé shpesh éshté teoria me dy komponenté e Fowkes. Ashtu si dhe teoria e
Owens — Wendt, teoria e Fowkes e pérshkruan energjiné sipérfagsore té trupave té ngurté sit é
pérbéré nga dy komponenté (njé¢ komponent dispersiv dhe njé komponent “jo-dispersiv”’ (ose
polar)). Né fakt, teoria e Fowkes éshté e njéjté matematikisht me teoriné e Owens — Wendt.
Megjithaté, filozofia pas saj éshté pak ndryshe.

Teoria e Fowkes bazohet né tre ekuacione qé pérshkruajné bashkéveprimet midis sipérfageve
té ngurta dhe léngjeve. Kéto ekuacione jané si vijon:

Ekuacioni i Young:
0s = 0g, + a,cos 0

ku ag,= tensioni i pérgjithshém sipérfagsor i léngut gé lag, a5 = energjia e pérgjithshme
sipérfagsore e trupit té ngurté, og;, = tensioni ndérfazor midis trupit té ngurté dhe léngut, 6=
kéndi i kontaktit midis 1éngut dhe trupit té ngurté.
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Pérkufizimi sipas Dupre i energjisé sé adezionit

Iy, = 05 + 0, — 05,

ku; Is;, = energjia e adezionit pér njésiné e sipérfages midis njé Iéngu dhe njé sipérfageje té
ngurte.

Dhe teoria e Fowkes, e cila thoté se energjia e adezionit midis njé 1éngu dhe njé trupi té ngurté
mund té ndahet né bashkéveprime ndérmjet komponenteve dispersive té té dy fazave dhe
bashkéveprime ndérmjet komponenteve jo-dispersive (polare) té té dy fazave.

Iy = 2[ (0P) (02)2 + ()2 (68)2]

ku; o2 = komponentja dispersive e tensionit sipérfagsor té léngut gé lag, o7 = komponentja
polare e tensionit sipérfagsor té léngut gé lag, of = komponentja dispersive e energjisé
sipérfagsore té trupit té ngurté, o = komponentja polare e energjisé sipérfagsore té trupit té
ngurte.

Kéto tre ekuacione kombinohen dhe japin ekuacionin themelor té teorisé sé Fowkes pér
energjiné sipérfagsore té trupave té ngurté:

1 1 1 1 o, (cosf+1
(oP)7 (002 + (o2 (o2 = 210X D)
1
Vini re se njé pjesétim i té dy krahéve té kétij ekuacioni me ()2 jep ekuacionin themelor té
teorisé sé Owens — Wendt, fakt ky gé vérteton barazvlefshmériné matematike té té dy teorive.

Hapi i paré né pércaktimin e energjisé sipérfagsore té njé trupi té ngurté duke pérdorur teoriné
e Fowkes éshté té pércaktohet kéndi i kontaktit té sipérfages sé ngurté me njé léng, i cili e ka
komponenten polare té tensionit té tij sipérfagsor té barabarté me zero (pra Iéngje pér té cilat
af = 0 prej nga rriedh se 6P = o). Né kété rast ekuacioni themelor reduktohet né:

_ 0, (cos@ +1)?
B 4

o5

dhe nga ky ekuacion o2 mund té llogaritet pasi t& kemi matur kéndin e kontaktit 0.

Hapi i dyté éshté té matet kéndi i kontaktit té sipérfages sé ngurté me njé léng i cili ka si njé
komponente té njohur dispersive ashtu edhe njé komponente té njohur polare té tensionit
sipérfagsor. Duke pasur té njohura dy komponentet e tensionit sipérfagsor té léngut, kéndin e
kontaktit té sipérfages sé ngurté me Iéngun dhe 62 (sic u llogarit né hapin e paré), mund té
llogaritet f - si e vetmja e panjohur né ekuacionin themelor té Fowkes.

Energjia e ploté sipérfagsore e trupit té ngurté llogaritet mé pas si o = o2 + of.
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Zakonisht teoria e Fowkes zbatohet duke pérdorur té dhénat mbi kéndin e kontaktit nga vetém
dy Iéngje. Léngjet e rekomanduar jané dijodometani dhe uji. Dijodometani éshté njé 1éng i cili
ka njé tension sipérfagsor té ploté relativisht té larté prej 50.8 mN/m. Megjithaté, pér shkak té
simetrisé sé tij molekulare, dijodometani nuk ka njé komponente polare té tensionit té tij
sipérfagsor, késhtu gé o, = g = 50.8 mN /m.

Pér kété arsye dijodometani pérdoret si léng testues né hapin e paré sic u pérshkrua mé lart. Uji
(o = 26.4%\’ dhe of = 46.4 mN /m) pérdoret si léng testues né hapin e dyté té pérshkruar
mé Sipér.

Teoria e Fowkes mund té zbatohet duke pérdorur Iéngje té ndryshme qé kané vetém njé
komponente dispersive té tensionit té tyre té ploté sipérfagsor, dhe gjithashtu léngje té
ndryshme qé i kané té dyja komponentet, disperse dhe polare, duke linearizuar ekuacionin
themelor né secilin rast. Megjithaté né praktiké éshté e véshtiré té gjenden shumé Iéngje me
vetém komponente dispersive, pér ta béré té pérdorshme teoriné edhe né kété ményré, me
pérjashtim té sipérfageve me energji shumé té ulta, (té cilat zakonisht mund té karakterizohen
miré edhe népérmjet teorisé Zisman).

Duke gené njé model me dy parametra, teoria e Fowkes zakonisht zbatohet miré pér té njéjtat
lloje sipérfagesh gé karakterizohen mire edhe me ané té teorisé Owens — Wendt. Pér mé tepér
teoria Fowkes pérshtatet edhe pér sipérfage me energji mé té larté se ato pér té cilat gjen zbatim
teoria Owens — Wendt.

Duke gené njé teori gé bazohet né adezionin, teoria Fowkes pérdoret gjithashtu shpesh pér té
modeluar probleme té ngjitjes dhe mbulimit té sipérfageve. Shpesh né industri éshté me vend
té karakterizohen energjité e sipérfageve té ngurta népérmjet teorisé Fowkes, si edhe té
pércaktohen komponentét e tensionit sipérfagsor té shtresave té ndryshme gé do pérdoren pér
mbulimin e tyre (bojra, llage, etj.) sipas teorisé sé Owens — Wendt. Mé pas béhet e mundur té
zbatohet pérkufizimi sipas Fowkes i energjisé sé adezionit I, pér té llogaritur energjiné e
adezionit midis sipérfages sé ngurté dhe shtresés mbrojtése. Pérkufizimi sipas Fowkes i
energjisé sé adezionit parashikon se adezioni maksimal do té arrihet kur njé sipérfage e ngurté
me njé polaritet té caktuar mbulohet me njé ngjités ose shtresé tjetér mbuluese gé ka té njéjtén
pérgindje té polaritetit té sipérfages. Késhtu té dhénat e marra nga teoria Fowkes orientojné
aplikimet né industri pér sa i pérket trajtimit té sipérfageve dhe modifikimit té ngjitésave apo
shtresave mbuluese té tyre.

Duke u kthyer sérisht né shembullin e polimetilmetakrilatit (PMMA), kéndi i kontaktit té
dijodometanit mbi té rezulton té jeté 53.6°. Duke pérdorur kété vleré, komponentja dispersive
e energjisé sipérfagsore té PMMA éshté llogaritur té jeté o2 = 32.2 mJ/m?. Duke pérdorur
kété vleré dhe vilerén e kéndit té kontaktit té ujit mbi PMMA qé jepet mé lart dhe éshté 75.6°,
komponentja polare e energjisé sipérfagsore t¢ PMMA llogaritet té jeté of = 5.7 mJ/m?.
Konkluzion; teoria e Owens — Wendt dhe teoria e Fowkes pérputhen né ményré perfekte né
rastin e PMMA. Por pér zbatimin e teorisé sé Fowkes nevojitet mé pak puné eksperimentale
pér té arritur né té njéjtin pérfundim.
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Teoria 4 — teoria van Oss, njé model me tre komponente pér energjiné e sipérfageve té ngurta

Teoria e van Oss fokusohet né ndarjen e energjisé sipérfagsore té trupave té ngurté né tre
komponente (njé komponente dispersive, njé komponente acide dhe njé komponente bazike).
Ashtu sic u diskutua mé lart pér teorité me dy komponente, komponentja dispersive
presupozohet té karakterizojé té gjitha bashkéveprimet jo-specifike (té llojit té van der Waalsit)
midis sipérfages sé ngurté dhe Iéngut gé e lag até. Por, komponentja polare e teorive me dy
komponente ndahet né teoriné e van Oss né njé komponente acide dhe nje komponente bazike.
Komponentja acide, né teori, karakterizon aftésiné e sipérfages sé ngurté pér bashkéveprime
specifike (dipol — dipol, dipol i induktuar — dipol, dhe formim lidhjesh hidrogjenore) me léngje
gé e lagin até dhe kané aftésiné pér té dhéné nga densiteti i tyre elektronik (veprojné si baza).
Komponentja bazike, né teori, karakterizon aftésiné e sipérfages sé ngurté pér té bashkévepruar
me léngje qé e lagin, té cilat kané aftésiné pér té pranuar nga densiteti elektronik i sipérfages
Sé ngurté (veprojné si acide).

Ekuacioni bazé i teorisé van Oss éshté si poshté:

1 1 1
o,(1+cos8) =2[(af 62)2+ (o 05)2+ (0] 08)2]

ku o, = tensioni i pérgjithshém sipérfagsor i léngut gé lag, 6 = kéndi i kontaktit midis l1éngut
dhe trupit té ngurté, oP = komponentja dispersive e tensionit sipérfagsor té léngut gé lag, o2
= komponentja dispersive e energjisé sipérfagsore té trupit té ngurté, o;" = komponentja acide
e tensionit sipérfagsor té Iéngut gé lag, o5 = komponentja bazike e energjisé sipérfagsore té
trupit té ngurté, o, = komponentja bazike e tensionit sipérfagsor té léngut gé lag, of =
komponentja acide e energjisé sipérfagsore té trupit té ngurté.

Pér té pércaktuar té tre komponentet e energjisé sipérfagsore té trupit té ngurté éshté e
nevojshme té pérdoren tre léngje. Né fillim pérdoret njé l1éng i cili ka vetém njé komponente
dispersive té tensionit té tij té ploté sipérfagsor. Pasi pércaktohet eksperimentalisht kéndi i
kontaktit té sipérfages sé ngurté me kété léng, pérdoret ekuacioni bazé, i cili reduktohet né
formén e méposhtme pér rastin e njé léngu me vetém forca dispersive;

1
o,.(1+ cosf) =2[(aP a?)2]
pér té llogaritur komponenten dispersive té energjisé sipérfagsore té trupit té ngurteé.

Pasi éshté pércaktuar komponentja dispersive e energjisé sipérfagsore té trupit té ngurté,
nevojiten edhe té dhénat mbi kéndin e kontaktit té sipérfages sé ngurté me dy léngje té tjeré pér
té pércaktuar edhe komponetet acide dhe bazike té energjisé sipérfagsore té trupit té ngurté.
Kéndi i kontaktit i njé 1éngu i cili ka njé komponente acide té tensionit sipérfagsor por jo njé
komponente bazike, pérdoret pér té llogaritur komponenten bazike té energjisé sipérfagsore té
trupit té ngurté. Ekuacioni bazé i teorisé van Oss reduktohet né kété rast si mé poshté:

1 1
o,(1+ cos8) =2[(af a?)2+ (o 05)2]

81



Té dhénat e kéndit té kontaktit me sipérfagen e ngurté té njé léngu tjetér, i cili ka njé
komponente bazike té tensionit sipérfagsor por jo njé komponente acide, pérdoren pér té
pércaktuar komponenten acide té energjisé sipérfagsore té trupit té ngurté. Ekuacioni bazé i
teorisé van Oss shndérrohet pér kété rast né:

1 1
0,(1+ cos®) =2 [ (af a2)2 + (o] 05)?]

Nése éshté e véshtiré gjetja e dy I1éngjeve té pérshtatshém pér sipérfagen né fjalé, té cilét e kané
té barabarté me zero njéri komponenten acide dhe tjetri komponenten bazike té tensionit
sipérfagsor, mjafton té kemi edhe vetém njérin prej tyre. Nése jané pércaktuar komponentja
dispersive dhe komponentja acide apo bazike e energjisé sipérfagésore té trupit té ngurté,
atéheré mund té pérdoret ekuacioni bazé edhe pér njé Iéng i cili ka edhe komponete acide edhe
bazike té tensionit té tij sipérfagsor, per té pércaktuar komponenten e mbetur té energjisé
sipérfagsore té trupit té ngurté. Pér shkak té orientimit té saj drejt pjesés jo-dispersive (polare)
té energjisé sé sipérfages sé ngurté (dy prej tre parametrave té teorisé sé van Oss lidhen me
bashkéveprimet polare) teoria e van Oss zbatohet mé miré pér sipérfage inorganike, sipérfage
organometalike dhe sipérfage qé pérmbajné jone. Si shembuj mund té sjellim pigmentet,
pluhurat farmaceutike, dhe letrén.

Veéshtirésia gé haset né zbatimin e teorisé van Oss ka gqené pércaktimi i njé seti trupash té ngurté
gé mund té pérdoren pér té pércktuar né léngje té ndryshém komponentet acide dhe bazike té
tensionit té tyre sipérfagsor. Ende pérdoruesit e teorisé van Oss nuk kané njé dakordési mbi njé
set standard té trupave té ngurté gé duhen pérdorur pér kété géllim. Megjithaté, ka njé dakordési
mbi vlerat e dhéna né tabelé pér 1éngjet e méposhtme.

Léngu Tensioni i ploté | Komponentja Komponentja Komponentja
sipérfagsor dispersive acide (mN/m) bazike (mN/m)
(mN/m) (mN/m)

Ciklohekzan 25.5 25.5 0.0 0.0

Kloroform 27.1 23.3 3.8 0.0

Tetrahidrofuran | 27.4 12.4 0.0 15.0

Dijodometan 50.8 50.8 0.0 0.0

Ujé 72.8 26.4 23.2 23.2

Rezultate té besueshme jané arritur kur pérdoren dijodometan, kloroform, tetrahidrofuran dhe
teoria e von Oss pér karakterizimin e letrés si acide, bazike apo neutrale. Né kéto raste vierat e
kéndit té kontaktit jané pércaktuar me metodén Washburn. Metoda Washburn éshté njé tekniké
e njohur pér pércaktimin e kéndit té kontaktit té Iéngjeve mbi trupa té ngurté porozeé.

Si shembull i aplikimit té teorisé sé van Oss né rastin e letrés jepen té dhénat e treguara né
tabelén e méposhtme pér dy produkte letre. Letra #1 njihet si acide dhe letra #2 pérshkruhet
nga prodhuesi si me pH neutral.
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Té dhénat Letra 1 (acide) | Letra 2 (pH neutral)
Kéndi 1 kontaktit me | 68.7 70.0
dijodometanin

Kéndi 1 kontaktit me | 20.1 38.6
tetrahidrofuran

Kéndi 1 kontaktit me | 16.1 11.0
kloroform

Energjia e pérgjithshme e | 32.2 30.4
sipérfages (mJ/m?)

Komponetja  dispersive | 23.6 22.9
(mJ/m?)

Komponetja acide | 6.0 3.8
(mJ/m?)

Komponetja bazike | 2.6 3.7
(mJ/m?)

Teoria e van Oss karakterizon letrén acide (Letra 1) si material qé ka njé komponente acide té
energjisé sipérfagsore té saj prej 6.0 mJ/m? e cila éshté mé shumé se dyfishi i komponentes
bazike té saj prej 2.6 mJ/m?. Ndérsa Letra 2 me pH neutral ka vlera té péraférta té komponentes
acide dhe asaj bazike. Kéto rezultate tregojné se teoria e van Oss pérputhet me té dhénat e
prodhuesve pér karakterin e sipérfages tek letra.
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E. DISPERSITETI DHE VETITE TERMODINAMIKE TE TRUPAVE

1. RREGULLA E FAZAVE E GIBSIT PER SISTEMET DISPERSE

Dispersiteti ( ose sipérfagja specifile ) , éshté njé parametér termodinamik | pavarur |
gjéndjes sé sistemit . Ndryshimi i tij shkakton ndryshimin e vetive té tjera té sistemit né
gjéndjen e ekujlibrit. Kjo shpjegohet me faktin se me rritjen e dispersitetit rritet pjesa e I1éndés,
gé ndodhet né shtresén sipérfagésore, d.m.th rritet pjesa e Iéndés gé ndodhet né gjéndje
koloidale . Né kété rast ndodh kalimi i Iéndés nga njé gjéndje né njé tjetér ose nga njé modifikim

né tjetrin.

Le té shohim si shémbull sistemin heterogjen me tre komponenté, né té cilin ndryshimi
i dispersitetit (sipérfages specifike) con né ndryshimin e pérbérjes sé fazave né ekujlibér Le té
pérfytyrojmé sistemin dy fazor ujé — benzen , né té cilin éshté shpérndaré LAS, pjesa kryesore
e té cilés pérgéndrohet né sipérfagen e ndarjes sé fazave. Po ge se ky sistem ndodhet né njé
cilindér té gjaté dhe té ngushté, atéheré sipérfaqja ndérfazore nuk do té jeté mé e madhe dhe
sasia e LAS té adsorbuar né té do té jeté mé e vogél. Po ge se l1énda gé pérmban cilindri derdhet
né njé kyveté, sipérfagja ndérfazore rritet né ményré té dukshme. Sasia e pérgjithshme e LAS
gé ndodhet né sipérfage rritet, kurse pérgéndrimi i saj né bréndési té fazave pérkatésisht
zvogélohet.Njé ndryshim i tillé i gjéndjes sé sisteemit béhet duke géndruar constant: véllimi,
masa, temperature, shtypja, numri i komponentéve dhe i fazave. Ky ndryshim i gjéndjes sé
ekujlibrit té sistemit ka ardhur vetém si rrjedhojé e ndryshimit té dispersitetit (sipérfages
specifike). Po ge se sistemi hidhet pérséri né cilindér ai kthehet né gjéndjen fillestare. Né gofté
se nuk merret parasysh prania e sipérfages ndérfazore, nga rregulla e fazave té Gibsit (I1. 44
)rrjedh se, pér sistemin gé po studiojmé dhe pér kushtet qé thamé (K =3 ,F=2, T dhe P = const),
numri i gradéve té lirisé éshté i barabarté me njésiné (F =1). Kjo do té thoté qé mund té
ndryshojmé si té duam vetém sasiné e LAS né sistem dhe vetité e tjera do té marrin vlerat
pérkatése. Pér njé pérmbajtje konstante té LAS gjéndja e sistemit éshté e fiksuar dhe késaj
gjéndje i pérgjigjet L = 0. Megjithaté, nga shémbulli qgé pamé del se, me rritjen e sipérfages
specifike, shpérndarja e LAS né sistem ndryshon dhe kjo do té thoté gé sistemi ka njé shkallé

lirie suplementare.

Né kété ményré, sipérfagja specifike ose dispersiteti hyn si njé faktor intensive i sistemit
. Ajo ka lidhje té drejtpérdrejté me sasiné e 1éndés gé ndodhet né gjéndje koloidale gé i takon

njésisé sé véllimit té sistemit. Rrjedhimisht, sipérfagja ( ose gjéndja koloidale e I&ndés ) del né
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rolin e njé komponenti té vecanté. Me rritjen e dispersitetit té 1&ndés, rritet dhe tretshméria e

saj.

Né kété rast mund té shihet ngjashméria e kétij parametri té ri (dispersitetit) me parametrat e

tjeré té tillé, si: temperatura dhe shtypja.

Si pérfundim mund té thuhet se dispersiteti éshté njé parameter termodinamik i pavarur

I sistemit. Pér kété arsye, rregulla e fazave té Gibsit pér sistemet disperse merr trajtén.
L=K-F+3 (11. 163)

Duhet véné né dukje gé né kété paragraf studiohet ndikimi i dispersitetit mbi vetité
termodinamike té sistemeve me njé komponent, gjé gé faktikisht do té thoté ndikim i sasisé sé
fazés mbi vetité e saj. Ky problem né njé faré mase bie né kundérshtim me veté konceptin e
fazés. Ky i fundit né termodinamiké hyn né makrokonceptet, dhe prandaj vetité e fazés nuk
duhen té varen nga sasia e saj. Megjithaté, pikérisht pér faktin se faza disperse paraqitet si fazé
e vecanté , pavarsisht nga varésia e vetive té saj termodinamike nga dispersiteti, rregulla e
fazave té Gibsit duhet té pérdoret né trajté té ekuacionit (Il. 165), i cili e merr parasysh

dispersitetin si parametér té vecanté.
2. NDIKIMI | DISPERSITETIT MBI SHTYPJET E BRENDSHME TE TRUPAVE

Si rrjedhojé e energjisé sipérfagésore shtesé dhe né sajé té lévizshmérisé gé kang,
Iéngjet marrin formén sferike kur ndodhen né kushtet e mungesés sé peshés (d.m.th. kur
neutralizohet forca e réndesés). Né lumenijté, detet dhe ligenet uji formon sipérfage té rrafshét,
vetém pér arsye se mbi té vepron forca e réndesés. Me zvogélimin e sasisé sé léngut, roli i
forcés sé réndesés né krahasim me rolin e sipérfages zvogélohet, pér arsye se forca e réndesés
zvogélohet né pérpjestim té drejté me pérmasén né fuqgi té treté, ndérkohé qé sipérfagja

zvogélohet né pérpjestim té drejté me pérmasén né fuqi té dyté.

D.m.th. me zvogélimin e sasisé sé léngut rritet roli gé luan sipérfagja , pra dhe roli gé luan
energjia sipérfagésore. Ajo shpie né shfagjen e kurbézimit té sipérfages sé Iéngut; sepse
kurbézimi zvogélon syprinén e sipérfaqes, pér njé véllim té dhéné. Po ge se Iéngu ndodhet mbi
sipérfagen e ndonjé trupi tjetér té kondensuar, atéheré gjaté vlerésimit té kurbézimit duhet té
merret parasysh edhe adezioni, sepse Ky, sikurse edhe forca e réndesés, e favorizon

rrjedhshmériné e Iéngut.
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Fig. Il. 22. Skema gé ilustron ndikimin e kurbézimit té sipérfages ndérfazore mbi shtypjen e
bréndshme té fazave té léngéta.

Le té& shohim ndikimin e kurbézimit té sipérfages sé ndarjes sé dy léngjeve gé nuk
pérzjehen, mbi shtypjen e bréndshme té fazave ( fig. 22). Kurbézimi shkakton ndryshimin e
syprinés dhe té pozicionit té sipérfages ndérfazore. Ky ndryshim mund té shprehet si rritje e
energjisé sipérfagésore ods. Krahas késaj ndryshojné edhe véllimet e fazave 1 dhe 2,
pérkatésisht me dV1 dhe dV2 . Kur véllimi i pérgjithshém i sistemit mbetet constant, kemi dV1
= -dV2. Ndryshimi i véllimeve sjell ndryshimet pérkatése té energjisé sé fazave 1 dhe 2 me
p1dV1 dhe p2dV2 ( ku p1 dhe p.2 jané shtypjet brénda fazave). Lidhja ndérmjet energjisé
sipérfagésore dhe asaj véllimore mund té shkruhet me ané té ekuacionit gé bashkon parimin e

paré dhe té dyté té termodinamikés , duke iu referuar energjisé sé Helmocit F pér T = konst;
dF = - p1dV1—p2dV2+ods, ( 1. 164)
kur fazat jané né ekujlibér A F = 0, prandaj
(p1—p2)dV2+6ds=0

0se

Ap=p2—p1=09s/ (11.165)
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Ku Ap éshté ndryshim | shtypjes brénda fazave; dS/ dv éshté kurbézimi i sipérfages.

Ekuacioni ( 11. 165) pasgyron né trajté té pérgjithshme ndikimin e kurbézimit té sipérfages mbi
shtypjen e bréndshme té fazave. Sa mé i madh té jeté tensioni ndérfazor, ag mé i madh éshté
ndikimi i kurbézimit mbi shtypjen e bréndshme té fazave. Nga ky ekuacion rrjedh se fazat qé
ndahen nga njéra — tjetra nga njé sipérfage e pérkulur mund té ndodhen né ekujlibér, po ge se i
kané té ndryshme shtypjet brénda fazave. Shtypja brénda fazés, gé ka kurbézim pozitiv , éshté

mé e madhe se shtypja brénda fazés gé ka kurbézim negative.

Kjo del edhe nga figura ( Il. 22 ). Synimi i tensionit sipérfagésor, pér ta zvogéluar sipérfagen
con né rritjen e shtypjes né fazén 2. Rritja Ap, mund té paragitet si njé forcé rezultante e
tensioneve ndérfazore 6, gé dalin nga pika 0. Rezultantja éshté e drejtuar pingul me sipérfagen
drejt géndrés sé kurbézimit. Né gofté se shtypja né njérén nga fazat mund té mbahet konstante,
p.sh. shtypja atmosferike ne fazén ajrore, atéheré diferenca e shtypjeve do té tregojé
ndryshimin, gé ka shtypja pr , né krahasim me shtypjen p » gé ka po kjo fazé, por me sipérfage

té rrafshét : Ap=p7-p .

Kurbézimi | sipérfages sferike té rregullt me rreze r do té jeté:

E = i E
dv r
Atéheré ekuacioni ( I1. 165) merr trajtén :
26
Ap=+=2 (11. 166)

Ky ekuacion pérdoret pér té pércaktuar rritjen e shtypjes sé bréndshme té Iéngut me sipérfage
sferike. Madhésia % karakterizon dispersitetin D té grimcés. Késhtu qé sa mé i larté té jeté

dispersiteti, ag mé e madhe éshté shtypja e bréndshme. P.sh né pikén e ujit me pérmasé 10
cm shtypja shtesé (Ap) arrin 15 MPa . Kjo pérbén vetém njé pjesé té vogél té shtypjes sé
bréndshme té ujit (e cila arrin mbi 1000 MPa). Megjithaté, kjo shtypje éshté plotésisht e
shkaktuar pér té plotésuar disa dukuri, duke pérfshiré kétu até qé pikat té marrin formén sferike.

Njé shtypje shtesé e tillé edhe né flloskat e ajrit né Iéngje.

Kurbézimi i sipérfages cilindrike me gjatési | dhe rreze r do té jeté:
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E:il
dv r

Né kété ményré ekuacioni (1. 165 ) merr trajtén :

dP = +

2 1Q

(I1. 167)

Pér sipérfaget gé nuk kané formé té rregullt pérdoret pérfytyrimi i kurb&zimit mesatar, i cili
pércaktohet nga ekuacioni:
1,1 1
H=-(=+—
2 (rl T2 )
Ku 711 dhe % jané kurbézimet e prerjeve kryesore normale 1 dhe 2 .

Duke patur parasysh kété relacion, mund té nxirret njé ekuacion mé i réndésishém pér shtypjen
shtesé, qé shkaktohet nga kurbézimi i sipérfages :

Apz6“%+%) (11. 168 )

Pér sferén, meqénése rl =r2, ekuacioni ( 11. 168 ) kalon né ekuacionin ( 11. 166 ). Pér sipérfagen
cilindrike, njéra nga rrezet éshté e barabarté me o dhe ekuacioni ( II. 168 ) kalon né ekuacionin
(1. 167 ). Ekuacionet gé lidhin ndryshimin e shtypjes sé bréndshme té trupit me ndryshimin e

kurbézimit té sipérfages, d.m.th. ekuacionet ( 1I. 165 ) — (' Il. 168 ) quhen ekuacionet e Laplasit

Shtypja shtesé, gé shkaktohet nga kurbézimi i sipérfages, gjithnjé éshté e drejtuar drejt géndrés
sé kurbézimit. Qéndra e kurbézimit mund té ndodhet brénda Iéngut (kurbézim pozitiv) ose
jashté léngut ( kurbézim negativ ). Atéheré shtypja shtesé né rastin e paré rrit shtypjen e
bréndshme té l1éngut ( dhe kemi tkurrje té tij ), kurse né rastin e dyté e zvogélon até ( dhe kemi
shtrirje té tij ). Tkurrja dhe shtrirja e 1éngut ndodh si rrjedhojé e zvogélimit té vetvetishém té

energjisé sipérfagésore ( d.m.th. edhe té syprinés sé sipérfages ).

Pér flluskat e sapunit vérehet edhe njé vecori tjetér. Ato kané sipérfage té jashtme dhe té
bréndshme. Rrezet e kurbézimit té kétyre sipérfageve jané pothuajse té barabarta (trashésia e
cipés sé flluskés nuk merret parasysh ) dhe kané té njéjtén qéndér kurbézimi. Si rrjedhojé e

késaj shtypja né flluskat éshté e barabarté mé dyfishin e vlerés sé llogaritur sipas formulés (11.
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166). Po ashtu, sikurse éshté né rastin e pikave té léngut , shtypja né flluskat e vogla éshté mé
e madhe se né flluskat e médha. Po ge se bashkohen kéto flluska me njéra tjetrén me ndonjé

tub, atéheré ajri do té kalojé nga flluska mé e vogél né flluskén mé té madhe.

Ekuacioni i La Plasit &shté bazé e metodés eksperimentale té “shtypjes maksimale té flluskés”
me ané té sé cilés pércaktohet tensioni sipérfagésor i léngut dhe i tretésirave té léngéta, si dhe

tensioni ndérfazor.

3. ENERGIJIA SIPERFAQESORE DHE FORMA E TRUPAVE NE GJENDJEN E
EKUJLIBRIT

Synimi i energjisé sipérfagésore pér té arritur vlerén minimale shkakton kurbézimin e
sipérfages sé léngut. Prandaj mund té supozojmé se ekziston njé lidhje ndérmjet energjisé
sipérfagésore dhe formés sé trupave. Kjo do té thoté gé me ané té termodinamikés kimike té
pércaktohet kushti se, kur mund té kemi gjéndje agregate té Iéngét dhe kur do té kemi gjéndje
agregate té ngurté. Pra kufiri ndérmjet njérés gjéndje agregate dhe tjetrés. Kjo lidhje formulohet
si parimi i Gibs Kyrisé, i cili thoté: éshté mé e géndrueshme nga pikpamja termodinamike ajo
formé e trupit pér té cilén sistemi ka vlerén minimale té energjisé sé Gibsit sipérfagésore.

Matematikisht kjo do té thoté gé:
Y,; 6i si =min (V =const); (11.169)

ku 6i dhe S; jané pérkatésisht energjia sipérfagésore specifike dhe syprina e pjeséve té vecanta

té sipérfages sé trupit. Shuma béhet pér té gjithé sipérfagen e trupit njéfazor.

Léngjet jané izotrope, prandaj té gjitha vetité e tyre, pérfshiré dhe tensionin sipérfagésor, né
cdo piké té sipérfages sé léngut kané té njéjtén vleré. Lidhur me kété, relacioni (11. 169) merr

trajtén :
Y., si=min (V =konst) (11.170)

nga rrjedh se forma termodinamikisht e géndrueshme e trupit té léngét éshté ajo, e cila ka

sipérfage mé té vogél pér véllimin e dhéné. Kété kusht e plotéson forma sferike.

Kristalet jané anizotrope prandaj cdo fage e tyre ka njé energji sipérfagésore té caktuar. Pér

kristalin treguesi i né relacionin ( I1. 169 ) tregon faget e ndryshme té tij. Energjia sipérfagésore
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minimale pér kristalet pércaktohet nga ligji i Vulfit, i cili mund té nxirret duke shfrytézuar
ekuacionin e Laplasit. Pér njé pjesé té vecanté té kristalit, p.sh piramida A ( fig.Il. 23) kemi:

Si=kI?; vj=2kif dhedsi= 2k lidli, dVi=ki? di;.

Duke I vendosur kéto vlera né ekuacionet e Laplasit ( 11. 165 ) kemi

2 6i
Ap = TL (1. 171)
Ku 6; éshté energjia sipérfagésore specifike e fages sé kristalit, & ndodhet né largésiné I nga

géndra e kristalit.

Meqgénése pér kristalin, gé ndodhet né gjéndje ekuilibri, shtypja shtesé mbi té gjitha faget duhet

té jeté e njéjté, atéheré nga ekuacioni (1. 171 ) rrjedh trajta matematike e ligjit te Vulfit

O1_9%2_  =w=konst,ose 2 = 2 (1.172)
11 12 1 12

Konstantja W quhet konstantja e Vulfit. Eshté e garté se ajo éshté konstante pér kristalin me
pérmasa té caktuara. Me rritjen e pérmasés sé kristalit, W zvogélohet ( 61 = konst, kurse Iy
rritet ). Né pérputhje edhe me relacionin ( 11. 172) ligji i Vulfit thoté : kushti i minimumit té
energjisé sipérfagésore té kristalit né gjéndje ekujlibri éshté qé: energjité sipérfagésore

specifike té fageve té tij duhet té jené pérpjestimore me largésiné nga géndra e kristalit.

Fig. I1. 23. Hustrimi I ligjit té Vulfit
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Sa mé e madhe té jeté energjia sipérfagésore specifike e fages, ag mé larg ndodhet ajo nga
géndra e kristalit dhe ag mé té vogél e ka sipérfagen ( shih fig. 11. 23).

Né kété ményré, forma e trupit né gjéndjen e ekujlibrit, éshté rrjedhojé e synimit té energjisé
sipérfagésore drejt minimumit dh éshté e lidhur drejtpérdrejt me natyrén e tij ( forma e
ndryshme e kristaleve) dhe me gjéndjen agregate. Prej kétej rrjedh, gjithashtu, se defektet e

strukturés sé kristalit real u pérgjigjen zonave me tepricé energjie té Gibsit ( sipérfagésore) .

4. DUKURITE KAPILARE

Dukurité kapilare vérehen né enét e ngushta ( kapilarét ), gé pérmbajné 1éngje. Né kété ené
largésia midis mureve éshté e afért me rrézen e kurbésimit té sipérfages sé léngut me muret e
enés (adezioni, lagie ). Specifika e sjelljes sé Iéngut né enét kapilare, varet nga fakti, nése léngu

i lag apo nuk i lag muret e enés, ose mé sakté, nga vlera e kéndit té lagies.

Le té shohim nivelet e Iéngut né dy kapilaré, njéri prej té ciléve e ka sipérfagen liofile, pra edhe
laget nga Iéngu, kurse tjetri e ka sipérfagen liofobe dhe nuk laget nga I1éngu i dhéné ( fig. Il. 24
). Né kapilarin e paré ( shih fig. Il. 24, a) sipérfagja e léngut ka kurbézim negativ, prandaj
shtypja shtesé e Laplasit synon ta shtrijé Iéngun ( shtypja éshté e drejtuar drejt géndrés sé
kurbézimit ) dhe bén gé si té ngrihet né kapila. Kurbézimi i sipérfages sé léngut né kapilarin e
dyté éshté pozitiv ( shih fig. 11. 24, b). Si rrjedhojé shtypja shtesé éshté e drejtuar pér né bréndési
té léngut, prandaj Iéngu pér né kapilar ulet ( d.m.th. kemi njé ngritje kapilare negative). Né
gjendjen e ekujlibrit shtypja laplasiane béhet e barabarté me shtypjen hidrostatike té shtyllés sé
Iéngut me lartési h :

Ap =+ 26"/T = (8 — 80) gh, (I1.173 )

Ku 6 éshté dendésia e Iéngut ; 5o éshté dendésia e fazés sé gazté, g éshté nxitimi i rénies sé liré
dhe r éshté rrezja e meniskut.
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Fig. I1. 24. Ngritja Kapilare e Léngut
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a) cos 0 > 0; cos 0 <0; ¢) lidhja e rrezes sé kurbézimit r t& meniskut me rrezen ro té kapilarit

Pér té lidhur lartésiné e ngritjes kapilare me karakteristikén e lagies ( kéndin 0 ), duhet gé rrezja
e meniskut r té shprehet né funksion té kéndit té lagies 6 me té rrezes ro té kapilarit. Né figurén
I1. 24, c, éshté paragitur ( né formé té zmadhuar ) menisku i léngut né kapilar. Duket garté gé

ro =r cos 0 dhe lartésia e ngritjes kapilare mund té paragitet nga formula e Zhurenit.

26 cos @

Kur nuk kemi lagie 6 > 90°, cos 6 < 0 dhe niveli i Iéngut né kapilar zbret sa vlera e k. Kur kemi
lagie té ploté 6 = 0, cos 0 = 1, dhe né kété rast zbrazia e meniskut béhet e barabarté me rrezen

e kapilarit.

Praktikisht né po até lartési ngrihet ose zbret Iéngu né kapilarét e zhytur né lIéng né njé faré
kéndi me sipérfagen e tij. Mbushja e kapilarit varet nga pjerrésia e vendosjes, pra nga kéndi qé
formon ai me sipérfagen e Iéngut, ku zhytet.

Kéndi i lagies pér ujin dhe pér hidrokarburet e uléta, mbi muret prej gelqgi té kapilarit éshté i
vogeél. Pér shumicén e Iéngjeve té tjera ai &shté mé i vogél se 10° . Llogaritja sipas formulés (
I1. 174 ) tregon se gabimi relativ qé shkaktohet, po ge se kéndi i lagies mbi kapilarin prej gelqi,
merret zero, nuk e kalon 1.5 %. Matja e lartésisé sé ngritjes kapilare éshté bazé e njérés prej

metodave mé té sakta té pércaktimit té tensionit sipérfagésor té léngjeve.

Me ngritjen kapilare té Iéngjeve shpjegohen njé séré dukurish dhe procesesh té njohura si

ujéthithja nga letra, gé ndodh pér arsye té ngritjes kapilare té léngut né poret e tij.

Ndryshimi i shtypjes laplasiane né varési nga kurbézimi i meniskut té léngut shfrytézohet né
matjet porometrike pér té pércaktuar véllimin e poreve té trupave té ngurté. Késhtu, né metodén
e porometrisé me zhivé, detyrohet zhiva, gé nén veprimin e shtypjes, té depértojé né poret e
trupit té ngurté. Zhiva nuk i lag trupat e ngurté, prandaj duke rritur gradualisht shtypjen, poret
gé jané gjithnjé e mé té vogla, fillojné mbushen. Shtypja gé duhet ushtruar gé zhiva té depértojé

né pore, lidhet me rrezen e poreve me relacionin gé vijon:

_ 2 6 cos 6
r0

P

prej nga,
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ro= 2258 (1. 175)
b

Pércaktimi eksperimental i véllimit té zhivés, qé mbush trupin poroz jep mundési gé té
llogaritet funksioni i shpérndarjes sé véllimit té poreve sipas rrezes V = f(r) pér trupin e ngurté.
Ndonjéheré pér kété géllim, pérvec zhivés, pérdoret dhe ndonjé Iéng tjetér gé e lag trupin e
ngurté. Ky léng i mbush vetvetiu poret e trupit poroz dhe kur pércaktohen pérmasat e poreve
léngu zhvendoset prej tyre me ané té gazit nén shtypje. Shtypja gé duhet ushtruar rritet
gradualisht pér té zhvendosur Iéngun nga poret. Pér té zhvendosur léngun nga poret mé té vogla
duhet té ushtrohet njé shtypje gjithnjé e mé e madhe. Rrezja e poreve llogaritet me ané té
formulés (1. 175).

Gjaté lévizjes sé léngut népér kapilaré shtypja kapilare mund té shihet si potencial kapilar W

kurse ndryshimi A Wi si forcé l&vizése e zhvendosjes sé l1éngut népér kapilar.

AW=22-22226 (- 2), (1. 176)

ku r2 dhe r1 jané pérkatésisht rrezet e menisqgeve té lIéngut né anét e kundérta té kapilarit.

Né figurén 1l. 25 , a tregohet kapilari né formén e njé koni té preré térthoré brénda té cilit
ndodhet Iéngu gé e lag até. Né té dyja menisget e léngut lindin potenciale kapilare me drejtime
té kundérta dhe gé nuk jané té barabarta nga vlera absolute. Si rrjedhojé e késaj lIéngu brénda
kapilarit vihet né lévizje, e cila vazhdon derisa té barazohen potencialet ( derisa té arrihet gé ry
=r2 ). Kjo ndodh atéheré kur menisku me rreze r, arrin fundin e ngushté té kapilarit. Né kété

ményré ndodh mbushja e vetvetishme e kapilaréve né trupat poroze.

Shpesh ndodh té vémé re se lIéngu nuk rrjedh nga kapilari nén veprimin e forcés sé réndesés
(fig. 11. 25, b). Kjo shpjegohet me shfagjen e veprimit té potencialit kapilar, gé éshté i drejtuar
kundér forcés sé réndesés, sepse né fundin e poshtém té kapilarit Iéngu formon menisk me
kurbézim pozitiv. Né gofté se pjesa e kapilarit gé ndodhet mbi 1éng éshté mé e vogél se lartésia
e ngritjes sé léngut (fig. 1. 25, ¢), Iéngu nuk rrjedh prej tij, sepse kurbézimi i meniskut té léngut
né pjesén e sipérme té kapilarit béhet pozitiv ( rreze positive e kurbézimit ). Kétij kurbézimi i
pérgjigjet shtypja hidrostatike e shtyllés sé léngut e barabarté me lartésiné e kapilarit, d.m.th
vendoset ekuilibri. Ngritja kapilare vérehet edhe kur kemi dy pllaka paralele té zhytura né léng,

dhe gé jané afér njéra — tjetrés (fig. I1. 26). Né kété rast menisku ka formé cilindrike, prandaj
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shtypja laplasiane do té jeté dy heré mé e vogél se né kapilarin, ku menisku ka formé sferike

me po até rreze kurbézimi té sipérfages sé léngut.

Ap=i§=(5—so)gh (1. 177 )

Meqgénése rrezja e kurbézimit r e meniskut lidhet me largésiné d ndérmjet pllakave me ané té
relacionit d =2 r cos 0, atéheré lartésia e ngritjes kapilare té léngut ndérmjet pllakave do té
jeté :
26 cos0
=7 (11.178)
d(6-560)g
Formula (I1. 178 ) éshté e ngjashme me formulén e Zhurenit (1. 174 ). Ké&tu né vénd té rrezes

kapilare éshté vendosur largésia ndérmjet pllakave.
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Fig I1. 25. Shémbuj té shfagjes sé potencialit kapilar. a. né kapilarin konik b dhe c, né
kapilarin cilindrik potenciali kapilar éshté I drejtuar kundér forcés sé réndesés ( b) dhe kundér

shtypjes hidrostatike (c ). Shigjetat tregojné drejtimin e forcave kapilare
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Fig. Il. 26. Ngritja kapilare e Iéngut ndérmjet pllakave.

Né qofté se pllakat ngjeshen me njéra — tjetrén aq sa ndérmjet tyre té mbetet njé shtresé e hollé
e léngut lagés, atéheré menisku i léngut do té marré formén e cilindrit té mysét ( té dalé ). Kjo
do té thoté gé shtypja laplasiane e zvogélon shtypjen e bréndshme té lIéngut me njé vieré té tillé
gé llogaritet me ané té formulés ( Il. 177 ). Prandaj, me té njéjtén vleré té p, pllakat do té
ngjishen me tepér ndérmjet tyre. Forca térhegése ndérmjet pllakave, gé kané sipérfagen s, té

lagur nga léngu llogaritet me ané té ekuacionit:

f=Aps= 22220, (1. 179)

Le ta zémé se vlera e hapésirés ndérmjet pllakave éshté 1 mikrometér ( 10* cm ) dhe kjo
hapésiré éshté e mbushur me ujé, I cili | lag miré pllakat (6~ 0).
Atéheré shtypja shtesé do té jeté :

6 _26_2x72x10-3
r d 10-6

Ap = ~ 150000 Pa.

Né gofté se pllakat i kané pérmasat 10 x 10 cm, atéheré forca térhegése ndérmijet tyre arrin né
1500 N. Njé forcé e tillé duhet té ushtrohet (pingul me sipérfaget) qé do té shképuten pllakat
nga njéra tjetra. Né qofté se kéndi i lagies do té jeté mé i madh se 90°, atéheré lind njé forcé qé

i shtyn pllakat, Forca shtytése pércaktohet me té njéjtin ekuacion (I1. 179).

Sé fundi, duhet té theksojmé se dukurité kapilare shfagen né kufirin e tri fazave; trup i ngurté

— léng — gaz (ose léngu i dyté) d.m.th. duhet té ekzistojé¢ menisku i Iéngut. P.sh. né gofté se
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pllakat ose thérrmijat ndodhen plotésisht té zhytura né Iéng, atéheré dukurité kapilare nuk
lindin né sistem, por né qofté se largohet Iéngu deri né até masé sat é shfaget sipérfagja ndarése
trup I ngurté - gaz, atéheré pllakat ose grimcat fillojné té térhigen ( pér 6 <90°) ose té shtyhen
(pér 6 >90°).

Hidrofobizimi i sipérfages sé trupit Kkapilar—poroz  siguron gjithashtu edhe
mospérshkueshmériné ujore pér kushtet kur Ap < 0, d.m.th., kur 6 > 90° gjé gé rrjedh nga
relacioni (11. 173 ) dhe (11. 174 ) ose

26)-gcos 6

Ap <0, o0secosd <0

To

Duke pasur parasysh ligjin e Jungut kemi:

Ap =2L9na=0= Ong-U g (11. 180)

To

Nga ky relacion rrjedh qé mospérshkueshmeéria ujore sigurohet pér kushtet kur 6,,,_, < 6,4,

, d.m.th. éshté e domosdoshme té zvogélohet tensioni sipérfagésor i trupit té ngurté né kufi me
gazin dhe njékohésisht té rritet tensioni sipérfagésor i trupit té ngurté né kufi me Iéngun. Kjo

mund té arrihet duke hidrofobizuar sipérfage, p.sh. duke pérdorur Iéndé dyllore.
5. VARESIA E AFTESISE REAGUESE TERMODINAMIKE NGA DISPERSITETI

Aftésia reaguese termodinamike tregon aftésiné e Iéndés pér té kaluar né njé gjéndje tjetér, p.sh
té kalojé né fazén tjetér, té hyjé né reaksion kimik etj. Aftésia reaguese né njé faré ményre
tregon sesa larg éshté gjéndja e dhéné e Iéndés ose e njé sistemi komponentésh pér kushtet e
dhéna nga gjéndja e ekujlibrit. Aftésia reaguese termodinamike pércaktohet me ané té aférsisé

kimike, té ndryshimit té energjisé sé Gibsit ose me ané té ndryshimit té potencialeve kimike.

Aftésia reaguese varet nga shkalla e dispersitetit, ndryshimi i sé cilés mund té cojé né

ndryshimin e ekujlibrit fizik ose fazor.

Rritja pérkatése e energjisé sé Gibsit dGq ( né sajé té ndryshimit té dispersitetit mund té

paragitet me ané té ekuacionit gé bashkon parimin e paré dhe té dyté té termodinamikés
dGy = -S dT + Vdp

Pér l1éndén e pastér V = Vi, (VEllimi molar) dhe pér T = konst do té kemi :
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dGy = Vimdp ose AGq = Vm Ap

Duke vendosur né kété ekuacion relacionin e Laplasit ( Il. 165 ) do té marrim:

AGy=6 Vi = (1. 181)

Dhe pér kurb&zimin sferik

(I1. 182)

Ekuacionet ( I1. 181 ) dhe ( Il. 182 ) tregojné se rritja e aftésisé reaguese, gqé shkaktohet nga
ndryshimi i shkallés sé dispersitetit, éshté pérpjestimore me kurbézimin e sipérfages ose me

dispersitetin . Shenjat “ +” dhe “- *“ i takojné kurbézimit pozitiv dhe atij negativ.

Né gofté se studiohet kalimi i 1éndés nga faza e konsensuar né fazé té gazté, energjia e Gibsit
mund té shprehet népérmijet shtypjes sé avujve, duke i konsideruar avujt si gaz ideal. Ndryshimi

shtesé i energjisé sé Gibsit, gé lidhet me ndryshimin e shkallés sé dispersitetit do té jeté:
Pq
AGg=RT In-¢, (11. 183)
S

ku pq dhe ps jané pérkatésisht shtypja e avujve té ngopur mbi sipérfagen e rrafshét.
Duke vendosur barazimin (11. 183) te barazimi (Il. 182), do té kemi

InZd = 4 20Vm (11. 184)

Ps RT;

Relacioni (1. 184) quhet ekuacioni i Kelvinit (Tomsonit). Nga ky ekuacion rrjedh se pér
kurbézimin pozitiv ( p.sh. pér pikat sferike shtypja e avujve té ngopur mbi sipérfagen e pérkulur
(' mbi pikén) do té jeté ag mé e madhe, sa mé i madh té jeté kurbézimi, d.m.th. sa mé e vogél té
jeté rrezja e pikés. Pér kurbézimin negative, i cili vihet re kur lagen kapilarét pérftohet njé
varési e kundért nga ajo e mésipérmja. Né kété rast shtypja e avujve té ngopur mbi sipérfagen
e pérkulur zvogélohet me rritjen e kurbézimit (me zvogélimin e rrezes sé kurbézimit). Né kété

ményré, po ge se Iéngu e lag kapilarin, kondensimi iavujve né kapilar, do té ndodhé pér shtypje
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mé té vogél sesa mbi sipérfagen e rrafshét. Pikérisht pér kété ekuacioni i Kelvinit shpesh quhet
ekuacion i kondensimit kapilar. Sikurse rrjedh nga ky ekuacion, shtypja e avujve té ngopur mbi
pikat varet jo vetém nga pérmasat e tyre, por edhe nga tensioni sipérfagésor dhe nga véllimi

molar i 1éngut, gjé gé pasqyrohet né tabelén II.
Tabela 1l. 8

Shtypja e avujve té ngopur mbi pikat e disa Iéngjeve (rrezja e pikave 10 nm, T =298 K)).

Léngu 6 % Vi, em? Pr
mol Ps

Zhivé 473.50 14.72 1.735

uUjé 71.95 17.94 1.108

Tetraklorur 25.02 96.53 1.216

Karboni

Si shémbull le té shohim ndikimin e dispersitetit té thérrmijave mbi tretshmériné e tyre. Duke
pasur parasysh gé ndryshimi i energjisé sé Gibsit shprehet népérmjet tretshmérisé sé Iéndés né
gjéndje disperse té ndryshme, né ngjashméri me relacionin (11. 183) pér jo elektrolitet (duke i

marré koeficentét e aktivitetit té barabarté me njésing), do té kemi

In (‘;—j):iw"m, (11. 185)

RTy

ku Cq dhe Cs jané pérkatésisht tretshméria e léndés né gjéndje dispersiteti té larté dhe
tretshméria e po asaj lénde, por gé i ka grimcat mé té médha. Vm éshté véllimi molar i 1éndés

Qe tretet.

Pér elektrolitin, qé shpérbashkohet né tretésiré né v jone ( duke mos i marré parasysh

koeficentet e aktivitetit) kemi:

In (2 :|n(g—§):o|n(i_j):if;’rm (I1. 186)

ku aq dhe as jané pérkatésisht aktivitetet e elektrolitit né tretésirat e ngopura né lidhje me Iéndén
né gjéndje dispersiteti té larté dhe né lidhje me Iéndén né gjéndje dispersiteti té ulét. Ekuacionet

('11. 185) dhe (1. 186) tregojné se me rritjen e dispersitetit rritet dhe tretshméria ose potenciali
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kimik i thérrmijave té sistemit dispers éshté ZSTV mé i madh se potenciali kimik i sistemit me

thérrmija té médha. Njékohésisht tretshméria varet edhe nga shenja e kurbézimit té sipérfages.
Kjo do té thoté qé, né gofté se thérrmijat e l1éndés sé ngurté kané formé té parregullt, me
kurbézim pozitiv ose negative dhe ndodhen né tretésiré té ngopur, atéheré pjesét me kurbézim
pozitiv do té treten, kurse ato me kurb&zim negativ do té rriten. Si rrjedhojé e kesaj, thérrmijat
e léndés, gé tretet, me kalimin e kohés do t& marrin njé formé plotésisht té caktuar, qé i
pérgjigjet gjéndjes sé ekujlibrit.

Relacionet (11. 185) dhe (Il . 186) shérbejné si bazé pér pércaktimin e tensionit sipérfagésor té
trupave té ngurté. E meta e késaj metode éshté se né kristalet e iméta ka prishje té strukturés
dhe kjo ndikon mbi tretshmériné dhe si rrjedhojé edhe mbi vilerén qé gjejmé pér 6. Pérvec
késaj, kétu nuk merret parasysh fakti gé trupat kristaloré anizotropé, nga cdo fage, kané tension
sipérfagésor té ndryshém dhe vlera gé gjéndet pér 6 éshté njé vleré mesatare e tyre.

Shkalla e dispersitetit mund té ndikojé, gjithashtu, edhe mbi ekujlibrin e reaksionit kimik.
K
- AGZ=RTIn(=%), (1. 187)

ku A G éshté ndryshimi i aférsisé kimike, gé shkaktohet nga dispersiteti , Kq dhe K jané

pérkatésisht konstantet e ekujlibrit kur 1énda éshté e disperguar dhe e padisperguar.

Me rritjen e dispersitetit rritet edhe aktiviteti i komponentéve (Il. 186). Bashké me kété
ndryshon edhe konstantja e ekujlibrit kimik né kété apo né até drejtim, né varési nga shkalla e
dispersitetit té léndéve fillestare dhe té produkteve té reaksionit. P.sh. pér reaksionin e

zbérthimit té karbonatit té kalciumit kemi:
CaC0; < Ca0 + CO,

Rritja e dispersitetit té karbonatit té kalciumit e zhvendos ekuilibrin nga ana e djathté dhe rritet
shtypja e dioksidit té& karbonit mbi sistem. Nga ana tjetér rritja e dispersitetit té oksidit té

kalciumit con né rezultat té kundért.

Pér kéto arsye, me rritjen e dispersitetit dobésohet lidhja e ujit té kristalizimit me I&ndén.
Késhtu makrokristali i Al,0; x 3H,0O e cliron ujin né témperaturén 473 K, ndérkohé gé
fundérresa gé I ka thérrmijat me pérmasa koloidale e cliron ujin né temperaturén 373 K. Ai nuk

bashkévepron me acidin klorhidrik, kurse ai koloidal tretet né té.
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6. NDIKIMI | DISPERSITETIT MBI TEMPERATUREN E SHNDERRIMIT FAZOR

Me ndryshimin e dispersitetit té Iéndés ndryshon edhe temperatura e shndérrimit fazor. Kjo
varési shfrytézohet pér pérfitimin e gelgeve speciale, geramikés né metalurgjiné e pluhurave

etj.

Lidhja sasiore ndérmjet temperaturés sé shndérrimit fazor dhe dispersitetit nxirret nga
relacionet termodinamike. Pér shtypje konstante, ndryshimi i energjisé sé Gibsit lidhet me
ndryshimin e dispersitetit. Né pérputhje me ekuacionin gé bashkon parimin e paré dhe té dyté
té termodinamikés ai éshté:

dGq = -SdT 0se AGq = -SAT (11. 188)

Pér shndérrimin fazor A T =Tq - T« , ku Tq éshté temperatura e shndérrimit fazor té léndés né
gjéndje té disperguar dhe T., temperature e shndérrimit fazor té léndés kur ajo éshté né gjéndje
té disperguar. Duke krahasuar barazimin ( I1. 188 ) dhe barazimin ( Il. 182 ), kemi:

ST =V 6 = (11. 189)
Entropia e shndérrimit fazor éshté:
H
§=-tL
T

ku Hir éshté entalpia e shndérrimit fazor. Duke pasur parasysh kété, kemi:

AT =T, - Tg= Z2rn® (11. 190)
t.f

Pér thérrmijat sferike ekuacioni i dhéné merr trajtén :

26T Vi,

Too - Td - Ht’f .

(I1. 191)

Nga ekuacioni ( Il. 191) duket gé me zvogélimin e pérmaseés r té thérrmijave zvogélohen dhe
temperaturat e shkrirjes dhe té vlimit té thérrmijave (H, >0 ). Me ané té kétij ekuacioni mund

té llogaritet ulja e temperaturave té shkrirjes sé thérrmijave té disa metaleve.
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Né tabelén ('11. 9) éshté paraqitur ndikimi i dispersitetit mbi temperaturén e shkrirjes sé kaliumit
dhe té argjendit.

Né llogaritjet &shté pranuar gé thérrmijat kané formé kubike me gjatési brinje r, prandaj né
ekuacionin ( 11. 191) shumézuesi 2 éshté zévendésuar me 4.

Tabela Il. 9

Temperatura e shkrirjes sé kaliumit dhe té argjéndit pér shkallé té ndryshme té dispersitetit té

metalit.
r, (nm) Kaliumi (T, =336 K) ; Argjendi (T, = 1235 K)
T;K AT , K T;K AT , K
20 50 286 593 640
30 144 192 800 433
50 222 114 973 260
100 279 57 1110 123

Sikurse del nga ekuacioni (Il. 191) dhe té dhénat e tabelés I1. 9, ndryshimi i temperaturés sé
shndérrimit fazor me ndryshimin e dispersitetit éshté aq mé i madh, sa mé e larté té jeté
temperatura e shndérrimit fazor pér trupin makroskopik, sa mé i madh té jeté tensioni
sipérfagésor dhe sa mé i madh té jeté véllimi molar dhe sa mé e vogél té jeté nxehtésia e
shndérrimit fazor. Prandaj, pér léndét gé kané piké shkrirjeje té larté vérehet njé efekt mé i

fugishém I uljes sé temperaturés sé shkrirjes me rritjen e dispersitetit.

Duhet té véné né dukje se kur u studiua ndikimi i dispersitetit mbi vetité termodinamike té
trupave, tensioni sipérfagésor u pranua constant. Né té vérteté tensioni sipérfagésor varet nga
dispersiteti vecanérisht kur kemi vlera té larta té dispersitetit. Teoria termodinamike qé merr
parasysh ndikimin e kurbézimit té sipérfages mbi tensionin sipérfagésor jep, né pérafrimin e

paré , relacionin e méposhtém.

52':“2710' (11.192)
d

Ku 64 éshté tensioni sipérfagésor pér kurbézim té sipérfages sé trupit % , ©” éshté tensioni

sipérfagésor kur trupi ka sipérfage té rrafshét, lo &shté trashésia e shtresés sipérfagésore.
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Késhtu, tensioni sipérfagésor ndryshon né ményré té dukshme, po ge se rrezja e kurbézimit
béhet e bashkématshme me trashésiné e shtresés sipérfagésore. Kjo varési éshté e réndésishme

té njihet, vecanérisht kur studiohet teoria e formimit té embrioneve té fazés sé re.

F. Energjetika e Dispergimit dhe kondensimit

1. DY METODA KRYESORE TE PERFTIMIT TE SISTEMEVE DISPERSE. DISPERGIMI.

Dispergimi dhe kondensimi jané metoda té pérftimit té sistemeve me dispersitet té liré, si :
pluhurat, suspensionet, solet, emulsionet etj. Me dispergim kupétohet copétimi dhe bluarja e
I&ndés kurse me kondensim kupétohet formimi i sistemit dispers heterogjen, duke u nisur nga
sistemi homogjen si rrjedhojé e bashkimit né agregat, té molekulave té atomeve ose té joneve

té tij.

Proceset e dispergimit dhe té kondensimit zéné njé vénd kryesor né proceset e prodhimit té
Iéndéve té ndryshme né shkallé botérore.

Le té shohim dispergimin e Iéndés gé ndodhet né gjéndje té kondensuar ( té ngurté ose té léngét
). Qé té shkatérrohet trupi i ngurté ose i léngét dhe té pérfitohet sipérfagja e re, duhen té
pérballohen forcat e kohezionit. Gjaté dispergimit, nén veprimin e forcave té jashtme, lénda e
kondensuar, né fillim péson shformim véllimor (shformim elastik dhe plastik ) dhe vetém pas
késaj, pas njé sforcimi mekanik té caktuar, ajo shkatérrohet. Né kété ményré, puna qé duhet
pér dispergim mund té ndahet né dy komponente, njéra prej té cilave harxhohet pér shformimin

véllimor té trupit, kurse tjetra pér formimin e sipérfages sé re.

Puna e shformimit elastik dhe plastik éshté pérpjestimore me véllimin e trupit,
Woet = KV, (11. 193)

Ku k éshté koeficent pérpjesétueshmérie i barabarté me punén e shformimit véllimor té njésisé

sé véllimit té trupit té kondensuar; V éshté véllimi i trupit.

Gjaté dispergimit, puna e formimit té sipérfages sé re éshté pérpjestimore me rritjen e

sipérfages,
Ws = 6 As, (11. 194)

Ku 6 éshté energjia e formimit té njésisé sé sipérfages ose tensioni sipérfagésor; As éshté rritja

e sipérfages ose syprina e sipérfages gé formohet .
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Puna e ploté harxhohet pér dispergim dhe shprehet me ané té ekuacionit té Rebinderit:
W:Wdef'l'Ws: kV+6AS

Megénése puna e shformimit véllimor éshté pérpjestimore me véllimin e trupit, kurse V ~ d?
(d éshté pérmasa lineare e trupit), kurse ndryshimi i sipérfages éshté pérpjestimore me
sipérfagen e tij fillestare s ~ d?, atéheré :

W = kid® + k» 6 d2 = d2 (kid + k26 ), (1. 196)

ku ki1 dhe k> jané koeficenté pérpjestueshmérie.

Nga relacioni (I1. 196) rrjedh gé, kur trupi ka pérmasa té médha ( kur d ka vleré té madhe ),

puna e formimit té sipérfages mund té mos merret parasysh dhe atéheré
W = kd?®, (11.196)

d.m.th. puna e ploté e dispergimit pércaktohet kryesisht nga puna e shformimit elastik dhe

plastik.

Relacioni (I1. 197) mund té pérdoret pér té llogaritur punén e copétimit, si etapé e paré e

dispergimit, deri né copa relativisht té médha.

Pér vlera té vogla té d, kur mund té mos merret parasysh puna e shformimit véllimor, ekuacioni

(11. 196) kalon né ekuacion,
W =k, 6 d2 (11. 198)

Sa mé i imét té jeté materiali gé dispergohet, ag me miré duhet té plotésohet relacioni (11. 198).
Né kété ményré, ky relacion mund té pérdoret pér té pércaktuar punén e bluarjes, pra punén e
etapés sé dyté té dispergimit. Né kété etapé, sikurse del edhe nga relacioni (11. 198), puna e
ploté e dispergimit, pércaktohet kryesisht nga puna e formimit té sipérfages sé re , d.m.th. nga

puna pér pérballimin e forcave té kohezionit.

Gjaté copétimit dhe bluarjes, materialet shkatérrohen, né rradhé té paré, né véndet e defekteve
té fortésisé ( né makro dhe mikro carjet). Prandaj, me rritjen e shkallés sé bluarjes, fortésia e

thérrmijave rritet, gjé kjo gé shfrytézohet zakonisht pér té krijuar material mé té forta. Nga ana
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tjetér rritja e fortésisé sé materialeve me rritjen e shkallés sé bluarjes sé tyre, con né shpenzim

mé té madh energjie gé duhet pér dispergimin e métejshém.

Shkatérrimi | materialeve mund té lehtésohet duke shfrytézuar efektin e Rebinderit , qé éshté

ulja adsorbtive e fortésisé sé trupave té ngurté. Ky efekt éshté ulja e energjisé sipérfagésoreme
ané té léndéve me aktivitet sipérfagésor, si rrjedhojé e té cilit lehtésohet shformimi dhe
shkatérrimi i trupave té ngurté. Si l1&ndé té tilla me aktivitet sipérfagésor, gé né kété rast quhen
ulés té fortésisé, mund té pérdoren, p.sh. metalet e Iéngéta pér shkatérrimin e metaleve té

ngurta, 1&ndét organike pér zvogélimin e fortésisé sé monokristaleve organike. Pér ulésit e
fortésisé mjaftojné sasira té vogla pér té shkatérruar efektin e Rebinderit. Gjithashtu, ata kané
veprim specifik. L&ndét me aktivitet sipérfagésor jo vetém mund té ulin fortésiné ( ndihmojné
shkatérrimin e materialit ), por edhe stabilizojné gjéndjen disperse.

Pér pérfitimin e sistemeve disperse me metodén e dispergimit pérdoren gjérésisht aparatet
mekanike, si: copétuesit, mullinjté, havanét, sprucatorét (pér l1éngjet etj). Dispergimi i gazeve
realizohet népérmjet barbotazhit té tyre né léngje. Shpesh pér dispergimin e léngjeve té
polimeréve , té metaleve me piké shkrirjeje té ulét, té grafitit etj, pérdoret metoda e
ultratingujve. Ultratingujt prodhohen me ané té gjeneratoréve pezoelektriké gé shndérrojné
Iékundjet elektrike né lékundje mekanike me frekuenca té larta ( nga 20000 deri né 1 milion
Iékundje né sekondgé). Kéto shkaktojné rritjen e shtypjes né mjedis deri né gindra megapaskal

( MPa) dhe nén veprimin e saj ndodh shkatérrimi i materialit .

Pavarsisht nga pérdorimi i gjeré gé kané metodat e dispergimit me to nuk mund té arrihet
shkalla koloidale e dispersitetit (a =1 — 100 my). Kjo mund té arrihet vetém me ané té metodés

sé kondensimit.

2. TERMODINAMIKA E FORMIMIT TE SISTEMEVE DISPERSE ME METODEN E
KONDENSIMIT

Procesi | kondensimit presupozon formimin e njé faze té re mbi sipérfaget gé kané ekzistuar
gé mé paré (muret e enés, thérrmijat e léndéve té huaja gé shérbejné si bérthama kondensimi)
ose mbi sipérfaget e embrioneve, gé lindin vetvetiu si rrjedhojé e fluktuacioneve té dendésisé

dhe té pérgéndrimit té léndés né sistem.

Né rastin e paré kondensimi quhet kondensim heterogjen, kurse né rastin e dyté quhet

kondensim homogjen.
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Si rregull, kondensimi zhvillohet mbi sipérfagen e bérthamave té kondensimit ose mbi
sipérfagen e embrioneve me pérmasa shumé té vogla. Mbi kéto sipérfage aftésia reaguese e
Iéndés gé kondenson, sikurse del edhe nga ekuacioni i kondensimit kapilar, éshté mé e madhe
se ajo e makrofazés. Nga sa kemi paré mé sipér del se qé té vazhdojé procesi i kondensimit
duhet gé lénda gé éshté kondensuar té mos kthehet mé né fazén, ku ka géné (né tretésiré ose né
shkrirje). Qé té ndodhé kjo, duhet gé sistemi, nga I cili u nisém, té keté géné i tejngopur. Né
rast té kundért kondensimi nuk mund té zhvillohet, sepse zhduken embrionet e kondensimit,
duke u avulluar, duke u tretur ose duke u shkriré. P.sh. né avullin e ngopur, si rrjedhojé e
fluktuacioneve té dendésisé lindin pika shumé té vogla Iéngu té cilat po aty avullohen, sepse
shtypja e avujve mbi to éshté mé e madhe se shtypja e avujve té ngopur. Prandaj, gé té béhet
kondensimi i avullit &shté e nevojshme qé ai té jeté i tejngopur. Késhtu, shpjegohet mundésia
e ekzistencés sé sistemeve né gjéndje té tejngopur té tejnxehur dhe té tejftohur , té cilét quhen

sisteme metastabél.

Domosdoshmeéria e tejngopjes pér té formuar sistem dispers heterogjen, duke u nisur nga
sistemi homogjen, vjen nga fakti se lindja e energjisé sipérfagésore shtesé gjaté kondensimit

duhet té kompesohet paraprakisht nga teprica e energjisé sé Gibsit té sistemit.

Kjo sigurohet nga tejngopja. Shkalla e tejngopjes pér avullin dhe pér tretésirén jepet nga

relacionet :
_r _C
Y=o dhe y c (11. 199)

ku p éshté shtypja e avullit té tejngopur ; p, éshté shtypja e ekujlibrit e avullit té ngopur mbi
sipérfagen e rrafshét té léngut ; C éshté pérgéndrimi i Iéndés né tretésirén e tejngopur; C, éshté
tretshméria e ekujlibrit né lidhje me makrokristalin. Né mungesé té bérthamave té huaja té
kondensimit, shkalla e tejngopjes mund té arrijé vlera té médha. P.sh né shtresat e larta té
atmosferés, ku praktikisht nuk ka thérrmija pluhuri, uji te reté, mund té ndodhet né gjéndje té

Iéngét edhe né temperaturat -20 deri né -40°C.

Fillimit té fazés sé re, d.m.th. lindjes sé géndrave té kondensimit, i pérgjigjet njé shkallé kritike
e caktuar e tejngopjes. Kjo varet si nga natyra e 1éndés, ashtu dhe nga prania e bérthamave té
kondensimit. Gjaté kondensimit homogjen ndodh formimi i vetvetishém i embrioneve; energjia
sipérfagésore del si barrieré potenciale e kondensimit. Energjia e Gibsit e formimit té

embrioneve shprehet ( né pérputhje me ekuacionin gé bashkon parimin e paré dhe té dyté té
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termodinamikés né formén e katér komponentéve: té komponentes entropike, mekanike,
sipérfagésore dhe kimike. Ndihmesa e komponentes entropike, kur mungon stabilizatori si
rregull éshté e vogél. Komponentja mekanike, e cila pasqyron eneergjiné e shformimit elastik
éshté karakteristike pér 1&ndét e ngurta, pér té cilat procesi i kondensimit shogérohet zakonisht
me ndryshime strukturore. Pér fazén e léngét dhe té gazté mund té kufizohemi me dy
komponentet e para té energjisé sé Gibsit té formimit té embrioneve.

Komponentja kimike ( véllimore ) pércaktohet nga ndryshimi i potencialit kimik té 1&éndés né

avull pa dhe né fazé té kondensuar

AGY =n(m—pa) =3 (W pa); (11. 200)

Ku n éshté numri i moleve té lIéndés né embrione; V éshté véllimi i embrionit; Vn, éshté véllimi

molar i Iéndés né gjéndje té léngét.

Ndryshimi | energjisé sipérfagésore si rrjedhojé e formimit té fazés sé re éshté AGS = 6.

Ndryshimi | ploté i energjisé sé Gibsit gjaté formimit té embrionit té kondensimit do té jeté:
%
AG=AG" + AG® = —— (u—a) + Gs (11. 201)
m

Duke analizuar kété ekuacion mund té shihet se, né gofté se shtypja e avujve té ngopur p < ps,
atéheré w > pa dhe AG > 0, d.m.th. faza e re nuk mund té formohet vetvetiu. Né kushtet e
tejngopjes p > ps , w < pa dhe lindja e fazés sé re varet nga raport ndérmjet komponentes
energjitike sipérfagésore dhe véllimore. E para ( r?) zvogélohet me zvogélimin e pérmasave té

embrionit mé ngadalé se e dyta ( r°).

Né qofté se embrioni | kondensimit ka formé sferike ( me rreze r ), atéheré ekuacioni ( 11. 201)

merr trajtén:

23
AG=33— (- pa )+ 4nr?6. (11. 202)

Vim

Pér té studiuar varésiné e energjisé sé Gibsit té formimit té embrionit nga pérmasa e embrionit

r, me qéllim gé té pércaktohet prania e ekstremumit, barazohet derivati me zero,

6(AG)_47'tr2r —
po VrrI: (W—pa) + 871, 6=0
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Prej kétej rrjedh,

26 Vi,

Ha- W= (11. 203)

rkr
ku r2. éshté rrezja kritike e embrionit né pikén ekstreme.

Duke e shprehur potencialin kimik té 1éngut dhe té avullit té tij népérmjet shtypjejeve pérkatése

té avujve kemi:

In yic = In (P’“ )= 22m (11.204)

ku ykr €shté shkalla kritike e tejngopjes.

Né kété ményré kushti i ekstremumit té varésisé energjitike té formimit té embrionit nga
pérmasa, pérputhet me ekuacionet e Kalvinit ( Il. 184 ). Gjaté lindjes sé& embrionit té
kondensimit shtypja e avullit té tejngopur pkr (Kritikja) duhet té jeté e barabarté me shtypjen e
avullit té ngopur P4 mbi sipérfagen e embrionit. Pérmasa rk e embrionit né kéto kushte quhet

pérmasé kritike.

Pér té zgjidhur problemin, nése ekstremumi i varésisé qé studiohet éshté maksimum apo

minimum, gjejmé derivatin e dyté té energjisé sé Gibsit:

02AG 87rRrkr
or?

(W — pa ) + 876 (11.205)

Vendosim, né kété ekuacion, vlerén e ndryshimit té potencialeve kimike nga ( I1. 203) :

0%2AG _ 8mTyy (- 26Vm
or2 Vin

™) + 86 = -8n6 (1. 206)

Shenja negative e derivatit té dyté tregon se funksioni AG = f(r) kalon népér maksimum. Kjo
varési éshté treguar né figurén Il. 27. Nga figura rrjedhe se energjia e Gibsit, qé harxhohet pér
formimin e embrionit té kondensimit me rreze kritike ri, ka vleré positive maksimale.
Maksimumi | funksionit déshmon pér ekujlibrin e pagéndrueshém ndérmjet dy fazave, né pikén

e dhéné.

Sjellja e embrioneve té kondensimit, né sistemet gé ndodhen né gjéndje metastabél, kuptohet

lehté , duke paré varésing, gé paraqitet né figurén Il. 27 dhe duke paré ekuacionin (Il. 204), gé

108



I pérgjigjet ekujlibrit né pikén kritike. Né qofté se shkalla e tejngopjes y éshté mé e vogeél se
kritikja, atéheré embrionet gé lindin avullohen (treten) vetvetiu. Pérmasat e tyre jané mé té
vogla se kritikja, prandaj energjia e Gibsit zvogélohet me zvogélimin e pérmasés sé embrionit.
Tretésira oose avulli i tejngopur, né kéto kushte, éshté e pérshtatshme té paragitet si sistem
heterogjenodispers, né té cilin jané té pranishém njé shumicé embrionesh té fazés sé re gé

formohen dhe zhduken me shpejtési konstante.

Né pikén kritike pagéndrueshméria e ekujlibrit shfaget me faktin se ekziston probabiliteti i

njéjté i lindjes dhe i zhdukjes sé embrioneve té kondensimit.

Fig. 1l. 27. Varésia e energjisé sé Gibsit té formimit té€ embrionit nga rrezja e tij.

Né qofté se shkalla e tejngopjes éshté mé e madhe se vlera kritike, atéheré embrionet gé lindin,
rriten vetvetiu. Energjia e Gibsit ( shih fig. Il. 27 ) zvogélohet me rritjen e pérmasave té
embrioneve, mbi vlerén kritike, qé i pérgjigjet ekuilibrit, né pérputhje me ekuacionin e Kelvinit
dhe formimi i embrioneve té reja ndérpritet. Gjéndja e dhéné e sistemit, gjithashtu, éshté e
géndrueshme, sepse né sistem ndodhin procese té vazhdueshme té rritjes dhe zhdukjes sé

thérrmijave té fazés disperse. Njé pjesé e thérrmijave rritet pér llogari té zhdukjes sé té tjerave.

Energjia Kinetike e Gibsit e formimit té embrioneve té kondensimit i pérgjigjet pikés kritike,
maksimumit té funksionit AG = f{ r). Pér kété kusht ekuacioni ( 11. 202 ) kalon né trajtén:

i1'[1"3kr( 26V,

AGys =2 )+ 4nr.6 = -2 ar.6 + 4mrE 6 =4 ard. (6 -

Vm Tkr

2
30)
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ose,
AGie = g 6 Sk (11. 207)

Né kété ményré energjia e Gibsit e formimit té embrioneve gjaté kondensimit homogjen éshté
e barabarté me njé té tretén e energjisé sipérfagésore. Pjesa tjetér gé mbetet, d.m.th. dy té tretat
e punés sé formimit té sipérfages kompensohen nga komponentja kimike e energjisé, e cila
kushtézohet nga fakti se sa é&shté i favorshém i “ dobishém” shndérrimi nga pikpamja
energjitike. Duke vendosur né ekuacionin ( 1. 207 ) vlerén e rrezes nga ekuacioni ( 11. 204 )

marrim:

16 n63V3
3R2T2In2yy,

AGy = (11. 208)
Nga ky relacion del gé energjia e formimit t& embrionit té kondensimit varet nga shkalla e

tejngopjes. Po ashtu nga shkalla e tejngopjes varet edhe pérmasa e rrezes kritike té embrionit.

Sa mé e larté té jeté shkalla e tejngopjes, aqg mé e ulét éshté energjia e Gibsit e formimit té
embrioneve dhe ag mé té vogla jané pérmasat e embrioneve gé formohen dhe gé jané té afta

pér tu rritur mé tej.

Nga relacioni (I1. 208 ) duket gé energjia e formimit té embrionit té kondensimit varet shumé
nga tensioni ndérfazor 6, i cili mund té keté vlera té vogla, vecanérisht né mjediset e léngéta.
Tensioni ndérfazor mund té zvogélohet deri né vlera shumé té vogla, duke siguruar njé adezion
té mjaftueshém té thérrmijave me mjedisin. Gjaté nxjerrjes sé relacioneve ( 11. 201) — ( 11. 208)
u muar né shgyrtim vetém njé embrion dhe nuk u mor parasysh komponentja entropike e
energjisé sé formimit té embrioneve ( lindja e masés sé embrioneve) gé zvogélon energjiné e
formimit té fazés sé re. Pér vlera té vogla té tensionit ndérfazor komponentja entropike mund
té kompesojé energjiné sipérfagésore dhe té sigurojé dispergimin e vetvetishém ( shenja

negative e ndryshimit té energjisé sé Gibsit té formimit té fazés sé re ).

Parametrat e embrioneve té ngurta, gé formohen né fazén e léngét, gjaté tejftohjes mund té
vlerésohen me ané té ekuacioneve té avujve té tejngopur. P.sh. pércaktimi pérmasés kritike té
embrionit béhet me ané té ekuacionit ( Il. 203 ), duke shkruar paraprakisht ndryshimin e

potencialeve kimike té léndéve né gjéndjen e ngurté dhe té Iéngut. Megénése ky ndryshim éshté
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Duke vendosur ( 11. 209) tek (I1. 203 ), kemi :
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shk

(11.210)

d.m.th sa mé e madhe té jeté tejftohja aq mé e vogél éshté pérmasa e embrionit kritik.

Edhe relacionet sasiore pér kondensimin heterogjen nxirren né ményré té ngjashme. Pér kété

pérdoren pérfytyrimet mbi lagien e sipérfages sé huaj té bérthamave té kondensimit.

Relacionet gé nxirren pér kété rast tregojné se edhe gjaté kondensimit heterogjen, energjia e
Gibsit e formimit té embrioneve éshté sa njé e treta e energjisé sipérfagésore. Proceset e
adezionit dhe té lagies (t& bashkéveprimit ndérmjet fazés sé re dhe sipérfages sé huaj) e ulin
energjiné e formimit té embrioneve, dhe sa mé i fugishém té jeté adezioni dhe lagia ag mé e

vogeél do té jeté shkalla e tejngopjes qé éshté e domosdoshme pér procesin e kondensimit.

Puna e procesit heterogjen té formimit té embrioneve nga avulli i tejngopur éshté aq heré mé e
vogeél se puna e procesit heterogjen sa heré véllimi i embrionit, d.m.th. véllimi i pikés mbi
sipérfagen e bérthamés sé kondensimit éshté mé i vogél se véllimi i sferés qé ka po até

kurbézim.

Shfagja e ngarkesés né sistemin metastabél con gjithashtu né uljen e energjisé sé Gibsit té
formimit té embrioneve. Sipas ekuacionit té Lipmanit tensioni sipérfagésor, p.sh. né kufirin e
pikés me ajrin, zvogélohet me rritjen e potencialit elektrik té sipérfages. Sa mé e madhe té jeté
ngarkesa, ag mé tepér ai zvogélohet. Né kété ményré embrionet gé kané ngarkesa formohen

pér shkallé mé té vogél tejngopjeje. Shtypja e avullit té ngopur mbi to é&shté mé e vogél se ajo
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e llogaritur sipas ekuacionit (1. 204). Ky fakt shfrytézohet pér té shkaktuar kondensime né
dhomén e Vilsonit.

3. DY STADET E FORMIMIT TE FAZES SE RE

Studimi i kinetikés sé formimit té fazés sé re tregon se Ky proces pérbéhet nga dy stade té
njépasnjéshme: té formimit té géndrave té kondensimit (embrioneve) dhe té rritjes sé

embrioneve.

Shpejtésité e té dyja stadeve varen nga natyra e komponentéve té sistemit, shkalla e tejngopjes
té tij, tejftohja etj . Té dyja stadet nga ana e tyre pérfshijné lindjen e géndrave té kondensimit (
shpejtésia e té ciléve pércaktohet nga teoria e fluktuacioneve me ané té probabilitetit té
formimit té kétyre géndrave) dhe vendosjen e Iéndés né géndrén e kondensimit, gé siguron

formimin e embrioneve té géndrueshme.

Sipas teorisé moderne, shpejtésia i e lindjes sé géndrave té kondensimit éshté pérpjestimore me

probabilitetin e lindjes sé tyre

AG,

I:Alexp[-RT

1, (11. 211)

kurse shpejtésia U e vendosjes sé 1éndés mbi géndrat e kondensimit gé lindin
Ey
U=A,exp[-1], (1. 212)

Ku A: dhe Az jané koeficente pérpjestueshmérie; AG, éshté energjia e Gibsit e formimit té
embrionit (1. 207); E, éshté energjia e aktivizimit té rrjedhjes viskoze, d.m.th. energjia e

kalimit té léndés nga faza fillestare mbi sipérfagen e embrionit.

Meqgénése viskoziteti | sistemit éshté:

1 = Mo eXp [%] : (11. 213)

ku no éshté njé konstante qé ka pérmasat e viskozitetit, atéheré shpejtésia e vendosjes sé 1&ndés

mbi géndrén e kondensimit éshté né pérpjestim té zhdrejté me viskozitetin e sistemit.
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Shpejtésia e pérgjithshme e formimit té géndrave té kondensimit (embrioneve) éshté
pérpjestimore me prodhimin e probabiliteteve té treguara mé sipér, sepse karakterizon dy
procese té njépasnjéshme. Vlera e saj éshté mé e vogeél se ajo e shpejtésive qé e pérbéjné ateé.

AG1+ Ey

Vi=1U= Agexp(——)exp(—) Az exp (- (1. 214)

Ku Az = A1A; éshté koeficent pérpjestueshmérie.

Analiza e kétij ekuacioni té pérdorur pér Kkristalizimin e Iéngut té tejftohur tregon se me rritjen
e shkallés sé tejftohjes shpejtésia e lindjes sé géndrave té kristalizimit rritet (zvogélohet AG1)
dhe zvogélohet shpejtésia e vendosjes sé Iéndés (rritet viskoziteti). Pér njé karakter té tillé té
varésisé , né kurbén e ndryshimit té shpejtésisé sé formimit té géndrave té kristalizimit nga
temperatura, duhet té shfaget njé maksimum (fig. 1. 28). Késhtu p.sh tek piretri (ekstrakt nga
vaji i luleve), né temperaturé shkrirjeje 129 °C, kur mungojné bérthamat e huaja té kondensimit,
géndrat e kristalizimit fillojné té lindin pér temperaturé mé té ulét se 80 °C , kurse maksimumi
i shpejtésisé sé formimit té géndrave té kondensimit arrihet né temperaturén 40 °C, d.m.th. pér

njé tejftohje prej 90 °C.

Lk !

Fig. Il. 28. Varésia shpejtésisé sé lindjes sé géndrave té kristalizimit I, e shpejtésisé sé
vendosjes sé Iéndés U mbi to dhe e shpejtésisé sé pérgjithshme té formimit té géndrave té

kondensimit v nga temperature né léngun e tejftohur.
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Fig. 11. 29. Varésia e shpejtésisé sé formimit t& embrioneve vi dhe e shpejtésisé sé rritjes sé

kristaleve v>  nga temperatura né l1éngun e tejftohur.

Pas formimit té géndrave té kristalizimit béhet rritja e métejshme e tyre, qé éshté stadi i dyté i
formimit té fazés sé re. Ai mund té zhvillohet pér cfarédo shkallé tejngopjeje. Rritja e
thérrmijave té ngurta nuk duhet paré thjesht si njé bashkim molekulash mbi sipérfagen e
embrionit kristalor, sepse probabiliteti i njé bashkimi té tillé éshté shumé i vogél, pér shkak té
energjisé sé ulét té bashkéveprimit. Stadi i rritjes sé embrioneve, sikurse éshté stadi i paré,
pérfshin né vetvete procesin e lindjes sé géndrave dy pérmasore té kondensimit mbi sipérfagen
e embrionit dhe mbartjen e 1éndés mbi kéto géndra, té cilat si rrjedhojé e rritjes krijojné shtresa

té reja té 1éndés mbi embrione.

Prej kétej rrjedh gé ekuacioni i shpejtésisé sé rritjes sé embrioneve éshté i njéjté me ané té stadit
té paré té procesit qé éshté stadi i formimit té embrioneve. Ekuacioni i shpejtésisé sé rritjes sé

embrioneve ka trajtén

Vz:Bexp(-%)eXp( —T)=Bexp (- —AG2+E’7)

(I1. 215)

ku B éshté koeficenti i pérpjestueshmérisé, AG, éshté energjia e Gibsit e formimit té géndrave

dypérmasore té kondensimit. E;, éshté energjia e aktivizimit té rrjedhjes viskoze.

Varésia e shpejtésisé sé rritjes sé embrioneve nga shkalla e tejngopjes dhe e tejftohjes,
gjithashtu duhet té keté maksimum. Né figurén 1. 29 tregohet varésia e shpejtésisé sé formimit
té géndrave té kristalizimit V1 dhe e rritjes sé kristaleve V> né léngun e tejftohur nga
temperatura. Lidhja ndérmjet kétyre shpejtésive dhe vendosja e ndérsjellé e maksimumeve té
tyre pércaktojné karakterin e kristalizimit dhe strukturén e produkteve té kristalizimit. Zonat e

temperaturés, gé shtrinen né té dyja anét e kurbés sé shpejtésisé sé formimit té géndrave té
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kristalizimit V1, u pérgjigjen zonave metastabél, né té cilat kristalizimi i vetvetishém éshté i
pamundur. Né zonén metastabél té temperaturés sé larté nuk formohen embrione ( &shté e vogél
shkalla e tejftohjes ), por mund té rriten géndra kondensimi té futura nga jashté, sepse
temperature né kété zoné éshté mé e ulét se temperatura e shkrirjes sé Iéndés gé kristalizon.
Prania e zonés metastabél me temperaturé té ulét shkaktohet nga viskoziteti i larté i sistemit, i
cili pengon bartjen e 1éndés drejt géndrés sé kristalizimit, késhtu qé géndra e kristalizimit nuk

formohet.

Né rastin e pérgjithshém maksimumet e kurbave nuk pérputhen sepse veprimi pérpjestues i
tejftohjes, gjaté formimit té géndrave té kristalizimit shfaget mé me forcé sesa gjaté rritjes sé
embrioneve. Po ge se maksimumet jané vendosur afér me njéri- tjetrin, kjo do té thoté gé lénda
kristalizohet lehté. Njé varési e tillé vérehet te metalet. Né qofté se maksimumet jané larg, kjo
tregon se léngjet tejftohen lehté dhe mund té kalojné né gjéndje gelqore. Prerja pjesérisht e
kurbave pasqyron faktin se lénda mund té pérfitohet, né varési nga kushtet, sin é gjéndje
gelgore ashtu dhe kristalore ( seleni, squfuri ). Tejftohjen e favorizon struktura e atyre 1éndéve
gé pérmbajné lidhje kovalente té drejtuara nén kénde té caktuara. Pér kéto Iéndé éshté i vogél
probabiliteti i goditjeve efektive té atomeve dhe té molekulave. Pér shkrirjen metalike ky faktor
nuk luan rol té madh gjaté formimit té embrioneve. Pikérisht pér kété arsye ato nuk tejftohen

dhe kalojné menjéheré né gjéndje kristalore.

Rritja e viskozitetit gjate uljes sé temperaturés shkakton zvogélimin, si té shpejtésisé sé
formimit té embrioneve ashtu dhe té shpejtésisé sé rritjes té tyre. Prandaj, glicerina, p.sh.
tejftohet shumé lehté. Né temperaturén e ngrirjes viskoziteti i saj éshté I larté. Kjo véshtiréson
lévizjen e molekulave, gé éshté e nevojshme pér orientimin e rregullt té tyre gjaté

fluktuacioneve té dendesisé.

Pérzierjet e Iéndéve kristalizojné mjaft mé me véshtirési se sa léndét e pastra individuale né
gjéndje té léngét. Kjo shpjegohet me faktin se formimi i fazés sé re béhet né até rast kur
njékohésisht mund té mblidhen dhe té vendosen sipas njé rregulli té caktuar njé shumicé
relativisht e madhe molekulash té njéjta. Njé mundési e tillé zvogélohet kur kemi pérzierje té
ndryshme léngjesh. Probabiliteti i formimit té fazés sé re, varet nga njé shkallé e
konsiderueshme dhe nga shpejtésia e tejftohjes ose nga shpejtésia e tejngopjes. Gjaté tejftohjes

sé shpejté, embrionet e fazés sé re nuk arrijné té formohen dhe sistemi kalon né gjéndje gelqore.

Kur né Iéngjet e tejftohura ose né shkrirjet ka bérthama té huaja kondensimi, ulet shumé

barriera e lindjes sé fazés sé re, rritet shpejtésia e formimit té embrioneve dhe rritet probabiliteti
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pér té formuar strukturé kristalore. Mundésia e ndryshimit té shpejtésisé sé formimit té
embrioneve bén té mundur drejtimin e shkallés sé dispersitetit né sistem. Pér shpejtési té vogél
té formimit té embrioneve dhe shpejtési té madhe té rritjes sé tyre ( qé realizohet kur kemi
shkallé té ulét té tejngopjes ose tejftohjes ) lind njé numér i pakét thérrmijash, por ato jané té
médha. Pér shpejtési té madhe té formimit té embrioneve dhe shpejtési té vogél té rritjes sé tyre
pérfitohen shumé thérrmija, port € vogla.

Si rregull, kur 1éndét kané tretshméri té vogél arrihen shkallé tejngopjeje té larta dhe shpejtési
té vogla té bartjes sé 1éndés ( éshté i vogél gradienti i pérgéndrimit ). Kjo shkakton formimin e
sistemit me dispersitet té larté. Rritja e tretshmérisé ( ulet tejngopja dhe rritet gradienti |
pérgéndrimit) con né formimin e sistemit me thérrmija té médha . Po ge se lindja e embrioneve
dhe rritja e tyre vazhdon pér njé kohé té gjaté atéheré formohet njé sistem polidispers, sepse
disa embrione vetém formohen, kurse té tjerét rriten gé nga casti i fillimit té lindjes sé fazés sé
re. Qé kétu rrjedh se kufizimi i kohés sé formimit té fazés sé re dhe futja e embrioneve nga
jashté, favorizojné pérftimin e sistemit monodispers. Dispersiteti mund té rregullohet,
gjithashtu duke ndryshuar viskozitetin dhe duke futur I&ndé té ndryshme me aktivitet
sipérfagésor qé adsorbohen mbi sipérfagen e embrioneve dhe kryejné rritjen e tyre. Duke shtuar

disa Iéndé, parandalohet formimi i vetvetishém homogjen i embrioneve.
4, SHEMBUJ TE PERFITIMIT TE SISTEMEVE ME DISPERSITET TE LIRE

Ndér sistemet me dispersitet té liré, gé jané mé té pérhapura, pluhurat dhe suspensionet. Ato
pérftohen me metoda té ndryshme. Metodat industrial té pérftimit té pluhurave dhe té
suspensioneve ndahen né metoda fiziko — mekanike dhe fiziko- kimike. Né metodat fiziko —
mekanike hyjné copétimi dhe bluarja e materialeve té ngurta, si pulverizimi i Iéngjeve. Té gjitha
kéto jané metoda dispergimi. Gjaté pérdorimit té tyre nuk ndryshon pérbérja kimike e
materialeve. Nga pérfitimi i suspensioneve dhe i pluhurave me metodat fiziko-kimike ndryshon
pérbérja e materialeve. Né kéto metoda hyn ajo e rduktimit té oksideve, ajo e elektrolizés sé
tretésirave ujore, e shpérbashkimit termik etj. Zgjedhja e metodés sé pérdorimit varet nga

natyra e materialit, géllimi i pérdorimit, si dhe nga faktoré ekonomiké.

Né metodat fiziko — kimike hyn dhe pérftimi i hidrosoleve, gé bazohet né formimin e
komponimeve pak té tretshme né ujé me ané té reaksioneve kimike sic jané: reaksionet e

reduktimit, té oksidimit, té hidrolizés, t& kombinimit etj. P.sh.:

2HAuCl, + 3H,0, -> 2Au| + 8HCI + 30, (reduktim)
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2 H,S + S0, -> 2H,0 +3S|  (oksidim)
Na,SiO; + H,SO, -> H,Si05| + Na,S0, (kémbim)
FeCl; + 3 H,0 -> FeOH;| + 3 HCI  (hidrolizé)
AgNO; + KJ > Agl| + KNO; (kémbim)

Qé té pérftohen sole té géndrueshme, éshté e domosdoshme té pérdoren stabilizatorét, té cilét
pengojné bashkimin e thérrmijave, gjé gé con né koagulim, pra né prishjen e solit. Hollési mé
té médha pér realizimin konkret té pérfitimit té sistemeve disperse jepen né praktikumet dhe
monografité pérkatése.
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I11. EKUILIBRAT ADSORBTIVE
A. ADSORBIMI | GAZEVE DHE | AVUJVE MBI SIPERFAQET HOMOGJENE
1. BASHKEVEPRIMET ADSORBTIVE GJATE ADSORBIMIT FIZIK

Nga pikpamja termodinamike, adsorbimi éshté procesi i vetvetishém i barazimit té potencialit
kimik té Iéndés né véllimin e sistemit me I&ndén e shtresés ndérfazore ( sipérfagésore ). Ky
process béhet si rrjedhojé e synimit gé ka energjia sipérfagésore ose energjia e Gibsit e gjithé

sistemit pér té marré vlerén minimale.

Adsorbimi mund té shihet si bashkéveprim i molekulave té adsorbatit me géndrat me géndrat
active té sipérfages sé adsorbantit. Njé pérfytyrim i tillé i késaj dukurie éshté mjaft i
pérshtatshém, vecanérish pér adsorbimin mbi adsorbentét e ngurté pér té cilén lindén véshtirési
lidhur me pércaktimin eksperimental té tensionit ndérfazor. Pérvec késaj njé interpretim i tillé
i adsorbimit hap mundésira pér studimin e natyrés sé bashkéveprimit adsorbtiv. Né qofté se
nuk ka bashkéveprim kimik té adsorbatit me adsorbantin, atéheré adsorbimi si rregull kryhet si
rrjedhojé e zvogélimit té vetvetishém té energjisé sipérfagésore te sistemit. Ky zvogélim béhet
duke kompesuar fushén e forcave sipérfagésore. Kur ka afri té vecanté té adsorbatit ndaj
adsorbantit, adsorbimi shkaktohet nga zvogélimi i vetvetishém i energjisé sé Gibsit té gjithé
sistemit dhe kjo mund té cojé madje dhe né rritjen e energjisé sipérfagésore. Kjo éshté e mundur
né kété rast, kur ndryshimi i komponentes kimike té enegjisé sé Gibsit té sistemit éshté meé i
madh se ndryshimi i energjisé sipérfagésore. Gjaté adsorbimit kimik , ndérmjet adsorbatit dhe

adsorbentit formohet lidhja kimike dhe ata e humbin individualitetin.

Proceset e adsorbimit Klasifikohen sipas tipit té bashkéveprimit té adsorbatit me adsorbentin.
Klasifikimi fiziko — kimik bazohet né faktin se rishpérndarja e komponentéve ndérmjet fazés
véllimore dhe shtresés sipérfagésore mund té béhet nén veprimin e forcave fizike ose si
rrjedhojé e reaksionit kimik ndérmjet adsorbatit dhe adsorbantit. Né kété rast reaksioni kimik

mund té shihet ose si bashkéveprim kimik i atomeve ( molekulave ) ose si bashkéveprim jono-

shkémbyes. Sipas klasifikimit fiziko — kimik kemi adsorbim fizik ( molekular ), kemi sorbim (

bashkim kimik té atomit apo molekulés ) dhe shkémbim jonik. Kétu do té shohim kryesisht

adsorbimin e gazeve dhe avujve.

Gjaté adsorbimit fizik bashkéveprimi i adsorbentit dhe adsorbatit realizohet me ané té forcave

vandervalsiane dhe me ané té lidhjeve hidrogjenore. Kéto forca adsorbtive sigurojné térhegjen
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e atomeve (molekulave). Nga ana tjetér, né aférsi té médha shfagen forcat e shtytjes, qé

veprojné né largési té vogla.

Forcat e Vandervalsit pérfshijné né vetvete tri lloje bashkéveprimi: até té dispersionit ( veprimi
i forcave té Londonit ) , qé éshté mé kryesori, até té orientimit ( forca e Kesonit ) dhe até té
induksionit ( forca e Debait ). Kéto té fundit kontribuojné né masén 5 % né forcat
Vandervalsiane. Karakteristike éshté se pér té tri llojet e forcave vandervalsiane plotésohet |
njéjti ligj 1 ndryshimit té energjisé sé térheqjes né varési nga largésia.

U (1)=-= (111.1)
r

ku C éshté njé konstante.

Né largési shumé té vogla lindin forcat e shtypjes, energjia e té cilave jepet nga relacioni
empirik ;

Usn (1) =15 (11.2)

ku b éshté njé konstante empirike; m éshté njé konstante gé zakonisht merret e barabarté me
12,

Energjia e ploté potenciale e bashkéveprimit té dy atomeve ( ose molekulave) pérshkruhet nga

ekuacioni I Lenard- Xhonsit qé bashkon relacionet (I11. 1) dhe (I11. 2) :

Uu(n=—-<. (I11. 3)

riz ;6
Gjaté adsorbimit ndodh bashkéveprimi ndérmjet atomit (molekulés) té adsorbatit me
sipérfagen me sipérfagen e adsorbentit. Prandaj varésia e energjisé sé térheqjes nga largésia,

gjaté adsorbimit, éshté e ndryshme nga ajo qé pérshkruhet nga ekuacioni (I1. 3).

Kjo shpjegohet me faktin se forcat e dispersionit, té cilat japin ndihmesén kryesore né
bashkéveprim, kané karakter aditiv. Prandaj, né qofté se njé atom bashkévepron me njé sistem
atomesh prej 2,3,4 e mé shumé atomesh, energjia e bashkéveprimit do té jeté pérkatésisht 2,3,4

heré mé e madhe se energjia e bashkéveprimit té dy atomeve ( 11.1).
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Fig. I11.. Pércaktimi i energjisé sé térheqjes sé atomit A nga adsorbenti i ngurté.

Né kété ményré, pér té llogaritur energjiné e bashkéveprimit gjaté adsorbimit duhet té béhet
mbledhja e energjisé sé bashkéveprimit té atomit qé adsorbohet, me secilin atom té adsorbentit.
Llogaria thjeshtésohet, po ge se zévéndésohet shuma me integralin. Pér kété duhet té supozohet
se sipérfagja e adsorbentit ka njé sypriné infinit té€ madhe né krahasim me syprinén qé zé atomi
(molekula) i adsorbuar dhe se veprojné vetém forcat e dispersionit, qé kané karakter aditiv. Né
figurén I11.1 tregohet skema me té cilén llogaritet energjia e bashkéveprimit (gé u pa mé sipér).
Vlera e x-it tregon largésiné e atomit A gé adsorbohet nga sipérfagja e adsorbentit, kurse r éshté
largésia e atomit A nga atomet e vecanta té adsorbentit. Megénése energjia e pérgjithshme e
bashkéveprimit gjaté adsorbimit U, ds jepet nga shuma e energjisé sé bashkéveprimit té atomit

té adsorbuar, me té gjithé atomet né véllimin e adsorbentit, atéheré:
dUags = Urnd V, (111. 4)

ku n éshté numri i atomve ( molekulave ) né njésiné e véllimit té adsorbentit, dV rritja e véllimit

té adsorbentit.

Vlera dV mund té pércaktohet me ané té sipérfages sé segmentit sferik,
s= 2mrk 0se s =27r (r-X),
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Atéherg,
dV =2ar (r-x) dr (111.5)

Duke vendosur né ekuacionin ( 111. 4) vlerén e U dhe té dV nga ekuacionet ( I1l. 1) dhe ( 111.5)

marrim,

dUm:-gnmm(mom:-fprx)m.

Integrojmé nga kufijté r = x deriné r = o

Uags =-2 7 C, fooudr——an (foodr fOOX—dr)— 2nC,, (—-L

3x3  4x%

)=-2nC,—
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Pérfundimisht ,

Ui = - 22 (111. 6)
Energjia térheqése e adsorbimit zvogélohet me rritjen e largésisé dhe ky zvogélim béhet né
pérpjestim me fuqiné e treté té largésisé x, né vend té fuqisé sé gjashté, gé béhet né rastin kur
bashkévepronin vetém dy atome. Njé varési e tillé tregon se energjia e térhegjes zvogélohet mé
ngadalé gjaté adsorbimit dhe se forcat e adsorbimit veprojné né largési mé té madha. Ekuacioni
(111. 6) éshté shfrytézuar nga Londoni dhe mé pas nga shkenctaré té tjeré pér té vértetuar natyrén
dispersive té forcave té adsorbimit dhe lidhjen e energjisé sé adsorbimit me vetité e molekulave

té adsorbuara dhe adsorbentit.

Energjia e ploté potenciale e bashkéveprimit gjaté adsorbimit mund té shprehet me ekuacionin:

U(x)=—-%n (1. 7)

xMm  6x3
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Fig. 111.2. Kurba potenciale e adsorbimit té argonit né grafit ( 1 ) dhe bashkéveprimi |
atomeve té argonit dhe té karbonit ( 2)

Né figurén I11.2 jepet varésia nga largésia e energjisé potenciale té bashkéveprimit té atomit té
karbonit me sipérfagen e grafitit ( kurba 1 ). Pér krahasim jepet dhe kurba e bashkéveprimit té
atomit té vecanté té argonit me atomin e karbonit ( kurba 2 ). Kurbat (1) dhe (2) jané té
ngjashme, megjithaté sikurse duket edhe nga figura, veprimi i forcave adsorbtive shtrihet né
largési mé té madhe. Energjia potenciale e sistemit né pikén e minimumit praktikisht éshté e
barabarté me energjiné e adsorbtimit. Nga sa pamé lidhur me natyrén e bashkéveprimit
adsorbtiv del njé pérfundim i réndésishém praktik. Adsorbati duhet té adsorbohet mé miré né
té carat dhe poret, po ge se ka epérsi bashkéveprimi i dispersionit. Kjo do té ndodhé pér arsye
se prané molekulés sé adsorbuar né carjet dhe poret ndodhet njé numér I madh atomesh (
molekulash) té adsorbentit. Pérvec késaj nga ekuacionet ( I11. 6) dhe ( Ill. 7 ) del se sa mé
shumé atome té pérmbajé molekula e adsorbatit, ag mé fort térhiget ajo nga adsorbenti. Né
qofté se né bashkéveprimin adsorbtiv japin ndihmesé té dukshme forcat elektrostatike , atéheré
ngarkesat pozitive dhe negative né carjet dhe poret kompesojné njéra — tjetrén dhe potenciali

mé i madh adsorbtiv shfaget né majat, vecanérisht kur formohen lidhje hidrogjenore.
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2. LIGJI I HENRIT

Ekuacioni i pérgjithshém termodinamik i adsorbimit éshté ekuacioni themelor i adsorbimit i
Gibsit (11.57). Ai lidh ndryshimet e tensionit sipérfagésor dhe té potencialeve kimike té
komponenteve té sistemit. Kétu do té shohim shpérndarjen e 1éndés né véllim dhe né shtresén
sipérfagésore nga pikpamja termodinamike népérmjet rrugés sé kalimit nga potencialet kimike
( potenciali i adsorbimit ) né aktivitetet termodinamike. Eshté e garté gé njé shikim 1 tillé |
problemit éshté | drejté si pér sistemet né fazé té gazté (avullt ), ashtu edhe pér tretésirat gé
nuk lidhen me ndryshimin e tensionit sipérfagésor.

Ligjet e adsorbimit gé do té shohim mé poshté, nxirren lehté, né qofté se, shtresa sipérfagésore
pérfytyrohet si njé fazé e vecanté, né té cilén aktivitetet e adsorbatit né pjesé té ndryshme té
fushés sé adsorbimit barazohen sikurse ndodh né kufirin ndarés léng- gaz ose Iéng — Iéng.
Sipérfagja e trupave té ngurté éshté gjeometrikisht dhe kimikisht heterogjene ( ka ashpérsi,
defekte etj ) prandaj pér té nxjerré ligjmérité mé té thjeshta té adsorbimit duhet té supozojmé
qé sipérfagja e adsorbantit éshté homogjene dhe shpérndarja e adsorbatit béhet duke formuar
njé shtresé mono molekulare. Késhtu, né qofté se, shtresa sipérfagésore pérfytyrohet si njé fazé
e vecanté atéheré procesi i rishpérndarjes sé léndés mund té shihet si barazim i potencialit

kimik ¢ té saj né shtresén adsorbtive, me potencialin kimik p té saj né véllim, derisa pu = p.

Duke shfrytézuar pérkufizimin e aktivitetit termodinamik

g =% + RT In a dhe u= pu° + RT Ina,

pér kushtete ................cooeeeina ,
& _ 0y
a—exp( — ) =Ky (111.8)

Ku #2 dhe pljané pérkatésisht potenciali kimik i Iéndés gé shpérndahet né shtresén adsorbtive
dhe né véllim né gjéndje standarte;-a dhe a, jané pérkatésisht aktiviteti i Iéndés gé shpérndahet,
né shtresén adsorbtive dhe né véllim. Ky éshté konstantja e shpérndarjes, e quajtur konstantja

Henri; ajo nuk varet nga pérgéndrimi.

Pér joelektrolitét ( pérfshiré kétu gazet dhe avujt ) a = C dhe atéheré,

A KyC A K
T oKy, A=Y ose D=2 =1 (111. 9)
cy ¥ cC ¥
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Ku A éshté vlera e adsorbimit, pra éshté pérgéndrimi i adsorbantit né shtresén adsorbtive ose
sasia e léndés né shtresén adsorbtive, gé i takon njésisé sé sipérfages ( 0se njésisé sé masés sé
adsorbentit ) ; C éshté pérgéndrimi né véllim; y-dhe y éshté pérkatésisht koeficenti i aktivitetit

té adsorbatit né shtresén adsorbtive dhe né véllim; D éshté koeficénti i shpérndarjes.

Ekuacionet (111. 8) dhe (I11. 9) pasqyrojné né trajté té pérgjithshme izotermén e adsorbimit, pér
pérgéndrime té ndryshme. Megjithaté, koeficentét e aktivitetit si dhe vlera e adsorbimit, varen
nga pérgéndrimi, kurse lloji i varésisé, né shumicén e rasteve nuk njihet ( sjellja e elektrolitéve
do té shihet kur té pérshkruhet adsorbimi prej tretésirave ). Meqgénése pér tretésirat me hollim
infinit ( ose pér shtypje té vogla té gazeve apo avujve koeficentét e aktivitetit jané té barabarta
me njésiné, atéheré né bazé té ekuacionit ( I1l. 9) mund té formulohet ligjshméria gé vijon:
gjaté hollimit té sistemit ( ose zvogélimit té shtypjes ) koeficenti | shpérndarjes synon drejt njé
vlere konstante té barabarté me konstanten e shpérndarjes sé Henrit. Ky éshté dhe ligji i Henrit

. Ky ligj, né lidhje me vlerén e adsorbimit A, shkruhet :
A=K,C, A=K'yp (111. 10)

ku p éshté shtypja e gazit ose e avullit, e cila éshté e lidhur me pérgéndrimin sipas ekuacionit

té Klapeiron — Mendelejevit pér gazin ideal p = cRT d.m.th K; = K',RT.

Ekuacionet ( 111. 10 ) jané ekuacionet e izotermés sé adsorbimit té 1éndés pér pérgéndrime té
vogla. Sipas tyre ligji i Henrit mund té formulohet: vlera e adsorbimit pér shtypje té vogla té
gazit (ose pérgéndrime té léndés né tretésiré) éshté né pérpjestim té drejté me shtypjen
(pérgendrim). Kjo varési tregohet né figurén Il1. 3. Pér adsorbimin mbi adsorbentét e ngurté,
zona e veprimit té kétij ligji éshté e vogél pér arsye té heterogjenitetit té sipérfages. Por edhe
né sipérfagen homogjene, mé rritjen e pérgéndrimit té Iéndés osé shtypjes sé avujve, vérehet
njé shmangie nga varésia drejtvizore. Kjo lidhet me faktin se gjaté adsorbimit pozitiv,
pérgéndrimi i léndés né shtresén sipérfagésore rritet mé shpejt se rritja e tij né bréndési té
véllimit. Prandaj edhe koeficenti | aktivitetit té adsorbatit mbi sipérfagen e adsorbentit, fillon
té shmanget mé pérpara se ai té marré vlerén 1. Pér pérgéndrime té vogla té léndés gé
shpérndahet, shmangiet nga ligji i Henrit shkaktohen kryesisht nga fakti se né c¢’raport géndron
bashkéveprimi i molekulave me njéra — tjetrén né krahasim mé bashkéveprimin me sipérfagen

e adsorbentit.
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Fig. 111.3. Izoterma e adsorbimit e Henrit 1 dhe 2 jané pérkatésisht shmangiet positive dhe

negative nga ligji i Henrit.

Né qofté se bashkéveprimi koheziv i adsorbatit &shté mé i madh, atéheré shmangia nga ligji i
Henrit éshté negative. Pra koeficentet e aktivitetit jané mé té vogla se njésia ( shmangiet
positive nga ligji i Raulit ) dhe koeficenti I shpérndarjes D rritet ( kurba 1 né fig. I1l. 3) . Né
qofté se éshté mé i forté bashkéveprimi adsorbat — adsorbent, atéheré shmangia nga ligji i
Henrit éshté pozitive ( shmangia negative nga ligji i Raulit ) dhe koeficenti i shpérndarjes

zvogélohet ( kurba 2).

Me rritjen e métejshme té pérgéndrimit té adsorbatit ose shtypjes sé avujve teé tij, sipérfagja e
liré e adsorbentit zvogélohet dhe kjo sjell si rrjedhojé uljen e aftésisé reaguese té saj. Kjo e
fundit shprehet né rritjen e koeficentéve té aktivitetit té adsorbatit mbi sipérfagen e adsorbantit

(' kurbat ne fig. I11. 3 pérkulen nga boshti i abshisave ).

Koeficientet e aktivitetit té adsorbatit né shtresén sipérfagésore pércaktohen nga izoterma
eksperimentale e adsorbimit. Konstantja e Henrit gjéndet duke ekstrapoluar koeficientin e
shpérndarjes pér pérgéndrime qé shkojné drejt zeros. Né gofté se njihet koeficienti i aktivitetit,
té 1éndés gé shpérndahet né véllim, atéheré nga ekuacioni ( 111. 9) pércaktohet lehté koeficienti
i aktivitetit t& komponentit né shtresén sipérfagésore. Problemi i kundért, d.m.th. pérfitimi i
izotermés sé adsorbimit kérkon njohjen e ligjshmérisé sé ndryshimit te koeficientéve té

aktivitetit nga eksperimente té pavarura. Zgjidhja e kétij problemi éshté e ndérlikuar.

Sipas rregullés sé fazave té Gibsit ( 11. 163 ) parametrat e ekujlibrit té sistemeve heterogjene

varen nga dispersiteti ( ose sipérfagja specifike). Pér sistemet adsorbtive kjo varési shprehet
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népérmjet zvogélimit té pérgéndrimit té Iéndés né véllim, kur rritet sipérfagja specifike e
adsorbentit . Né& qofté se né njé sistem té tillé pérmbajtja e 1éndés, gé shpérndahet, éshté
konstante, atéheré:

Amsg, + CV = B,

ku m éshté masa e adsorbentit; Ssp éshté sipérfagja specifike e adsorbentit; V éshté véllimi i
fazés prej sé cilés del ( nxirret ) Iénda; B éshté sasia konstante e 1éndés né sistem.

Duke pasur parasysh ekuacionin (I111.10), pérgéndrimi i 1éndés né fazén véllimore éshté:

_ B

(1. 12)

Nga relacioni ( 111. 11) rrjedh gé, me rritjen e sipérfages specifike ( dispersitetit ), kur sasia e
adsorbatit né sistem éshté konstante, pérgéndrimi i tij né véllim zvogélohet dhe zvogélohet aq

mé shumé sa mé e madhe té jeté konstantja e Henrit dhe sa mé i vogél té jeté véllimi i fazés.
3. ADSORBIMI MONOMOLEKULAR. IZOTERMA E ADSORBIMIT E LENGMYRIT.

Shmangiet nga ligji i Henrit, gé shprehen me ndryshimet e koeficentéve té aktivitetit né fazat,
zakonisht béjné té pamundur pérshkrimin dhe parashikimin e ecurisé sé izotermave me rritjen
e pérgéndrimit ( shtypjes ) té adsorbatit. Q& té pérfitohet izoterma teorike e adsorbimit, gé
pérshkruan njé zoné mé té gjeré té pérgéndrimeve, duhet té pérfytyrohet mekanizmi i

adsorbimit dhe modelet konkrete.

Shpesh ndryshimi I koeficientéve té aktivitetit ( ose fugacitetit ) me ndryshimin e pérgéndrimit
( shtypjes ) né bréndési té véllimit nuk éshté i konsiderueshém. Shmangiet nga ligji i Henrit
vijné kryesisht nga fakti qé koeficientét e aktivitetit té adsorbatit varen né ményré thelbésore
nga pérgéndrimi i tij né shtresén sipérfagésore ( d.m.th. nga vlera e adsorbimit ose nga shkalla

e mbushjes sé sipérfages ).

Pjesén mé té madhe té shmangies nga njésia té : koeficientit té aktivitetit té adsorbatit né
shtresén sipérfagésore, mund ta llogaritim duke e pérfytyruar adsorbimin si reaksion
kuazikimik ( pothuajse kimik ) ndérmjet adsorbatit té gqéndrave adsorbtive té sipérfages té

adsorbantit. Kétu géndron ideja bazé e teorisé adsorbtive té Léngmyrit. Kjo teori jep mundésiné

gé té llogariten shmangiet mé té médha nga Ligji | Henrit, té cilat kané lidhje me kufizimin e

sipérfages sé adsorbantit. Kufizimi i kétij parametri con né ngopjen adsorbtive té sipérfages sé
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adsorbantit me rritjen e pérgéndrimit té 1éndés gé shpérndahet. Ky éshté supozimi bazé i teorisé
sé Léngmyrit dhe saktésohet nga pikpamjet gé vijojné: 1. Adsorbimi éshté i lokalizuar
(molekulat nuk zhvendosen népér sipérfage) né géndra té vecanta adsorbtive dhe ne cdo géndér
adsorbtive bashkévepron vetém mé njé molekulé té adsorbatit. Si rrjedhojé e késaj formohet
shtresa monomolekulare; 2. Qéndrat adsorbtive jané ekuivalente (té barazvlershme) nga
pikpamja energjitike, d.m.th. sipérfagja e adsorbentit éshté ekuipotenciale; 3. Molekulat e
adsorbuara nuk bashkéveprojné me njéra — tjetrén.

Pér té nxjerré ekuacionin e izotermés, nisemi nga supozimi bazé i teorisé sé Léngmyrit.
Pranohet gé gjaté adsorbimit ndodh ekuacioni kuazikimik ndérmjet komponentit qé
shpérndahet dhe géndrave adsorbtive té sipérfages

A+B o AB,
Ku Ajané géndrat adsorbtive té sipérfages; B éshté lénda gé shpérndahet ; AB éshté kompleksi
qé formohet mbi sipérfage.

Me rritjen e pérgéndrimit (shtypjes) té Iéndés B, reaksioni zhvendoset né anén e formimit té
kompleksit dhe ashtu mbeten mé pakgéndra adsorbtive té lira . Konstantja e ekujlibrit té

adsorbimit (pa marré parasysh koeficientet e aktivitetit té léndéve reaguese) éshté :

K=_4B_ (1. 12)

T Cy*Cg ]
Né kété relacion
Cup-=Adhe C,=A4, = A, - A (111. 13)

Ku A éshté vlera e adsorbimit. A, éshté kapaciteti i monoshtresés adsorbtive ose numri i
géndrave ( adsorbtive gé i takojné njésisé sé syprinés sé sipérfages ose njésisé sé masés sé
adsorbantit) ; A, éshté numri i géndravegé mbeten té lira, qé | takojné njésisé sé syprinés sé

sipérfages ose njésisé sé masés sé adsorbentit.

Duke vendosur ekuacionin ( 111. 13) né ekuacionin ( I11. 12) marrim:

K=—2 ose A=A, KC— AKC.
(Ap— A)C

Pérfundimisht kemi,
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A=A, X (111.14)

® 14+KC’

Shprehja ( 11l. 14 ) quhet ekuacion i Langmyrit i izotermés sé adsorbimit monomolecular.

Meqgénése pérgéndrimi | gazeve dhe | avujve praktikisht éshté pérpjestimor me shtypjen,
atéheré pér gazet dhe pér avujt izoterma e adsorbimit e Léngmyrit do té marré trajtén :

KpK
© 1+Kpp’

A=A

(111. 15)

Vihet né dukje se konstantja e ekujlibrit adsorbtiv né ekuacionin e Iéngmyrit ( K dhe K, )
karakterizon energjiné e bashkéveprimit té adsorbatit me adsorbantin ( sferiné kimike AG®). Sa
mé i forté té jeté ky bashkéveprim, ag mé e madhe éshté konstantja e ekujlibrit té adsorbimit
(AG® =- RT In K). Ekuacioni i adsorbimit té Léngmyrit shpesh jepet né lidhje me shkallén e
mbushjes sé sipérfagés éshté e barabarté me raportin e vlerés sé adsorbimit A me kapacitetin e

monoshtresés A,.

e:Ai: K -_¢ (111. 16)

1+KC K+

kuK’Zl.
K

Izoterma tipike e adsorbimit ( e Léngmyrit ) tregohet né figurén I11. 4. Té réndésishme jané
rrjedhimet gé dalin nga ekstrapolimi | relacioneve ( 111 .14) — ( I11. 16). Pér pérgéndrime ose

shtypje té vogla, pra kur C ( ose p) — 0 kemi:
A=A, K, dhe 0=KC. (1. 17)

Shprehja (111. 17 ) | pérgjigjet ligjit té Henrit (A, , K = Ky ), pra vlera e adsorbimit rritet né
meényré drejtvizore me rritjen e pérgéndrimit. Né kété ményré ekuacioni I Langmyrit éshté njé
relacion mé i pérgjithshém, gé pérfshin edhe ekuacionin e Henrit. Pér pérgéndrime edhe shtypje

té médha kur KC >>> 1 dhe K,p >> 1, ekuacionet ( I11. 14) — (I11. 16) kalojné né relacionin:
A=A, dhe 0=1. (111. 18)

Relacioni ( Ill. 18) | pérgjigjet gjéndjes sé ngopjes kur e gjithé sipérfagja e adsorbantit

mbulohet me njé shtresé monomolekulare té adsorbatit . Pércaktimi eksperimental i A, jep
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mundési gé té logaritet sipérfagja specifike e adsorbentit (sipérfagja e njésisé sé masés sé

adsorbentit)
Ssp = Asy Ny W, (111. 19)

Ku A, éshté adsorbimi kufi, gé shprehet me numrin e moleve té adsorbatit pér njésiné e masés

sé adsorbentit; N, éshté numri i Avogadros; w, éshté sipérfagja gé zé njé molekulé e adsorbatit.

Varésia e pjesés sé liré té sipérfages sé adsorbentit nga pérgéndrimi i adsorbatit, pér shkallé té

larta té mbushjes sé sipérfages éshté:

0p=1-0=1- — =_1_
1+KC 1+KC
fef
Apl —~—==
x 4 T

Fig. 111.4. I1zoterma e adsorbimit e LEngmyrit

i
/
! tgu =I/A,,
L

S
c

Fig. 111.5 . Izoterma e adsorbimit né koordinatat e formés sé linearizuar té ekuacionit té

Léngmyrit.
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Pér shkallé té madhe t& mbushjes sé sipérfages KC >>> 1 dhe,
0,= —. (111. 20)

Nga ekuacionet ( I11. 20 ) duket gé pér shkallé té madhe té mbushjes sé sipérfages pjesa e liré
e sipérfages éshté né pérpjestim té zhdrejté me pérgéndrimin e adsorbatit né bréndési té

Véllimit.

Rezultatet eksperimentale pér pércaktimin e izotermés sé adsorbimit, zakonisht, pérpunohen
me ané té ekuacionit té Léngmyrit té shkruar né trajtén lineare [ numéruesi ( 111.14 ) vendoset

né emérues, kurse eméruesi né numerues.

1 1 1

1
= 4 %
T (1. 21)
Duke shumézuar me AA,, marrim :
A:Aw-(%)D (111. 22)
c__t , ¢
rr i (11. 23)

Nga varési té tilla lineare mund té pércaktohen grafikisht dy parametrat konstanté ( A., dhe K)
té izotermés sé adsorbimit . Né figurén I11. 5 tregohet izoterma tipike e adsorbimit e dhéné né

koordinata sipas ekuacionit ( I11. 23) . Ekstrapolimi i késaj varésie deri tek ordinata né origjiné,
1

jep segmentin Al—K ,kurse koeficenti kéndor tg a &shté 7

Kur béhet adsorbimi | gazeve, nga pérzierja gazore, né pérputhje edhe me ekuacionin e
izotermés sé Léngmyrit, vlerat e adsorbimit mblidhen, kurse pérgéndrimi A, | géndrave té lira
éshté i pérgjithshém pér sistemin me shumé komponenté né ekujlibér. Konstantet e ekujlibrit

té adsorbimit pér cdo gaz shprehen késhtu :

Aq

A
F{l —_ 1 ’ h/3 —_
AOI 1

_A0P1’ 2 AgP;

etj,
Prej nga vlera e adsorbimit té cdo komponenti do té jeté :

A1=ApKip: s A= ApKypy s Az= AgK;sps efj.
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Shkalla e mbushjes pér komponentin e i-té do té jeté:

g. =i A __ AKipi
b A Aot YA; Aot X1 AoKipi’

Pérfundimisht kemi:

— __ Kipi
0; = ————— I11. 24
o1+ XK ( )
Nga ekuacioni ( I11. 24 ) rrjedh se rritja e shtypjes sé pjesshme té njérit komponent, pengon
adsorbimin e komponentéve té tjeré. Kjo pengesé éshté aq mé e forté, sa mé e madhe té jeté
konstantja e tij e ekujlibrit té adsorbimit.

Té gjitha ekuacionet e shqyrtuara jané té drejta pér adsorbimin monomolekular gé ndodh mbi
adsorbentin gé | ka géndrat adsorbtive ( nxehtésia e adsorbimit ka varési lineare nga shkalla e
mbushjes 0 e sipérfages ) Tjomkini, duke shfrytézuar ekuacionin e Léngmyrit, gjeti ekuacionin

gé vijon, pér shkallé mesatare té mbushjes sé adsorbentit .
1 1 1
9=;|nK0+;lnp ose cos@zzanOp, (11.25)

ku o é&shté njé konstante, gé karakterizon shpérndarjen lineare; K é&shté konstantja né

ekuacionin e Léngmyrit, qé | pérgjigjet nxehtésisé maksimale té adsorbimit.

Ekuacioni ( 111. 25) zakonisht quhet izoterma logaritmike e adsorbimit.

Né qofté se pranohet shpérndarja eksponenciale e heterogjeniteteve té sipérfages ( nxehtésia e
adsorbimit ) éshté funksion logaritmik i mbushjes 0 té sipérfages ), atéheré pér zonén e

mbushjes mesatare pérftohet ekuacioni | Freindlihut, qé éshté gjetur mé paré né rrugé empirike.

1
A =Kpn, (111. 26)
Ku K dhe a jané konstante.

Ekuacioni i Freindlihut pérdoret mjaft né llogaritjet inxhinierike. Mé shpesh pérdoret forma

logaritmike e tij,

INA = InK +=In p. (1. 27)
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4. TEORIA E ADSORBIMIT POLIMOLEKULAR

Ekuacioni i LEngmyrit mund té pérdoret vetém pér kushtet kur adsorbimi i i I&éndés shogérohet
me formim té shtresés monomolekulare. Ky kusht plotésohet me mjaft rigorozitet né rastin e
kemosorbimit, né rastin e adsorbimit fizik té gazeve né shtypje té vogla dhe né temperaturé
mbi até kritiken ( d.m.th. kur ndodh kondensimi né sipérfage té adsorbantit ), si dhe kur ndodh
adsorbimi nga tretésirat. Kufizimi i mésipérm pér pérdorimin e ekuacionit té Léngmyrit ka
lidhje jo ag me pérshkrimin formal té adsorbimit se sa me pamundésiné pér té gjetur vlerat e

vérteta té parametrave K dhe A, gé | pérgjigjen kuptimit fizik té tyre.

Né shumicén e rasteve shtresa adsorbtive monomolekulare nuk e kompeson plotésisht
energjiné e tepért sipérfagésore dhe ndikimi i forcave sipérfagésore mund té pérhapet dhe né
shtresén adsorbtive té dyté, té treté e késhtu me rradhé. Kjo mundési realizohet kur gazet dhe
avujt adsorbohen né temperatura mé té uléta se temperature kritike. Né kété rast formohen kété
rast formohen shtresa polimolekulare té léndés mbi sipérfagen e adsorbantit. Adsorbimi
polimolekular mund té shihet si njé kondensim i detyruar i avujve nén veprimin e forcave

sipérfagésore .

Né gofté se né formimin e shtresés monomolekulare adsorbimi i zvogélon né ményré té
dukshme rritjen dhe rritjen e shtypjes sé avujve, atéheré né zonén e shtypjeve té aférta me
shtypjen e avujve té ngopur, ai fillon té rritet menjéheré dhe adsorbimi pérfundon me

kondensim véllimor té avujve pér p = p, ( fig. 111. 6).

Ag

Fig. I11.6. Izoterma e adsorbimit polimolekular.
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Pérpjekjet e para té nxjerrjes sé ekuacionit té izotermés sé adsorbimit polimolekular jané béré
nga Léngmyri. Trajta e ekuacionit bazé té teorisé sé pérgjithshme té Léngmyrit u propozua
rreth njézet vjet mé voné nga Brunaueri, Emeti dhe Telleri. Nga shkronjat e para té emrave té
tyre kjo teori e mori emrin teoria BET. Né kété teori, supozimi plotésues ( supozimet e para u
béné kur u nxuarr ekuacioni i izotermés sé Léngmyrit ) pérfytyron formimin e “ komplekseve
té vazhduara “ mbi sipérfagen e adsorbentit “ komplekset e vazhduara” jané qéndra adsorbtive
me njé , me dy, me tre etj molekula té adsorbatit. Procesi i adsorbimit mund té paraqgitet né

trajté té ekuacioneve kuazikimike té njépasnjéshme:
A+ B < AB;AB+B < AB;,; AB, + B <> ABsij.

Konstantet e ekuilibrit té kétyre reaksioneve jané pérkatésisht :

_14B] . [ _[4B)] . [, _ [4Bi]
M = M T ey, 2 T gy

etj

Ku A, éshté pérgéndrimi i gendrave adsorbtive té lira.

Nga ekuacionet gé u paragitén mé sipér nxirren shprehjet e méposhtme pér pérgéndrimet e

komplekseve pérkatése mbi sipérfagen e adsorbentit;

[AB]=K,A\p
[AB, ]=K; [AB]p=K,K;A, p*

[AB;] =K, [ AB, 1p = K, K, K,A® (111.28)

Autorét e teorisé BET pranuan se né té gjitha shtresat, me pérjashtim té shtresés sé parg,
bashkéveprojné ndérmijet tyre molekulat e adsorbatit, ashtu sic bashkéveprojné gjaté

kondensimit. Prandaj éshté pranuar gé :

K,=K,=..=K =%=2 (111. 29)

g DPs

ku K, éshté konstantja e kondensimit té avujve e barabarté me raportin e aktiviteteve té léndés
né gjéndje té l1éngét a; dhe né gjéndjen e avujve té ngopur a,; éshté pranuar qé a; = 1 ( gjéndja

standarte ) dhe a, = p;.
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Pér té thjeshtésuar nxjerrjen e ekuacionit pérfundimtar té adsorbimit polimolekular, si dhe
trajtén e tij pérdoren shénimet :

Ky 1 1
,=-2==C—;E=x ( 11. 30)
K| ps Ps Ds

Konstantja C éshté e barabarté me raportin e konstantes sé ekujlibrit té adsorbimit (
monomolekularen ) me até té kondensimit té avullit. Logaritmi i kétij raporti con né diferencén
e logaritmeve té konstanteve dhe nga kjo rrjedh gé konstantja C tregon ndryshimin gé ka
energjia e Gibsit pér proceset e adsorbimit me até té kondensimit, d.m.th. tregon energjiné e
Gibsit té adsorbimit té pastér,

- AG°=RTInC=RTInK,-RTInK, .
Duke pasur parasysh ekuacionet ( 111. 29 ) dhe (111. 30 ), nga ekuacioni ( 111. 28 ) marrim:
[AB,]=K, K} * Agp™ = C K'Aop™ = C 4, (pﬁs)” = C A X™
ose,
[AB] = Cx A, ; [ AB,] = A, Cx? ;[ AB;] =4, Cx3 ... et].

Numri i pérgjithshém i géndrave aktive mbi adsorbent ose kapaciteti i monoshtresés do té jeté

A,=Ay+[AB]+[AB, ] +[ABs3] + ...=
:AO +A0 CX+AO Cx2+A0 Cx3+...:
=A, [1+Cx(1+x+x%+...)].

Seria né kllapat e rrumbullakéta (1 + x +x?2 + ... ) éshté progression gjeometrik, gé e ka shuma

e termave i pér kushtet kur x < 1. Prandaj,

— Cx \ _ Ap(1+ Cx—x)
AOO_AO(1+1—x)_ (1-x)

, (111. 31)

Vlera a adsorbimit té komponentit B éshté :
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A=[AB]+2[AB,]+3[AB;]+...+=
=ACX+24,Cx*+34,Cx3+...=
=Ag CX(1+2x+3x3+...).

Seria (1 + 2x + 3x3 + ... ) éshté derivati né lidhje me x-in e progresionit gjeometrik té

1

mésipérm dhe shuma e termave té tij éshté a0

Prandaj:

_ A()CX
(1-x)%’

(111. 32)

Duke vendosur vlerén e A, nga relacioni ( I1l. 31) né shpresén pér x ( I11. 30), pérfundimisht

marrim:

|4
Ao C—
* Ps

A= (1—%)[1+(c—1)%]

(111. 33)

Relacioni (111.33) éshté ekuacioni bazé i teorisé sé pérgjithshme té Léngmyrit dhe quhet

ekuacioni i adsorbimit polimolekular BET . Me zvogélimin e shtypjes pér pﬂ <<1, ekuacioni

BET shndérrohet né ekuacionin e adsorbimit monomolekular té Léngmyrit i cili, pér njé

zvogélim té métejshém té shtypjes ( p — 0 ) kalon né ligjin e Henrit. P.sh. pér pﬂ << 1 nga

ekuacioni ( 111. 33), kemi ;

p p
ACEl  AKppe 2
00lye _ AeofpPsyo Kpp

- P - P — ‘1o .
1+C— 1+K — 1+ K.
Ps pPs Ps pP

Kur pérpunohen rezultatet eksperimentale, ekuacioni BET zakonisht pérdoret né trajté lineare:

b
s 1 ,C1p (1. 34

A(1—p£) T Ao C  AwC s
S
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Nga ekuacioni ( 111. 34 ) mund té pércaktohen grafikisht dy parametrat konstanté, A, dhe C (
fig. 111.7). Segmenti, gé pritet né boshtin e ordinatave kur ekstrapolohet varésia e paraqitur né

figurén 111. 7 éshté: Kfc kurse tg o = %

Duhet véné né dukje se adsorbimi polimolekular i shumé gazeve dhe avujve nuk pérputhet
plotésisht me teoriné BET. Pérputhja me teoriné éshté ag me e miré sa mé e madhe té jeté
konstantja K d.m.th. sa mé e madhe té jeté C ose nxehtésia e pastér e adsorbimit. Kété e
favorizon rritja e aférsisé sé adsorbatit ndaj adsorbimit dhe zvogélimi i forcave kohezive té
kondensatit né sipérfage.

Né teoriné BET éshté bazuar metoda standarte e matjes sé sipérfages specifike té adsorbentéve,
té katalizatoréve, té pluhurave dhe materialeve té tjera ( metoda BET ). Nga té dhénat
eksperimentale gjendet vlera e A, ( shih fig. 11l. 7 ) dhe mandej nga ekuacioni ( I1ll. 19)
llogaritet sipérfagja specifike. Si adsorbat pérdoren gazet inerte ( azot, argon, kripton etj ), té
cilat kané bashkéveprim ndérmolekular té dobét me sipérfagen e adsorbantit, gjé qé éshté né
pérputhje me pikpamijet fillestare té teorisé dhe siguron vértetésiné e rezultateve té pérftuara.
Vlera e sipérfages wy; qé z& njé molekulé e adsorbantit né monoshtresén e mbushur, pér azotin
merret 0.162 nm?, pér argonin merret 0.138 nm? dhe pér kriptonin 0.195 nm?2. Pér rritjen e
adsorbimit té kétyre gazeve, matjet béhen né temperature té uléta, prandaj dhe metoda BET

shpesh quhet metoda e adsorbimit né temperatura té uléta . Ekuacioni | izotermés BET jep

rezultate mjaft té€ mira kur pérdoret pér shtypje relative né intervalet :

0.05 < pﬁ <0,3.

§E |  wethiel
~ ;
= 1 7
% v -1 ‘
14/ tng-u - 1
i3 R

Fig. 111.7. Izoterma e adsorbimit polimolekular né koordinatat e trajtés lineare té ekuacionit
BET
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Pér pﬁ < 0,05 né rezultatet e matjeve sjell shmangia heterogjeniteti i sipérfages ( nxjerrjes sé

ekuacionit BET presupozon homogjenitet té sipérfages). Pér pﬂ > 0.3 shfaget bashkéveprimi

ndérmjet molekulave té adsorbuara.

Kufizimet gé u pérmendén tregojné se té metat bazé té modeleve té adsorbimit géndrojné né
pikpamjet gé jané véné si themel i modeleve dhe teorisé. Pérvec késaj, né teoriné BET vérehet
dhe kontradikta ndérmjet neglizhimit té bashkéveprimit anésor ndérmjet molekulave né
sipérfage, dhe supozimet se konstantet e adsorbimit né shtresat e sipérme adsorbtive jané té
barabarta me konstanten e kondensimit té avujve. Sikurse dihet, konstantja e kondensimit
pércaktohet nga bashkéveprimi i njé molekule me mesatarisht dymbédhjeté molekula fginje,
gé e rrethojné até nga té gjitha anét, dhe jo me dy molekula fginje gé vendosen prané saj sipas
vertikales ( njé lart e njé poshté saj ). Jané propozuar shumé modifikime té teorisé BET, por
ato pérshkruajné vetém variante té pjesshme té izotermave té adsorbimit. Me sa duket éshté

véshtiré té rregullohen té metat e teorisé, pa prekur thjeshtésiné e saj.

5. PARAMETRAT ENERGIJITIKE STANDARTE TE ADSORBIMIT MBI SIPERFAQET
HOMOGJENE

Né kapitullin I1. B paragiten relacionet e pérgjithshme termodinamike, me ané té té cilave, duke
ditur varésiné eksperimentale, mund té pércaktohen parametrat energjitike bazé té adsorbimit;
energjia e Gibsit, entalpia dhe entropia. Pérfytyrimet né formé modelesh e konkretizojné dhe e

thjeshtésojné analizén e relacioneve dhe llogaritjen e kétyre parametrave.

Ndérmijet energjisé sé Gibsit entalpisé dhe entropisé sé adsorbimit ekziston lidhja e njohur.
AG = AH - TAS.

Zhvillimit té vetvetishém té procesit, kur p dhe T jané konstante, | pérgjigjet kushti AG < 0.

Gjithashtu, kur adsorbohen gazet dhe avujt, entropia zvogélohet, pra AS < 0. Kjo ndodh pér
arsye se kufizohet liria e lévizjes s&€ molekulave; né fazén véllimore ato lévizin sipas té tria
koordinatave, kurse mbi sipérfage sipas dy koordinatave. Nga ekuacioni i mésipérm del gé

entalpia e adsorbimit duhet gjithashtu té zvogélohet, d.m.th. AH < 0.

Né kété ményré adsorbimi i gazeve dhe avujve, si rregull, éshté njé proces ekzotermik, gjé kjo

gé vértetohet edhe eksperimentalisht.
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Né gofté se adsorbimi i nénshtrohet ekuacioneve té Henrit dhe Léngmyrit, d.m.th. né qofté se
konstantet e ekujlibrit té adsorbimit nuk varen nga shkalla e mbushjes sé sipérfages sé
adsorbentit, atéheré energjia e adsorbimit duhet gjithashtu té zvogélohet, d.m.th. AH < 0.

Né kété ményré adsorbimi i gazeve dhe avujve, si rregull, éshté njé proces ekzotermik, gjé qé

vértetohet dhe eksperimentalisht.

Né gofté se adsorbimi i nénshtrohet ekuacioneve té Henrit dhe Léngmyrit, d.m.th. né qofté se
konstantet e ekujlibrit té adsorbimit nuk varen nga shkalla e mbushjes sé sipérfages sé
adsorbentit atéheré energjia standarte e Gibsit e adsorbimit mund té llogaritet me ané té
ekuacionit té izotermés sé Vent Hofit.

AG® = -RT InK

Né qofté se K éshté konstantja e Henrit, atéheré AG® karakterizon kalimin e adsorbantit nga
gjéndja standarte né bréndési té véllimit né gjéndjen standarte té tij né sipérfage. Né qofté se K
éshté konstantja e ekujlibrit kuazikimik té ekuacionit té Léngmyrit, atéheré AG® pércakton
afériné kimike ndérjet adsorbatit dhe géndrave adsorbtive té adsorbentit, né pérputhje té

ekuacionin (I11. 12).

Entalpia standarte e adsorbimit pércaktohet nga varésia eksperimentale e konstantes sé

ekujlibrit té adsorbimit nga temperatura, né pérputhje me ekuacionin e izobares sé Vant Hofit.

dlnk, _ AH°
( oT )p = RT2’

(111.36)

ku AH® = H?,. - HQ éshté ndryshimi i entalpisé sé adsorbatit mbi adsorbent me entalpiné né
véllim ( ose e reaksionit kimik ) .

Duke pasur parasysh se ndryshimi i entalpisé varet pak nga temperatura, mund té béjmé
integrimin e ekuacionit ( 111. 36)

AH® - 1 AHO 1
[dInK =— [=dT; InK=-—= + const (111. 37)
R T2 R T
Koeficenti kéndor i varésisé lineare InK - % (fig. 1. 8) éshté - ATIfO prej nga - AH? =R tg a.
Varésia e paragitur né figurén I11. 8 | pérgjigjet vlerés negative té entalpisé sé adsorbimit, gjé
geé tregon pér clirim nxehtésie gjaté procesit té adsorbimit té gazeve dhe avujve.
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Entropia standarte e adsorbimit, gé i nénshtrohet ligjit té Henrit ose ekuacionit té Léngmyrit
mund té llogaritet lehté me angé té ekuaciont ( 111. 38 ), né qofté se njihen AH® dhe AG° [ shih
(111.35) dhe (111.37) ]

_AH°-AG® _ AH®+ RTInkK

AS°® ,
T T

(111. 38)

Pérderisa ekuacioni i Léngmyrit pérshkruan adsorbimin monomolecular mbi sipérfagen
homogjene, atéheré sasia e nxehtésisé, qé clirohet nga adsorbimi I njé moli 1éndé éshté njé
madhési konstante dhe nuk varet nga shkalla e mbushjes. Pérvec késaj, gjaté adsorbimit
monomolekular mbi sipérfagen homogjene, atéheré sasia e nxehtésisé, gé clirohet nga
adsorbimi i njé moli 1&ndé éshté njé madhési konstante dhe nuk varet nga shkalla e mbushjes.
Pérvec késaj, gjaté adsorbimit molekular ndryshimit diferenciale té energjisé sé Gibsit, té
entalpisé dhe té entropisé, pérputhen me ndryshimet integrale té tyre.

Parametrat energjetiké standarté té adsorbimit polimolekularé, gé i pérgjigjen teorisé BET,
llogariten me té njéjtat ekuacione gé u treguan mé sipér. Né lidhje me faktin gé konstantja C

né ekuacionin BET pérfagéson né vetvete raportin e dy konstanteve té ekuilibrit C = KL , 4J0
L

mund té shihet, gjithashtu, si konstante ekuilibri. Kjo do té thoté gé pér llogaritje mund é
pérdoret po ajo izotermé dhe po ajo izobaré e Vant Hofit.

AGC:-RTlnc:-RTanﬁ, (111. 39)
L

7

4._-—..“.

=

I .
WTRL

2,
APl

=

§ -

o8|

F."...".‘.ﬁ{_. A
N\

— i o W ——

10
Pi%s

Fig. 111.8. Pércaktimi I efektit termik té adsorbimi

dhe

K
dlncC oGz AH?

(aT )p:[ oT ]p RT2’ (111.40)
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0 _ 2 ,0InkK 2 dInKjp,

AHE =RT? (= ")p - RT? — (111.41)
Nga ekuacioni ( I11. 41) rrjedh gé termi i paré i anés sé djathté i pérgjigjet entalpisé sé ploté
standarte té adsorbimit kurse termi i dyté i pérgjigjet entalpisé sé kondensimit. Né kété ményré,
AHQ pasqyron entalpiné standarte té adsorbimit té pastér, si rrjedhojé e bashkéveprimit té
avullit té kondensuar ( 1éngut ) me sipérfagen e adsorbentit. Kjo ka vend edhe pér energjiné
standarde té Gibsit dhe pér entropiné e adsorbimit té pastér.

Teoria BET (ekuacioni BET) pérshkruan adsorbimin mbi sipérfagen energjetikisht homogjene
dhe supozon pavarsiné e nxehtésisé (entalpiné) sé adsorbimit nga shkalla e mbushjes ose nga
numri i shtresave né shtresén polimolekulare (njé konstante kondensimi). Nga kjo rrjedh edhe
pér adsorbimin polimolekular né teoriné BET, vlerat e parametrave termodinamiké diferencialé
dhe integralé pérputhen ( té llogaritur pér 1 mol . K dhe C nuk varen nga shkalla e mbushjes.

Megénése gjaté adsorbimit fizik té gazeve dhe avujve AH°<O0, atéheré rritja e temperaturés
conné zvogélimin e konstanteve K dhe C. Gjaté adsorbimit polimolekular real, me rritjen e
numrit té shtresave, konstantet e bashkéveprimit zvogélohen K; > K, > K5 ( Ill. 28 ) dhe
shpesh kérkohet té pércaktohen parametrat termodinamikeé té adsorbimit pér shkallé mbushjeje
té ndryshme. Pér té pércaktuar parametrat energjitiké té adsorbimit polimolekular, né bazé té
té dhénave eksperimentale pérdoret metodologjia e pérgjithshme ( kap. 1. B) .

Né té njéjtat relacione mund té arrihet duke u nisur nga pérfytyrimet mbi konstantet e
njépasnjéshme té adsorbimit ( shih ekuacionin I11. 28). Né rastin e pérgjithshém, shpérndarja
adsorbtive e gazit ose e avullit , ndérmijet shtresés sipérfagésore dhe véllimit mund té paraqgitet
né trajtén e konstantes sé shpérndarjes ( shih ekuacionin I1l. 9). Né qofté se pranohet gé
adsorbati éshté gaz ideal dhe vlera e adsorbimit A éshté njé madhési e fiksuar, atéheré
ndryshimi i koeficentéve té aktivitetit mund té mos merret parasysh. Né kété rast, konstantja e
shpérndarjes, gé pércaktohet pér njé shkallé té dhéné mbushjeje té adsorbentit, do té varet
vetém nga temperature. Né ngjashmérime ekuacionin ( 111. 37 ) mund té shkruajmé :

InK—In(;)—-RT+const (11.42)

Shkallés sé dhéné té mbushjes sé adsorbantit | pérgjigjet konstantja e saj e shpérndarjes
adsorbtive. Megénése gazi gé adsorbohet merret si gaz ideal, atéheré pér A = const kemi :

(Inp) 4 :AR—T+ const . (111. 43)

Cdo shkallé té mbushjes sé adsorbentit i pérgjigjet njé vleré e caktuar e AH® ose njé nxehtési
diferenciale e adsorbimit, e caktuar. Kjo nxehtési e adsorbimit éshté isosterike, sepse i
pérgjigjet kushtit A = const. Si rregull ajo zvogélohet me rritjen e shkallés sé mbushjes. Qé té
pércaktohet eksperimentalisht vlera e késaj nxehtésie, né fillim ndértohen izotermat e
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adsorbimit pér temperatura té ndryshme dhe pastaj ndértohet grafiku i varésisé In p - % ( HI.

43) ; pastaj nga koeficentét kéndoré pércaktohet nxehtésia izosterike e adsorbimit, pér secilén
shkallé t& mbushjes sé adsorbantit. Duke ditur AH® dhe K, nga ekuacioni ( 111. 38) mund té
llogaritet gjithashtu entropia standarte e adsorbimit pér secilén shkallé té mbushjes sé
adsorbentit.

6. NDIKIMI | NATYRES SE ADSORBENTIT DHE NATYRES SE ADSORBATIT MBI
ADSORBIMIN. KEMOSORBIMI

Adsorbimi mbi sipérfagen e rrafshét varet kryesisht nga natyra e adsorbentit dhe e adsorbatit,
nga aférsia e tyre e ndérsjellté. Duhet té dallohet ndikimi i kétij faktori mbi vlerén e adsorbimit
A dhe mbi konstanten K té ekujlibrit té& adsorbimit. Sa mé i forté té jeté bashkéveprimi
adsorbent — adsorbat, ag mé e madhe éshté K dhe aqg mé e madhe éshté vlera e adsorbimit
monomolekular A gé arrihet pér shtypjet ose pérgéndrimet e ekuilibrit.

Zakonisht konsiderohet gé aféria e adsorbentit ndaj adsorbatit (ose K) éshté ag mé e madhe sa
mé mprehté té shprehet synimi pér té formuar lidhje me natyré té njéjté. P.sh. pér bashkéveprim
dispersiv ose pér bashkéveprim dipol — dipol, pér formim lidhjesh hidrogjenore ose pér
bashkéveprim té forté kimik.

Sipérfagja e rrafshét e blozés sé grafituar éshté e prishur pérbashkéveprim dispersiv,
prandajmbi té adsorbohen mé fort komponimet organike jopolare. Ato adsorbohen aq mé miré
sa mé e madhe té jeté masa molekulare e tyre ( né sajé té aditivitetit té forcave té dispersionit).
Sipérfaget e kristaleve jonike kané aféri té madhe pér komponimet gé i ka né molekulat dipole.

Sa mé polare jané léndét aqg mé fort adsorbohen ato mbi sipérfagen e kristaleve jonike. Mbi
sipérfagen e oksideve té elementeve jonike, zakonisht ka grupe hidroksile, té cilat jané té afta
té formojné lidhje hidrogjenore, prandaj sipérfaget e tilla lidhin fort ujin, alkoolet, aminat, etj.

Sipérfaget e hidroksiluara kané veti polarizuese té forta.

P.sh. ato shfagin afri specifike ndaj komponimeve aromatike dhe té pangopura té cilat kané
prirje pér té formuar lidhje.

Konstantja K e ekuilibrit adsorbtiv dhe vlera A e adsorbimit, varen nga bashkéveprimi koheziv
ndérmjet molekulave té adsorbatit.

Sa mé i madh té jeté ky i fundit ag mé i dobét éshté bashkéveprimi koheziv ndérmjet
molekulave té adsorbatit.

Sa mé i madh té jeté ky i fundit ag mé i dobét éshté bashkéveprimi adsorbat-adsorbent ( d.m.th.
aq mé e vogeél éshté vlera e K), késhtu pérkatésisht zvogélohet edhe vlera e A gjaté adsorbimit
monomolekular. Né adsorbimin polimolekular vlera e adsorbimit A mund té rritet me rritjen e
bashkéveprimit koheziv adsorbat — adsorbat. Pér vlera té konsiderueshme té bashkéveprimit
koheziv, kondensimi i Iéndés sé adsorbuar né sipérfage, béhet pér shtypje té vogla, sesa pér
Iéndét, qé shfagin forca kohezive té vogla. Dikur me kété, jané té mundshme rastet kur
konstantja e ekuilibrit adsorbtiv, pér njé léndé éshté mé e madhe se pér tjetrén, kurse vlera e
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adsorbimit polimolekular A, duke filluar gé nga njé faré shtypjeje, pér 1éndén e paré éshté mé
e VOgeél se sa pér té dytin.

Né kété ményré, izotermat e adsorbimit té kétyre 18ndéve do té presin njéra — tjetrén.

Kemisorbimi shkaktohet nga forcat me natyré kimike ndérmjet adsorbentit dhe adsorbatit.
K xhaul T -
d.m.th. 1-2 Iéndé réndési

mol '

Energjia e bashkéveprimit gjaté kemosorbimit arrin 40 — 400

mé e madhe, sesa pér adsorbimin fizik ( 10 — 4 % ). Kemosorbimi, si rregull, éshté

monomolekular.

Né qofté se kemosorbimi zhvillohet me efekt termik té vogél, kjo shpesh tregon se parallel me
té zhvillohet edhe ndonjé process, gé shogérohet me shpenzim energjie (p.sh. disocijimi i
molekulave té adsorbatit né sipérfage ).

Jo gjithnjé mund té vihet kufi | preré ndérmjet adsorbimit fizik dhe kimik.
Adsorbimi fizik dallohet pér karakterin universal dhe pothuajse nuk éshté specifik.

Kemosorbimi dallohet pér bashkéveprim specifik qé con zakonisht né formimin e komponimit
kimik sipérfagésor. Kemosorbimi i fugishém shpesh éshté i pakthyeshém dhe né vénd té Iéndés
sé adsorbuar mund té desorbohet njé komponim tjetér.

Al
& Asf 'Kuc

- ~ 7 C
Fig. 111. 9. Kurba Kinetike e adsorbimit

Jo rrallé bashkéveprimi fizik paraprin kemosorbimin. Shémbull pér kété éshté adsorbimi i
oksigjenit mbi karbon. Né temperaturat — 150 °C deri — 200 °C, oksigjeni, adsorbohet né ményré
té prapésueshme né sajé té bashkéveprimit fizik, nxehtésia e adsorbimit éshté 15.5 kxhaul/ mol.
Né temperaturén e dhomés njé pjesé e oksigjenit tashmé adsorbohet né ményré té
paprapsueshme dhe nxehtésiae adsorbimit gé né kété rast arrin 250 kxhaul/ mol tregon qé
zhvillohet reaksion kimik. Mund té desorbohet CO dhe CO,. Né sajé té bashkéveprimit té
atomeve té sipérfagésore té karbonit me oksigjenin, zvogélohet né ményré té theksuar fortésia
e lidhjes sé tyre me atomet e tjera té karbonit, me oksigjenin sesa veté oksigjeni. Si pérfundim
themi gé kemosorbimi éshté njé shémbull i thjeshté i reaksionit heterogjen.
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7. KINETIKA E ADSORBIMIT MONOMOLEKULAR TE LENGMYRIT. ADSORBIMI |
AKTIVIZUAR DHE | PAAKTIVIZUAR.

Forcé lévizésé e adsorbimit é&shté ndryshimi i potencialeve kimike té komponentéve né
bréndési té véllimit me potencialet e tyre né sipérfage. Gjaté procesit té adsorbimit kéto
potenciale kimike shkojné drejt adsorbimit. Procesi i adsorbimit, né disa sisteme mund té
zhvillohet shumé shpejt, kurse né disa té tjera shumé ngadalé. Ekuacionet qé karakterizojné
ndryshimin e vlerés sé adsorbimit A me kohén 1,

A=f(r);dhe == (1) (1. 44)

Quhen ekuacione té kurbés kinetike né trajté integrale dhe diferenciale. Forma tipike e kurbés
integrale té adsorbimit jepet né figurén I11. 9. Derivati karakterizon shpejtésiné e adsorbimit.

Shpejtésia e adsorbimit mbi sipérfagen homogjene ( adsorbimi i LEéngmyrit gé formon shtresén
molekulare ) éshté shuma e shpejtésive té dy proceseve té kundérta. Shpejtésia e procesit té
drejté karakterizohet nga shpejtésia V; e fiksimit té molekulave té adsorbatit, kurse shpejtésia
e procesit té kundért V, karakterizohet nga shpejtésia e largimit té& molekulave nga sipérfagja.
Shpejtésia e paré éshté pérpjestimore né numrin e goditjeve v té molekulave té adsorbatit mbi
njésiné e sipérfages sé adsorbantit, éshté pérpjestimore me pjesén e liré té sipérfages (1-6)
dhe me pjesén a té molekulave, gé jané té afta té fiksohen mbi sipérfage. Shpejtésia e procesit
té kundért ( desorbimit) éshté pérpjestimore me pjesén B té molekulave, gé largohen nga njésia
e syprinés sé sipérfages sé ngopur dhe me shkallén 6 té sipérfages. Si pérfundim shpejtésia e
adsorbimit shprehet me ekuacionin,

do

E:‘/l_VZZ(XU(l—e)—Be..... (|”45)
Né ekuilibér, shpejtésia e adsorbimit éshté zero dhe ekuacioni ( 111. 45 ) kalon né ekuacion té
adsorbimit té Léngmyrit ( numri i goditjeve té molekulave té adsorbatit, me sipérfagen e
adsorbantit, né pérputhje me teoriné atomike molekulare éshté pérpjesétimor me shtypjen e
gazit adsorbat ).

Le té shénohet x shpejtésia e adsorbimit,

3—z=ao-a09—[30=x (111. 46)

Ana e djathté e ekuacionit ( I11. 45), e shprehur népérmjet x-it, diferencohet né lidhje me 0 :
d
—=-(av+ B)=-k (1. 47)

Duke shénuar shprehjen e pérftuar népérmjet konstantes k. , e cila éshté konstantja e
shpejtésisé sé adsorbimit dhe duke integruar ekuacionin ( 111. 47), merret njé shprehje e re pér
X-in. Meqénése x pasqyron shpejtésiné e adsorbimit, atéheré pér x = 0 shkalla e mbushjes sé
sipérfages éshté e barabarté me shkallén e mbushjes, kur arrihet ekuilibri, d.m.th. 6 = 8 .
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Pér kéta kufinj integrimi kemi:
foxdx:—f:ekkc d0 dhe x =k, (B, — ). (111. 48)

Duke vendosur vlerén e x-it nga ekuacioni ( 111. 48) né ekuacionin ( Il1. 46) pér shpejtésiné e
adsorbimit merret shprehja,

doe _
— =k (Ber—9). (111. 49)
Bé&jmé ndérrimin e ndryshoreve dhe ndarjen e tyre:

Oo, —0=y;dy=-d0

2= kedtidlny=-k.dr ( 111.50)

Pér t = 0 shkalla e mbushjes 6 = 0 dhe y = 8, E integrojmé barazimin ( I11. 50 ) né kufinjté
pérkatés :

f::k"“’ dIn( 8- 0)=- f k. dr; In "g—;e = k.1
Pérfundimisht marrim:
0=0, (1-e kT )ose A=A4,, (1— e keT) (111. 51)

Ekuacioni ( 111. 51) pasqyron varésiné gé tregohet né figurén I11. 9.

Pér té pérftuar ekuacionin (I11. 51), mund té nisemi nga relacioni (I11. 49). Nga ekuacioni i
mésipérm del kuptimi fizik i konstantes sé shpejtésisé k.. Pikérisht nga vlera e saj varet kohae
vendosjes sé ekuilibrit té adsorbimit. Né relacionin (l11. 47) pér k. , vlera v mund ta jepet me
ané té njé shprehje nga teoria molekulare Kinetike:

kT kT
v=nu=n(—)"2=L (/2= __ (111. 52)
2mtm KT *2mTm 2mmkT
ku k éshté konstantja e Bolcmanit; n éshté numri i molekulave né njésiné e véllimit; u éshté
shpejtésia mesatare e molekulave né drejtimin e dhéné, m éshté masa molekulés sé adsorbatit.

Pjesa 3 e molekulave, qé largohet nga njésia e sipérfages sé ngopur éshté e barabarté me numrin
e molekulave, qé zotérojné energjiné E,., té mjaftueshme pér t’u shképutur nga sipérfagja,
d.m.th. B éshté pérpjestimore me faktorin e Bolcmanit:

B = exp (- %), (1. 53)
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ku E 4. &shté energjia e aktivizimit e desorbimit. Duke pasur parasysh relacionet ( 111. 52) dhe
( 1. 53 ) shprehja pér konstanten e shpejtésisé sé adsorbimit ( I1l. 47 ), mund té shkruhet né
trajtén gé vijon :

exp (- 24es), (I11. 54)

k.=0v+p= P

ap +
V2mmkT
Me ané té shprehjes (I1l. 54) mund té analizohet varésia e konstantes sé shpejtésisé sé
adsorbimit nga faktorét e ndryshém. Nga ekuacioni (I11. 49) del gé né fillim té procesit té
adsorbimit, kur shkalla e mbushjes sé sipérfages éshté e vogeél, shpejtésia e adsorbimit éshté
maksimale . Mé tej me rritjen e shkallés sé mbushjes ajo zvogélohet. Né qofté se energjia e
aktivizimit e desorbimit éshté e madhe, gjé qé éshté karakteristike, p.sh. pér kemosorbimin dhe
kondensimin e avujve né sipérfagen e adsorbentit mund té mos merret parasysh dhe konstantja
e shpejtésisé do té jeté pérpjestimore me shtypjen e gazit. Pér shtypje té vogla, shpejtésia e
adsorbimit éshté e vogél dhe ekujlibri vendoset shumé ngadalé, pér shtypje t& médha ekuillibri
mund té arrihet pothuajse né cast. Né varési nga shtypja, koha e vendosjes sé ekuilibrit té
adsorbimit ndryshon né kufinj té gjeré nga disa oré deri né 1077 s.

Koeficenti a, gé shpreh pjesén e molekulave, qé arrijné sipérfagen dhe gé jané té afta té
fiksohen né té, pérfagéson né vetvete probabilitetin gé molekula té fiksohet né sipérfage.
Prandaj kjo pjesé éshté,

o= exp ( - 224, (I11. 55)
kT
Energjia E 45 , € éshté e nevojshme pér fiksimine molekulés mbi sipérfagen e adsorbentit,
quhet energji e aktivizimit e adsorbimit. Né qofté se energjia e aktivizimit éshté e barabarté me
zero, gjé kjo gé si rregull éshté karakteristike pér adsorbimin fizik, atéheré o = 1. Ky rasti i
takon adsorbimit té paaktivizuar. Shpejtésia e adsorbimit té paaktivizuar. Shpejtésia e
adsorbimit té paaktivizuar, zakonisht, éshté e madhe dhe sikurse duket nga ekuacioni ( 111. 54
) pér p = const, zvogélohet me rritjen e temperaturés. Prania e barrierés potenciale dhe
domosdoshméria e harxhimit paraprak té energjisé ( energjisé sé aktivizimit ) jané
karakteristike pér adsorbimin e aktivizuar. Shpejtésia e adsorbimit té aktivizuar éshté e vogél
dhe rritet me rritjen e temperaturés ( Ill. 55). Barriera potenciale lind, né até rast, kur pér
kryerjen e aktit té adsorbimit duhet njé orientim paraprak | atomeve dhe molekulave. Kjo, né
njé shkallé té madhe éshté karakteristiké pér adsorbimin specifik, pér té cilin energjia e

aktivizimit mund té arrijé 40 — 50 % .

Né qofté se pas vendosjes sé ekuilibrit adsorbtiv shtypja né sistem zvogélohet deri né zero,

atéheré fillon procesi i desorbimit. Pér kushtet kur nuk merret parasysh adsorbimi nga ( Ill.

45), kemi:
ao _
—=-pB6 (111.56)

ose duke integruar kemi:
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aoe _ 0 _ T
T=-Bdr,f, dinf=-[ pdr

0=0,, e F* (111.57)

Ekuacioni ( I11. 57 ) karakterizon kinetikén ¢ desorbimit. Koeficienti  éshté pérpjestimor me
faktorin e Bolcmanit ( I1l. 53 ), sipas té cilit, shpejtésia e desorbimit rritet me rritjen e
temperaturés.

B. ADSORBIMI | GAZEVE DHE AVUJVE NGA TRUPAT POROZE

1. KARAKTERISTIKA TE PERGJITHSHME TE TRUPAVE POROZE DHE METODAT E
PERFTIMIT TE TYRE. KLASIFIKIMI | STRUKTURES POROZE

Trupat porozeé jané trupat e ngurté, gé kané Brenda tyre pore dhe si rrjedhojé e késaj kané edhe
sipérfage ndarése ndérfazore té bréndshme. Poret mund te jené té mbushura me gaz ose me
I&ng. Trupat porozé hyjné né sistemet disperse né mjedis dispers té ngurté dhe fazé disperse
ose té léngét ose té gazté. Ashtu sikurse suspensionet, gé me rritjen e shkallés sé dispersitetit
kalojné né sole dhe pastaj né tretésira té vérteta, edhe trupat makroporozé me rritjen e shkallés
sé dispersitetit kalojné né trupa mikroporozé, me pérmasa té poreve, té péraférta me pérmasat
e molekulave. Né kété rast, pérfytyrimi mbi sipérfagen e bréndshme e humbet kuptimin fizik,
sikurse edhe pér tretésirat e vérteta.

Shumica e trupave porozé, vecanérisht ata gé i kané poret té médha, mund té shihen struktura
hapésinore pak a shumé té forta, d.m.th si rrjeta ose karkasa. Né kiminé koloidale kéto sisteme
quhen xhele. Né xhelet hyjné qymyri, torfa, druri, drithi, lékura etj. Ato mund té jené té
thyeshme ose eleastike. Trupat porozé dallohen shumé nga ményra se si e absorbojné
lagéshtiné. Ata mund ta lidhin Kimikisht lagéshtiné ( solvetim ) , fiziko-kimikisht ( me forca
Vandervalsiane dhe lidhje hidrogjenore ) dhe fiziko-mekanikisht ( pér kapilaritet ).

Trupat me porozitet té larté pérdoren né praktiké si adsorbenté pér nxjerrjen, ndarjen dhe
pastrimin e léndéve. Kéta trupa pérvec gé kané sipérfage spécifike té madhe, duhet té kené
fortési mekanike, selektivitet dhe njé séré vetish té tjera specifike. Ndér kéta, pérdorim meé té
gjeré ka gymyri aktiv, silikageli, alumogeli, zeolitet etj.

Materialet inorganike, poroze, me dispersitet té larté, pjesérisht adsorbentét dhe katalizatorét
pérgatiten kryesisht né dy ményra. Ményra e paré bazohet né sintezén e hidrosolit dhe pastaj
né koagulimin e tij pér té formuar xhelin. Mandej xheli thahet. Si rrjedhojé e kétyre
operacioneve formohet karkasa e ngurté, gé siguron njé sipérfage specifike t¢ madhe. Pér
lehtési pérdorimi adsorbenti i pérftuar, né kété ményré, copétohet, granulohet dhe tabletohet.
Me kété metodé pérfitohen adsorbentét me strukturé korpuskulare ( strukturé qé pérftohet nga
thérrmija té iméta, qé bashkohen ndérmjet tyre, korpuskula) . Hapésirat midis thérrmijave gé
bashkohen jané pore, pérmasat e té cilave varen nga pérmasat e thérrmijave dhe dendésia e
paketimit té tyre. Me kété metodé pérgatiten silikageli, alumogeli, alumosilikageli etj.
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Kohét e fundit njé pérdorim gjithnjé e mé té madh, si adsorbenté, kané gjetur sitat molekulare,
gé jané né zeolite artificiale. Zeolitet jané alumosilikate gé kané strukturé kristalike, rigorozisht
té rregullt. Karkasa e kristalit té zeolitit pérbé&het nga elementét strukturoré tetrahedriké [
SiO4]* dhe [ AlO4]° té bashkuara me atome oksigjeni té pérbashkéta. Ngarkesa negative
tepricé e karkasés ( né sajé té pranisé né té, té aluminit trivalent ) kompesohet nga ngarkesa e
kationeve té metaleve alkaline dhe alkalino tokésore gé vendosen né brezat e strukturés.
Dritaret né strukturén e tyre kané pérmasa té caktuara dhe lejojné té kalojné népér to dhe té
adsorbohen vetém molekulat e 1éndéve gé e kané pérmasén mé té vogél se té dritares. Prandaj
dhe quhen sita molekulare. Sinteza e zeoliteve éshté pérvetésuar né vitin 1948. Vecori e késaj
sinteze éshté procesi i kristalizimit pas pérftimit té alumosilikageli.

Metoda e dyté e pérgatitjes sé adsorbantéve porozé me dispersitet té larté dhe katalizatoréve
ekziston né pérpunimin e materialeve me pore té médha me gaze ose léngje aggresive. Gjaté
kétij pérpunimi pérfshihen trupa porozé me strukturé sfungjerore. Me kété metodé pérftohet
karboni aktiv. Né véndin toné ky pérftohet duke karbonizuar bérthamat e copétuara té ullirit né
mungesé té ajrit. Si rrjedhojé e késaj pérftohet karboni me pore té médha. Mandej karboni
aktivizohet me avull uji té tejnxehur. Ndér reaksionet e mundshme né kété rast, éshté :

C+HO—-CO+H;;t=800-900°C

Né kété proces aktivizimi formohen mikroporet dhe produkti pérfton veti adsorbtive té larté.

Natyra e materialit dhe metodat e sintezés ndikojné né njé shkallé té konsiderueshme
né pérmasat e poreve té trupave porozé. Ka disa klasifikime pér trupat porozé. Mé i pérhapuri
éshté klasifikimi i pérftuar nga Dubinini. Si bazé pér kété klasifikim éshté marré pérmasa e
poreve dhe mekanizmii proceseve adsorbtive gé zhvillohen né to. Késhtu, trupat porozé ndahen
né makroporozé, me pore kalimtare dhe né mikroporozé. Kjo pércaktohet nga pérmasa lineare
e poreve. Si té tillé kuptojmé gjysmé gjerésiné e carjeve ose rrezen e poreve sferike ose
cilindrike.

Trupat makroporozé kaé pore me rreze mé té madhe se 100.0 — 200 nm. Sipérfagja specifike e
trupave makroporozé ndodhet né kufinjté 0.5 — 2.0 m?/ g. Megénése kéto pore jané shumé mé
té médha se molekulat gé adsorbohen, atéheré faget e tyre né krahasim me molekulat mund té
shihen si sipérfage té sheshta. Prandaj pér trupat makroporozé éshté e pérdorshme teoria e
pérgjithésuar e adsorbimit té Léngmyrit . Né adsorbentét dhe né katalizatorét makroporet luajné
rolin e kanaleve té transportit dhe adsorbimi qé ndodh né to mund té mos merret parasysh.

Trupat me pore kalimtare ose mezoporozé ( apo pilaro — porozé ) i kané pérmasat e poreve nga
1.5 deri 100.0 — 200.0 nm dhe sipérfagja specifike e tyre arrin 10 deri 500 m?/g. Né faget e
kétyre poreve, pér shtypje té vogla ndodh adsorbimi polimolekular i avujve, i cili me rritjen e
shtypjes kalon né kondensim kapilar. Kétu hyjné silikageli, aluminogeli et;.

Trupat mikroporozé i kané poret me pérmasa té péraférta me pérmasat e molekulave gé
adsorbohen. Rrezet e poreve té tyre jané né kufi 0.5 — 1.5 nm. Sipérfagja specifike e kétyre
trupave shkon nga 500 deri né 1000 m?/ g, e mé tepér. Pér kéta éshté e pérdorshme teoria
adsorbtive e mbushjes véllimore té mikroporeve. Kétu hyjné zeolitet dhe disa gymyre aktive.
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Shumica e adsorbentéve industrialé jané polidispersé dhe késhtu hyjné né tipat e pérzier té
adsorbentéve. Polidispersiteti i tyre jepet me ané té shpérndarjes sé poreve sipas pérmasave, e
cila pasqyron pérmbajtjen relative té poreve té ndryshme.

2. KARAKTERISTIKAT SASIORE TE TRUPAVE POROZE DHE TE PLUHURAVE

Pér karakteristikat e trupave porozé nuk mjafton vetém té dimé pérmasat e poreve dhe
kapilaréve, ( gé mund té jené té ndryshém nga pérmasat dhe nga numri ) gé | takojné njésisé sé
Véllimit té trupit.

Njé nga karakteristikat bazé té strukturés poroze té trupave éshté poroziteti. Poroziteti
éshté raporti | véllimit té poreve 1, me véllimin e pérgjithshém té trupit V.., ;.
p=_r

Vpergj

, (I11. 58)

Poroziteti pércakton véllimin e poreve, gé i takon njésisé sé véllimit té trupit, d.m.th.
pjesén boshe té strukturés sé tij. Ajo mund té shprehet né pjesé ose pérgindje.

Poroziteti mund té shprehet népérmijet dendésisé reale ose dendésisé sé dukshme.
Dendésia reale p, éshté raporti masés sé trupit ndaj véllimit 1, té tij me pérjashtim té véllimit
té poreve. Atéheré poroziteti | materialit do té jeté :

p:(Vpergj‘VV):]__ V :1_(%)_ ( 111. 59)

Vpergj Vpergj

Pércaktimi eksperimental | dendésisé dhe porozitetit té trupave béhet me ané té
piknometrit, Pér kété matet véllimi I piknometrit V,,;, , masa m e mostrés sé trupit poroz né
piknometér m,,,,.,; do té jeté :

piVi+ prVy = Mpergj
Vl+Vv:Vpik;per:m! (“I-60)

Ku V; dhe p; jané pérkatésisht véllimi | 1éngut dhe dendésia e léngut. Duke ditur dendésiné e
Iéngut p; dhe duke pércaktuar eksperimentalisht madhésité e mésipérme , me ané té kétyre tri
ekuacioneve p,,V,, dhe V;. Dendésia e dukshme p, dhe véllimi i pérgjithshém V.4 ; i trupit té
ngurté matet me té njéjtén ményré, por duke e pérpunuar paraprakisht mostrén ( p.sh. parafiné),
gé léngu té mos depértojé né poret.

Né gofté se trupi poroz ka strukturé korpuskulare dhe éshté i formuar nga thérrmija
sferike té té njéjtés pérmasé gé jané bashkuar me njéra tjetrén, atéheré sipérfagja specifike e tij
mund té gjéndet me ané té njé llogaritjeje té thjeshté . Sipérfagja e ploté dhe véllimi i vérteté i
trupit té formuar nga n thérrmija sferike me rreze r do té jeté:

S=4mrn dhe Vzgnrg’n.
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Sipérfagja specifike e njé trupi poroz té tillé do té jeté :

_ S _4mnr2n _ 3 —
SSpV = - —m —; dhe Sspm = E (l“ 61)
3

<

Sipérfagja specifike né formulén e paré | referohet njésisé sé véllimit, kurse né té dytén
njésisé sé masés. Relacioni (111. 61) vlen edhe pér pércaktimin e parametrave té pluhurave pér
té cilét mund té béhet ngjashméria me trupat porozé. Né llogaritjet e mésipérme nuk u morr
parasysh sipérfagja e pikave té kontaktit. Pér thérrmijat sferike me rreze r, sipérfage kontakti
do té quhet sipérfagja e segmentit me lartési h = 0.1 nm. Pjesa e késaj sipérfageje kundrejt
sipérfages sé pérgjithshme do té jeté:

__2nrhng _ hng
=——t==k, (111.62)

ku n;, éshté numri i kontakteve, d = 2r.

Nga relacioni ( 111. 62 ) del se sipérfagja e kontaktit rritet me zvogélimin e pérmasés sé
thérrmijave. Pér thérrmijat me diametér mé t€ madh se = 100 nm ajo mund t€ mos merret
parasysh ( né krahasim me sipérfagen e pérgjithshme té trupit poroz ).

Po té pranohet gé poret né trupat porozé dhe pluhurat, kané formé té rregullt, atéheré
pérmasat e tyre mund té gjénden duke ditur porozitetin e sipérfages specifike. Ndonjéheré poret
merren si sfera me rreze r,, , atéheré poroziteti dhe sipérfagja specifike do té jeté pérkatésisht:

-4 .3 _ 2
P_E“TP n dhe Ss,, =4mryn .

Prej kétej rrezja e poreve pércaktohet me ané té barazimit :

3P

T, = I11. 63
b5 ( )
Ku n éshté numri i poreve sferike né njésiné e véllimit.

Né qofté se sipérfagja i referohet njésisé sé masés, atéheré né eméruesin e ekuacionit
( III. 63 ) hyn edhe dendésia p e l&ndés.

Po né kété ményré, pér rrezen e poreve, gé kané formé cilindrike, do té kemi,

2P

T, = : I11. 64
b5 ( )
Poret pér trupat e ngurté zakonisht kané forma té ndryshme dhe vendosje té ndérsjellta
té ndryshme . Trupat e ngurté shpesh pérshkohen nga kapilaré dhe prandaj ata quhen kapilaro

— poroze.

Poret dhe kapilarét, sipas lidhjeve me mjedisin e jashtém, ndahen né tri lloje : té hapura,
gjysmé té hapura ( té mbyllura nga njéra ané ) dhe té mbyllura. Kéto té fundit jané boshllége
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té bréndshme té izoluara dhe nuk mund té pércaktohen me matje té drejtpérdrejta. Poroziteti i
pérgjithshém pérbéhet nga tre komponenté:

P=Py+ Py + Py, (111.65)

ku Py, Py; dhe B, jané pérkatésisht véllimet e poreve té hapura, gjysmé té hapura dhe té
mbyllura , gé li takojné njésisé sé véllimit té trupit poroz.

Me rritjen e sipérfages sé pérgjithshme, pjesa e poreve gjysmé té mbyllura dhe té
mbyllura zvogélohet . Eshté e garté gé poret e mbyllura nuk marrin pjesé né adsorbim.

Pér té karakterizuar formén e crregullt té kapilaréve éshté future koeficienti i
spérdredhjes 6, qé merr parasysh kurbézimet e kapilaréve, ngushtimet dhe zgjerimet e tyre.
Koeficienti I spérdredhjes 6 €shté produkt i1 koeficientit t€ gjatésis€, q€ merr parasysh
kurbézimin e kapilaréve dhe | koeficientit t& formés, gé merr parasysh ngushtimet dhe
zgjerimet.

Pér shumicén e trupave, koeficienti i formés dhe koeficienti | gjatésisé, vec e vec nuk
mund té pércaktohen. Me rrugé eksperimentale mund té pércaktohen me mjaft saktési
koeficienti i spérdredhjes o .

Poroziteti i trupit té ngurté ose i pluhurave, duke marré parasysh edhe koeficientin e
spérdredhjes , mund té paragitet me relacionin :

p=_Vp _mNSTHE_ 2 (111, 66)

Vpergj Sl

Ku N éshté numri i poreve ( kapilaréve ) né njésiné e sipérfages sé trupit poroz
(pluhurit); s éshté prerja térthore e mostrés; r éshté rrezja e poreve (kapilaréve); | éshté gjatésia
e mostrés; pér shtresat e pangjeshura té pluhurave, kur poroziteti éshté 0.35 —0.43 ;6 =1.4 —
1.6.

Pér té pércaktuar porozitetin dhe sipérfagen specifike té trupave porozé, pérdoren
gjerésisht metodat adsorbtive.

3. TEORIA POTENCIALE E POLJANIT

Teoria potenciale e Poljanit u propozua pér té pérshkruar nga ana termodinamike adsorbimin
polimolekular. Ajo lidh vlerén e adsorbimit me ndryshimin e shtypjes sé avullit ( gazit ) dhe
me nxehtésiné e adsorbimit, duke u nisur nga véllimi i hapésirés adsorbuese.

Modeli i adsorbimit né teoriné e Poljanit presupozon gé adsorbati, nga pikpamja
termodinamike sillet si sistem me njé komponent gé ndodhet né fushén potenciale té forcave
sipérfagésore té adsorbentit, i cili éshté kimikisht inert. Teoria e Poljanit pranon gé né hapésirén
adsorbtive veprojné vetém forcat e dispersionit, té cilat, sé pari jané additive dhe sé dyti, nuk
varen nga temperatura. Vetia e paré tregon qé karakteri bashkéveprimit midis molekulave té
adsorbatit nuk ndryshon, por ndodh vetém rritja e déndésisé ( pérgéndrimit ) mbi sipérfagen e
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adsorbantit. Né kété teori éshté pranuar gé , praktikisht, e gjithé I1énda e adsorbuar ndodhet né
sipérfage né gjéndje té léngét .

Ky supozim i pérgjigjet né njé shkallé t& madhe gjéndjes sé adsorbatit né poret e
adsorbentéve porozé. Pikérisht pér kété arsye, metoda e pérdorur né teoriné e Poljanit doli si
mé e pérshtatshme pér té pérshkruar adsorbimin mbi adsorbentét porozé, né poret e té cilave
ndodh kondensimi i avujve.

Meqgénése adsorbati ndodhet né pore né gjéndje té léngét, ka mundési gé potenciali |
adsorbimit té shprehet jo si funksion i largésisé nga sipérfagja e adsorbentit ( qé pér trupat
porozé éshté gati e pamundur té pércaktohet ), por si funksion I véllimit adsorbues té adsorbatit
té léngét.

Ky véllim mund té pércaktohet me ané té izotermés sé ndértuar eksperimentalisht, e
cila jep vlerén A té adsorbimit

V=Al,, (111.67)

Ku V;,, éshté véllimi molar i adsorbantit né gjéndje té kondensuar.

Si masé e intensitetit té bashkéveprimit té bashkéveprimit adsorbtiv éshté pranuar
potenciali i adsorbimit ( I1. 76 ) . Ai éshté i barabarté me punén, qé duhet kryer pér zhvendosjen
e njé moli avull, gé ndodhet né ekujlibér me adsorbantin e l1éngét, pa praniné e adsorbantit, (
shtypja p ), deri né fazén e avullt ( shtypja p ) qé éshté né ekuilibér me adsorbentin,

8=RTln(p—S :
p

Ky potencial tregon punén gé duhet kryer kundér forcave té adsorbimit. Cdo piké té izotermés
sé adsorbimit | pérgjigjen vlera té caktuara té A dhe % , Mme ané té té cilave mund té gjénden

vlerat e V dhe t€ € . Kjo do té thoté t€ gjéndet varésia e potencialit t€ adsorbimit nga véllimi 1
adsorbatit mbi adsorbent, pra té gjéndet kurba potenciale e adsorbimit.

Nga sa thamé mé sipér del se kurba potenciale e adsorbimit, mund té ndértohet lehté, duke u
nisur nga izoterma e adsorbimit, qé ndértohet nga té dhénat eksperimentale. Ajo mund té
parashikohet vetém néqofté se dihet shpérndarja e véllimit té adsorbimit sipas potencialit té
adsorbimit. Teoria lejon té ndértohet njé izotermé né cfarédo temperature duke u nisur nga njé
izotermé e njohur, gé i takon njé temperature té dhéné. Megénése forcat e dispersionit nuk
varen nga temperatura, atéheré edhe forma e kurbés potenciale té adsorbimit nuk duhet té varet
nga temperature. Kjo vértetohet eksperimentalisht, pér shumé raste. Pikat eksperimentale pér
temperature t€ ndryshme shtrihen mbi té njéjtén kurbé € = f (V) , e cila pér kété arsye quhet
edhe kurbé karakteristike ( fig. 111. 10 ). Né kété ményré,

(Z—;)v=0, (111.68)

151



d.m.th. potenciali adsorbtiv, pér njé véllim konstant té adsorbatit té Iéngét mbi adsorbent ( pér
njé shkallé mbushjeje véllimore konstante ), nuk varet nga temperatura ( pavarsia e kurbés
karakteristike nga temperature).

Kjo do té thoté se [ shih ( 1l . 77) — ( Il . 78) ] nxehtésia diferenciale e adsorbimit (
entalpia diferenciale e adsorbimit ) numerikisht éshté e barabarté me potencialin e adsorbimit
té marré me shenjé té kundért, d.m.th.

AE=A@=Amfhs=RTm(%), (111. 69)

Pér dy temperatura té ndryshme mund té shkruajmé:

V:AJ%J;%KM“8=REHN23):RQhN%g (111. 70)
1 2"

)

Fig. 111. 10. Kurba karakteristike potenciale e adsorbimit

¥

Kéto relacione tregojné gé, duke ditur izotermén pér njé temperaturé, mund té llogaritet
izoterma pér njé temperaturé tjetér.

Kurbat karakteristike kané njé vecori. Pér té njéjtin adsorbent dhe adsorbaté té
ndryshém, pér té gjitha vlerat véllimeve té adsorbatit né shtresén sipérfagésore, kurbat
karakteristike japin té njéjtin raport B :

(Z)v=B. (1. 72)

Ku ¢, éshté potenciali adsorbtiv pér adsorbatin e zgjedhur si standard .

Koeficienti f éshté quajtur koeficient i afinitetit. Prej két&j del q€, duke ditur kurbén
karakteristike pér njé adsorbat dhe koeficientin e afinitetit pér adsorbatin tjetér, né lidhje me té
parin, mund té llogaritet izoterma e adsorbimit té adsorbatit té dyté mbi té njéjtin adsorbent.

4, TEORIA E KONDENSIMIT KAPILAR. SHPERNDARJA E POREVE SIPAS
PERMASAVE
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Mbajtja e gazeve dhe avujve nga trupat porozé, d.m.th. aftésia adsorbuese e tyre varet
si nga natyra e trupave qé bashkéveprojné, ashtu dhe nga struktura e trupit poroz. Né qofté se
kjo strukturé pér adsorbentét makroporozé ka pak réndési pér adsorbentét me pore kalimtare
roli i saj rritet shumé. Kjo vjen pér arsye té shfagjes sé forcave kapilare. Veprimi | kétyre
forcave, me rritjen e dispersitetit, lidhet drejtpérdrejt me faktin sesa aféri ka adsorbati me
adsorbentin.

Duke u bazuar né ligjshmérité e dukurive kapilare, mund té themi se njé aféri e tillé
duhet té jeté e mjaftueshme me géllim gé sipérfagja e trupit poroz té mund té laget nga léngu
gé formohet si rrjedhojé e kondensimit té avujve né poret. Vetém kur ka lagie, forcat kapilare
do ta térheqin adsorbatin né pore dhe do té sigurojné aftésiné adsorbtive té trupit poroz. Sa mé
té vogla té jené poret, aqg mé fort mbahet adsorbati né sajé té kapilaritetit. Né rast té kundért, (
né qofté se sipérfagja nuk laget ) do té vérehet shtytja kapilare e Iéndés nga poret. Adsorbimi
mbi trupat gé nuk lagen éshté minimal, dhe &shté i mundshém vetém né sipérfaget e rrafshéta
dhe pér pore té médha.

Adsorbimi né trupat me pore kalimtare ndodh kryesisht sipas mekanizmit té
kondensimit kapilar. Kondensimi kapilar fillon té shfaget pér njé shkallé té caktuar té
adsorbentit ose pér njé shkallé mbushjeje té caktuar té shtypjes sé avujve, qé éshté
karakteristike pér sistemin e dhéné. Né kété cast energjia sipérfagésore e adsorbentit éshté
pothuajse plotésisht e kompesuar si rrjedhojé e adsorbimit polimolekular, kurse mikroporet
jané té mbushura me adsorbat, me rritjen e shtypjes sé gazit ose avujve ndodh kondensimi edhe
né poret mé té médha. Lidhja ndérmjet shtypjes dhe rrezes sé poreve, né té cilat ndodh
kondensimi jepet nga ekuacioni i kondensimit kapilar i Kelvinit ( kurbézim negativ ).

_ 26V,
RrT

In (2 , (11.72)
p
Nga ky ekuacion del gé kur kemi lagie, e cila sjell si rrjedhojé edhe kurbézimin negativ
té meniskut té kondensimit, kondensimi né pore fillon pér shtypje gé jané mé té vogla, sesa

shtypja e avujve té ngopur, d.m.th. % <1

Shprehja (I1. 76) pér potencialin e adsorbimit, jep mundési gé relacioni ( I1l. 72 ) té
paragitet né trajtén :
26V,
g= M (111. 73)

r

Nga ky ekuacion del se potenciali i adsorbimit, né teoriné e kondensimit kapilar merret i
barabarté me potencialin kapilar.

Né ekuacionin ( 11l. 73) lidhja e potencialit té adsorbimit me strukturén dhe natyrén e
adsorbentit shprehet né trajté té njé varésie té thjeshté ( invers pérpjestimor ); nga rrezja e
meniskut té kondensatit né poret. Parametrat e tjeré, gé pércaktojné potencialin e adsorbimit
kané lidhje vetém me kondensatin. Eshté e qarté se vetém kur kemi lagie té ploté, rrezja e
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meniskut mund té merret e barabarté me rrezen e poreve. Né rastin e pérgjithshém r, = rcos0 ,
ku 6 éshté kéndi i lagies.

Pér adsorbentét me pore kalimtare éshté karakteristike izoterma e adsorbimit me lakun e
histerezisé sé kondensimit kapilar ( fig. I11. 11). Adsorbimit i takon kurba e poshtme, kurse
desorbimit e sipérmja. Pér shtypje té vogla, kur ndodh kondensimi kapilar nuk shfaget laku i
histerezisé. Fillimi i shfagjes sé histerezisé varet nga natyra e adsorbentit dhe e adsorbatit.
Struktura poroze e adsorbentit &shté e shuméllojshme, megjithaté konsiderohet se ajo mund té
modelohet né struktura me tri lloje poresh: me pore konike, me pore cilindrike me njérén ané
té hapur dhe me pore cilindrike me té dyja anét té hapura ( fig.111. 12 ). Kondensimi né poret
konike fillon nga fundi i poreve, kur kurbézimi é&shté mé i madh. Duke u mbushur poret, rrezja
e meniskut rritet ( zvogélohet kurbézimi), prandaj pér mbushjen e métejshme té poreve duhet
rritur shtypja ( fig. 111. 12, a). Procesi i desorbimit b&het né drejtim té kundért dhe pérshkruhet
me té njéjtén kurb&. Né poret cilindrike me njérén ané té hapur, kondensimi fillon gjithashtu
nga fundi i poreve, ku kurbézimi éshté sferik dhe é&shté mé i madhi (Fig. I11. 12, b),

Fig. 11l. 11. I1zoterma e adsorbimit gjaté kondensimit kapilar.
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Fig. 11l. 12. Llojet e poreve dhe izotermat pérkatése té tyre a. pore konike, b. pore cilindrike
me njérén ané té hapur, c. pore cilindrike me té dyja anét té hapura.

Meqgénése pori éshté cilindrik , ai mbushet plot duke pasur rreze menisku konstante té
pércaktuar, i pérgjigjet dhe njé shtypjeje konstante e pércaktuar e avujve. Kondensimi kapilar
né kéto pore, gjithashtu éshté i prapsueshém. Né qofté se pori cilindrik qé ka té njéjtat pérmasa
i ka té dyja anét e hapura ( fig. I11. 120 ), atéheré kondensimi fillon né muret e cilindrit, gé e ka
kurbézimin dy heré mé té vogél se sfera, gé ka té njéjtén rreze.

Prandaj mbushja e porit béht pér shtypje mé té madhe té avullit né pérputhje me relacionin :

In(&)=%m 0se g=m (1. 74)
P RTT r

Kondensimi né muret e porit cilindrik con né zvogélimin e diametrit té porit, gjé gé
shkakton mbushjen né cast pér shtypjen gé i pérgjigjet fillimit t& kondensimit. Né fundet e porit
formohen menisge sferike té léngut. Desorbimi mund té fillojé vetém pér shtypje gé i pérgjigjen
rrezeve té kurbézimit té kétyre menisqeve, d.m.th. gé pércaktohen nga ekuacioni ( 111. 72). Né
kété ményré, zbrazja e kapilarit béhet pér shtypje mé té vogla se mbushja e tij. Me kété
shpjegohet shfagja e lakut té histerezisé té kondensimit kapilar. Megénése adsorbentét realé
jané pore té formave dhe pérmasave té ndryshme, té cilat mbushen dhe zbrazen pér shtypje té
ndryshme, atéheré izotermat reale té adsorbimit kané formé si ajo qé tregohet né figurén I11.
11. Pas shémbullit gé pamé, éshté mé e lehté té pérfytyrohet shfagja e histerezisé pér poret né
formé shisheje ( poret me dalje té ngushté ).

Histerezia e kondensimit kapilar shpesh éshté kushtézuar dhe nga shkage kinetike. P.sh.
ajo mund té keté lidhje me shfagjen e histerezisé sé lagies. Sipérfagja e thaté gé ka adsorbuar
ajér, lagét mé keq nga uji ( barriera potenciale ), prandaj pér mbushjen e poreve kérkohet njé
shtypje pak mé e madhe e avujve té ujit, se sa shtypja e ekujlibrit. Gjaté desorbimit ndodh
avullimi nga poret gé jané plotésisht té lagura me ujé, prandaj duke mos pasur ajér té adsorbuar
né poret, lagia pérmirésohet, kéndi i lagies béhet mé i vogél, dhe si rrjedhojé edhe shtypja e
avujve pér po até shkallé t&é mbushjes sé poreve (ose vlera e adsorbimit), éshté mé e ulét.
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Kondensimi kapilar pérshkruhet nga ekuacioni i Kelvinit, né té cilin hyn rrezja e
kurbézimit té meniskut. Késhtu, ai pérdoret pér té llogaritur funksionin e shpérndarjes sé poreve
sipas pérmasave ( rrezes).

Né parim karakteristika sasiore e sistemeve disperse, pér dispersitetin mund té paragitet
me shpérndarjen e masés, té véllimit, t& numrit té thérrmijave dhe me ané té parametrave té
tjeré si rrezja, sipérfagja, véllimi, masa etj. Pér té kaluar nga njé shpérndarje né njé lloj tjetér
éshté relativisht thjeshté, vecanérisht, po ge se poret ose thérrmijat kané formé té rregullt.
Metoda e llogaritjes sé funksionit té& shpérndarjes sé thérrmijave (poreve) sipas pérmasave,
géndron né ndértimin e kurbave integrale dhe diferenciale té shpérndarjes.

Trupat porozé karakterizohen me shpérndarjen e poreve sipas rrezes sé tyre. Prandaj
kurba integrale e shpérndarjes, shpreh varésiné e véllimit té pérgjithshém té poreve nga rrezja
e tyre:

v, =f(r,) (111 75)

Diferenciali i v&llimit té pérgjithshém té poreve ose véllimi i poreve, gé i kané rrezet
né kufinjté nga r,, deri né r,, + dr, éshté:

dV, =1 (1) dr,. (111. 76)

Duke integruar kété funksion né kufinjté nga r,, = 0 deri né r, = c gjejmé véllimin e
pérgjithshém té poreve V, né mostrén e dhéné ose né njésinée masés sé trupit poroz. Kur
ndértohen kurbat e shpérndarjes, shpesh ky véllim i poreve merret sa njésia ose 100 %.

Vo=["f'p)dn, ose [“f'(r)dr, =1 (111. 77)

Né qofté se integrimi béhet né kufi nga rp, dhe rp,, atéheré merret véllimi i poreve té
fraksionit té dhéné ose pjesa nga véllimi i pérgjithshém, gé i takon kétj fraksioni.

AV, = frl f (r)dr. ose frl f(r)ydr.= o (111. 78)
Eshté e garté se sa mé pak té ndryshojné kufinjté e integrimit, ag mé tepér u afrohemi
vlerave té vérteta té funksionit té shpérndarjes. Sikurse del nga relacionet ( 11l. 76 ) (I1l. 78)
njé funksion tjetér i shpérndarjes pér njé trup t& dhéné poroz, &shté edhe varésia e f* (7;,) ose
% ose e 7, , e cila quhet kurbé diferenciale e shpérndarjes. Ajo karakterizon mé garté dhe mé
2
dukshém polidispersitetin e sistemit.

Pér té pérftuar kurbat e shpérndarjes me metodén e kondensimit kapilar, pérdoret dega
e desorbimit té izotermés sé adsorbimit ( shih fig. I1l. 11). Kjo pér arsye se dega e desorbimit
pér té gjitha poret, pa pérjashtim u takon minisgeve sferike , rrezja e té cilave merret si rreze e
poreve. Secilés piké té kurbés | pérgjigjen vlera té caktuara té adsorbimit A dhe té shtypjes
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relative pﬁ té avujve. Duke ditur vlerén e adsorbimit A, mund té llogaritet vé&llimi i poreve té

mbushura pér shtypjen e dhéné sipas ekuacionit qé éshté i ngjashém me (111. 67):

V,=AV,, (111. 79)
Rrezja efektive e meniskut sferik, gé i pérgjigjet shtypjes relative té dhéné pﬁ , gjéndet

me ané té ekuacionit té Kelvinit ( 111. 72). Megénése poret mbushen si rrjedhojé e kondensimit
kapilar, pas adsorbimit polimolekular mbi muret e poreve, atéheré vlera e vérteté e rrezes , té
poreve, éshté e barabarté me shumeén e rrezes r té meniskut kur ka lagie té ploté , me trashésiné
tqas 1€ shtresés sé adsorbimit,

Ty =+ tags, (111. 80)

Vlera t,4s pércaktohet pér té njéjtén shtypje, me njé eksperiment té vecanté pér adsorbimin
mbi njé adsorbent jo poroz makroporoz té té njéjtés natyré ( duhet té mos ndodhé kondensim
kapilar ) dhe llogaritet sipas formulés :

Ai,V,
g = me, (I11. 81)

Ku A;, éshté vlera e adsorbimit mbi adsorbantin joporoz pér shtypjen pérkatése S, éshté
sipérfaqgja specifike e adsorbentit jo poroz.

Duke ditur V, (111.79) dhe vlerat pérkatése té r;, ( 111. 80 ) ndértohet kurba integrale “
rrafshohet” ( d.m.th. mesatarizohet ) dhe pastaj me ané té diferencimit grafik, ndértohet kurba
diferenciale e shpérndarjes ( fig. I11. 13 b). Secila piké né kurbén integrale té shpérndarjes, p.sh.

V, dhe 1, jep Véllimin e poreve me rreze nga minimalja deri né r;. Me ané té késaj kurbe
mund té pércaktohet véllimi i poreve AV = V, - V, me rreze r; dhe r, dhe véllimi i
pérgjithshém V, i poreve ( fig. 111. 13, a).

Fig. 111. 13. Kurba integrale ('a) dhe diferenciale ( b ) e shpérndarjes sé véllimit té poreve
sipas rrezes sé tyre

VEllimi i poreve (ose pjesa e véllimit nga véllimi i pérgjithshém i poreve ), gé i kané pérmasat
nga r; deri né r,, pércaktohet nga sipérfagja qé pérfshihet ndérmjet boshtit té abshisave té
kurbés diferenciale dhe ordinatave r; dhe r, ( fig. l1l. 13, b). Sa mé i mprehté té jeté maksimumi
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dhe sa mé e ngushté té jeté kurba diferenciale, ag mé pak ndryshojné poret nga njéri — tjetri né
lidhje me pérmasat.

Nga kurbat e shpérndarjes duket gé véllimi i pérgjithshém i poreve té vogla éshté
relativisht i vogél. Megjithaté, pjesa e sipérfages, gé u takon kétyre poreve, éshté né ményré té
theksuar e madhe. Me rritjen e pémasés sé poreve, véllimi rritet mé shpejt se sipérfagja. Prandaj
maksimumi i kurbés diferenciale té shpérndarjes, sé sipérfages, sipas pérmasés sé poreve, éshté
I zhvendosur né anén e rrezeve mé té vogla. Ndértimi i kurbave té ndryshme té shpérndarjes
jep mundési qé té pérfytyrohet mé drejt struktura e trupit poroz, p.sh. té gjykohet pér
polidispersitetin e tij.

Ekziston dhe njé metodé studimi pér ndértimin e kurbave té shpérndarjes. Ajo nuk
kérkon ndonj€ supozim lidhur me formén e poreve, pra €shté “ pa model” dhe bazoht né
relacionin e pérgjithshém termodinamik té Kiselevit :

Apdn=6ds, (I11. 82)

Ku A p éshté ndryshimi i potencialit kimik t& adsorbatit ( potenciali i adsorbimit, por me shenjé
té kundért ); dn éshté numri i moleve té Iéngut, gé ka kondensuar né poret; ds éshté zvogélimi
i sipérfages sé adsorbantit si rrjedhojé e mbushjes sé poreve me adsorbat.

Relacioni ( I11. 82 ) tregon ekuivalencén e shndérrimit té energjisé sipérfagésore né
energji kimike ( energji adsorbimi ).

Pér té gjetur sipérfagen specifike té adsorbentit, duhet té integrohet ekuacioni ( 111. 82)
pér té gjithé zonén e kondensimit kapilar, qé nga sipérfagja maksimale ( fillimi i kondensimit
kapilar ) deri né sipérfagen minimale ( mbushja maksimale e poreve) .

Meqgénése pér shkallén maksimale té& mbushjes sé poreve, sipérfagen e liré mund té mos
e marrim parasysh, atéheré sipérfagja e adsorbatit do té jeté:

§== :k”[ln(p%)] dn (I11. 83)

Ku n; éshté numri i moleve té léngut té Iéngut té adsorbuar gé i pérgjigjet fillimit té lakut té
histerezisé.

Pér ndértimin e kurbave té shpérndarjes té poreve sipas pérmasave, e gjithé zona e
kondensimit kapilar nga n; deri né n, ndahet né pjesé té vecanta, té cilave u pérgjigjen
ndryshime té caktuara té sipérfages. Duke ditur ndryshimin e An dhe ndryshimin e As qé€ 1
pérgjigjet asaj, mund té llogariten pérmasat e poreve dhe té ndértohen kurbat e shpérndarjes.
Duhet pasur parasysh se kjo metodé nuk llogarit ndryshimin e sipérfages, gé ndodh pérpara
lakut té histerezisé. Megjithaté kéto ndryshime ndikojné pak mbi sipérfagen specifike dhe mbi
pérmasén e poreve.
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5. TEORIA E MBUSHJES VELLIMORE TE MIKROPOREVE

Pérmasat e mikroporeve jané té péraférta me pérmasat e molekulave gé adsorbohen. Né
dallim nga molekulat e monoshtresés sé Léngmyrit, né mikroporet molekulat jané vendosur
kryesisht pérgjaté poreve. Kétu ato bashkéveprojné me njéra — tjetrén, ashtu sic bashkéveprojné
kur formojné shtresé polimolekulare, por né dallim nga kjo shumica e molekulave né
mikroporet ndodhet né kontakt té drejtpérdrejté me muret e porve. Prandaj as teoria BET, as
teoria e Léngmyrit nuk mund té pérdoren pér té pérshkruar procesin e adsorbimit né trupat
mikroporozé. Kétu nuk kemi parasysh pérdorimin formal té ekuacioneve té kétyre teorive, por
kryesisht faktin qé parametrat konstanté té ekuacioneve té tyre, gé kané kuptim fizik té caktuar,
té marrin vlera té pranueshme. Né mikroporet ndodh mbushja véllimore e hapésirés adsorbuese
, prandaj kétu éshté mé me dobi gé té& merrét si parametér gjeometrik bazé i adsorbantit poroz,
jo sipérfagja por véllimi | mikroporeve.

Né véshtrim té paré mund té duket sikur ligjshmérité e mbushjes sé mikroporeve duhet
té jené si ato té teorisé sé kondensimit kapilar. Megjithaté, pérmasat e mikroporeve jané té tilla
gé né ta ndodh mbivendosja e fushave té forcave sipérfagésore té mureve, gé ndodhen pérballé
njéri — tjetrit ( brénda té njéjtit por ). Kjo rrit né ményré té theksuar energjiné e adsorbimit dhe
shformon profilin e meniskut té kondensatit né poret ( gé i pérgjigjet ekuacionit té Kelvinit ),
d.m.th. con né thithje shtesé té adsorbatit dhe né njé rritje té theksuar té potencialit té
adsorbimit. Ky efekt vihet re garté kur studiohet adsorbimi i 1éndés nga adsorbentét porozé té
njéjté, por gé | kané pérmasat e poreve té ndryshme. Né qofté se pérmasat e poreve dhe té
molekulave té adsorbatit jané té péraférta ndodh njé rritje e menjéhershme e adsorbimit né
zonén e shtypjeve té vogla té ekujlibrit. Zakonisht né mikroporet nuk vérehet histerezia. Njé
vecori e adsorbimit né trupat mikroporozé éshté edhe selektiviteti. Kjo vlen pér arsye se né
adsorbimin nga trupat mikroporozé shumica e molekulave gé adsorbohen bashkéveprojné
drejtpérdrejt me sipérfagen e adsorbentit, ndérkohé qé pér adsorbentin me pore t& médha
drejtpérdrejt me sipérfagen e adsorbentit, bashkéveprojné vetém molekulat e shtresés sé paré
té adsorbatit. Pér shtresat e métejshme bashkéveprimi nuk varet nga natyra e adsorbentit, por
pércaktohet vetém nga natyra e adsorbatit. Njé vecori tjetér &shté se te mikroporet shfaget efekti
i sités, d.m.th. mund té adsorbohen vetém ato molekula qé i kané pérmasat mé té vogla se ato
té mikroporeve.

Né themel té teorisé sé mbushjes véllimore té poreve géndrojné pérfytyrimet e teorisé
potenciale té Poljanit, qé niset nga dy parametra themelore: nga potenciali i adsorbimit € dhe
nga véllimi i adsorbimit V: .

e=RT In (% dhe V= AV,

dhe nga dy piképamijet (I11. 68) dhe (Ill. 71) :

(5:)v=0 dhe (Dv=B
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Duke pérdorur piképamjet e teorisé sé Poljanit qé u pérméndén mé sipér dhe duke pérgjithésuar
materialin eksperimental Dubini arriti né pérfundimin se pér té pérshkruar adsorbimin mbi
adsorbentét mikroporozé mund té pérdoret funksioni i shpérndarjes sé Vejbulit, si funksion i
shpérndarjes sé véllimit té adsorbuar sipas vlerés sé potencialit adsorbues.

Konkretisht funksioni i Vejbulit pérdoret pér sipérndarjen e shkallés s& mbushjes sipas
potencialit té adsorbimit. Ai jepet me relacionin,

6=exp[- ("], (111. 84)
ku E dhe n jané parametra gqé nuk varen nga temperatura .

Madhésia E quhet energji karakteristike e adsorbimit. Raporti i energjive karakteristike
pér dy adsorbaté éshté i barabarté me koeficientin e afinitetit. Treguesi i fugisé n shprehet me
numra té ploté nga 1 deri né 6, né varési nga struktura e adsorbentit.

Shkalla e mbushjes sé adsorbentit mund té paragitet si raport i vlerés sé adsorbimit A
me adsorbimin maksimal A, ose si raport i véllimit t& mbushjes V me véllimin limit V, té
hapésirés adsorbuese, té sjellé né kushte normale ( shtypje dhe temperaturé).

Nga ekuacioni ( 111. 84 ), duke pérfshiré edhe koeficientin e aktivitetit, marrim :

V=Vyexp]|- (ﬁiEo)n] (111. 85)
Ose,
A=A, exp [ - (é)n] (111. 86)
‘nﬂ,_(‘"‘“"
l"“a;\..
'1 : ""K- -
i X
=
leagp, o))"

Fig. l1l. 14. Forma lineare e ekuacionit bazé té teorisé sé mbushjes véllimore té mikroporeve.
Ku E, éshté energjia karakteristike e adsorbimit pér adsorbatin standard.

Ekuacionet ( 11l. 85 ) dhe ( 1ll. 86 ) jané ekuacionet e pérgjithshme té teorisé sé mbushjes
véllimore té mikroporeve. Né formé té logaritmuar ekuacioni ( I11. 85 ) éshté linear,

INA=1InA, - en, (111. 87)

BTES
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Duke e zévéndésuar potencialin e adsorbimit nga barazimi (11. 76 ), ekuacioni ( 111. 87 ) mund
té shkruhet ,

InA =In 4, - [ln(%)]", (111. 88)

R™TM
BTEy
Ndértimi i drejtézés né koordinatat InA - [ In (%) 1™ (fig. 1. 14 ) jep mundési gé té

gjénden konstantet A, dhe E té kétij ekuacioni. VEéllimi ¥, i mikroporeve llogaritet me angé té
ekuacioneve :

_ AoM

VoM
A , 0se V,=—
pl

P 2241pl°

(111. 89)

Ku M éshté masa molekulare e adsorbatit ; pl éshté dendésia e adsorbatit né gjéndje té I&ngét.

Pandryshueshméria ( invarianca ) nga temperatura e ekuacioneve ( 111. 87 ) dhe (111. 88 ) lejon
gé té llogariten izotermat e adsorbimit té adsorbatit té dhéné pér temperature té tjera. Ndérsa
koeficientét e afinitetit lejojné té llogariten varésité pér adsorbentét e tjereé.

Pér shumicén e gymyreve aktive éshté e drejté shpérndarja e Gausit, d.m.th. n =2.
Atéheré ekuacioni ( 111. 88) kalon né ekuacionin e Dubinin- Radushkevicit.

InA:InAO-B;—z[In(%)]z, (111. 90)

ku B éshté konstante, qé karakterizon energjiné e adsorbimit.

Koeficienti i afinitetit pér qymyret aktive aférsisht éshté i barabarté me raportin e
parahorés sé léndés gé studiohet me até té léndés standarde.

Parahora nuk varet nga temperature, prandaj ajo éshté njé madhési e pérshtatshme pér
karakterizimin e adsorbatéve. Pér shumé qymyre active me pore té médha éshté i drejté
ekuacioni i teorisé sé mbushjes véllimore té poreve me n =1.

InA:InAO—B’%In(%) ose A=A, (%)k (111.91)

ku B’ éshté konstante q€ karakterizon energjin€ e adsorbimit mbi adsorbentin me pore té
médha, k =B’ T B éshté konstante.

Ekuacioni ( I11. 91) éshté i ngjashém me ekuacionin e adsorbimit té Freindlihut, né té
cilin treguesi i fugisé sé shtypjes ( pérgéndrimit ) éshté i barabarté me shprehjen pérpara
logaritmit té raportit té shtypjeve. Késhtu ekuacioni i Freindlihut éshté rast i vecanté i
ekuacionit té pérgjithshém té izotermés sé adsorbimit né teoriné e mbushjes véllimore té
mikroporeve.

6. NDIKIMI | STRUKTURES SE TRUPIT POROZ MBI ADSORBIMIN. PERDORIMI
PRAKTIK | ADSORBIMIT TE AVUJVE DHE GAZEVE
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Ndryshe nga adsorbimi né trupat me sipérfaqe té rrafshét, adsorbimi né trupat porozé
varet shumé nga struktura e trupit, nga poroziteti dhe pérmasa e poreve té tij. Sikurse éshté
theksuar edhe mé sipér, adsorbimi pozitiv né trupat porozé éshté i mundur atéheré, kur ka aféri
té mjaftueshme ndérmjet adsorbentit dhe adsorbatit gé té sigurohet lagia.

Pér shtypje té vogla ligjshmérité e adsorbimit pér adsorbentét makroporozé dhe ata me pore
kalimtare ( mesatare ) jané pothuaj njélloj me ato té adsorbentéve me sipérfage té rrafshéta.
Ato pércaktohen kryesisht nga natyra e adsorbentit dhe e adsorbatit. Prandaj, pér té rritur
adsorbimin zgjidhen adsorbenté gé kané afri t&¢ madhe pér adsorbatin e dhéné.

Ndryshe ndodh né rastin kur adsorbenti ka strukturé mikroporoze. Né mikropore ka njé
rritje té theksuar té potencialit t& adsorbimit pér arsye té mbimbulimit té forcave sipérfagésore.
Prandaj, pér té rritur aftésiné adsorbuese té adsorbentéve pér shtypje té vogla, ata pérgatiten
mikroporozé.

Me rritjen e shtypjes sé gazit apo té avujve fillojné té veprojné forcat kapilare né poret
kalimtare. Lidhur me Kké&té, potenciali i adsorbimit rritet né krahasim me potencialin e
adsorbimit rritet né krahasim me potencialin e adsorbimit mbi sipérfaget e rrafshéta ( ose
makroporet ) dhe kondensimi ndodh pér shtypje mé té vogla. Sa mé té vogla té jené pérmasat
e poreve, aqg mé e ulét éshté shtypja pér té cilén ato mbushen.

Aftésia pérzgjedhése ( selektive) gjaté adsorbimit pércaktohet pércaktohet para sé
gjithash nga natyra e gazeve qé adsorbohen. Né shtypje té vogla faktor vendimtar gé pércakton
aftésiné pérzgjedhése éshté aftésia e adsorbatit ndaj adsorbentit. Pér adsorbentét mikroporozé
njé rol suplementar luan efekti i sités molekulare. Kur fillon kondensimi, né poret kalimtare,
me rritjen e shtypjes ose me uljen e temperaturés, ndikimin kryesor né adsorbimin e gazeve
nga pérzierja gazore ( pram mbi adsobimin selektiv ) fillon ta shfagé natyra e gazit dhe kryesisht
aft€sia e tij pér t'u kondensuar. Sa mé e ulét t€ jeté shtypja pér té cilén gazi fillon té
kondensohet, ag mé miré do té adsorbohet aim bi adsorbentin poroz. Kjo ligjshméri ilustrohet
nga té dhénat e tabelés 111.1 lidhur me adsorbimin e gazeve té ndryshme mbi qymyrin aktiv .

Tabela 111.1

Adsorbimi i gazeve mbi gymyrin aktiv

Gazi Masa Toim K T, K Tensioni Vlera e
Molekulare Sipérfagésor adsorbimit
6mJ/m? pér 15 °C
cm®/ g
S0, 64 263 430 37.2 379.7
NH; 17 240 405 35.6 180.9
N,O 44 183 309 26.3 54.2
C,H, 26 189 308 18.2 48.9
co, 44 195 304 16.5 47.6
CO 28 81 134 12.11 9.3
N, 28 77 126 10.53 8.0
H, 2 20 33 2.84 4,7
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Sikurse shihet nga tabela 111.1, ligjshmérité e adsorbimit mbi gymyrin aktiv varen
kryeshisht nga bashkéveprimi ndérmolekular i 1éndés né gjéndje té kondensuar ( forcat e
kohezionit ). Me rritjen e forcave té kohezionit, rriten tensionet sipérfagésore, temperaturat e
vlimit, temperaturat kritike dhe né kété drejtim rritet dhe adsorbimi.

Poroziteti dhe dispersiteti pércaktojné sipérfagen specifike té adsorbentéve. Me rritjen
e saj rritet edhe sasia e 1éndés sé adsorbuar, gé i takon njésisé sé masés sé adsorbentit, pra rritet
kapaciteti i adsorbantit.

Struktura e trupit poroz ndikon né ményré té dukshme né kinetikén e adsorbimit. Gjaté
adsorbimit né trupat porozé shfaget stadi i transportit té I1éndés brénda poreve, pér té cilén
karakteristiké kryesore éshté mekanizmi difuzional. Shpesh ky stad pércakton kohén e
vendosjes sé ekuilibrit té adsorbimit.

Adsorbimi i gazeve dhe avujve gjen njé pérdorim praktik shumé té gjeré. Ai mund té
pérdoret pér ndarjen e gazeve nga pérzjerjet gazore. Gjithashtu, mund té pérdoret pér
rikuperimin e tretésve, si : acetoni, benzene, ksileni etj; pér mbrojtjen e mjedisit nga gazet
aggressive, si: SO, etj, pérdoren pajisjet adsorbtive me qymyr aktiv. Népérmjet proceseve té
adsorbimit realizohet tharja e gazeve nga lagéshtia ( me silikagel, alumogel etj ).

Adsorbimi | gazeve shogéron shumé procese industrial dhe natyrale. Té tilla jané : p.sh.
reaksionet katalitike heterogjene pér té cilat adsorbimi éshté stadi mé i réndésishém. Njé rol té
vecanté luan adsorbimi né proceset biologjike.

C. ADSORBIMI MOLEKULAR KEMBYES NE TRETESIRA

1. ADSORBIMI GIBSIAN NE TRETESIRAT BINARE

Kur u studiua adsorbimi i gazeve dhe i avujve nga adsorbentét e ngurté, supozuam se
para adsorbimit sipérfagja e adsorbentit &shté e liré dhe mbushet gradualisht me molekulat e
adsorbatit me rritjen e shtypjes, né pérputhje me izotermén e adsorbimit. Kur béhet adsorbimi
nga tretésirat e l1éngéta, sipérfagja e adsorbentit gjithnjé éshté e zéné plotésisht nga molekulat
e tretésit, nga shtresa sipérfagésore, d.m.th. ndodh késhtu adsorbimi kémbyes molekular. Né
kété ményré, né adsorbimin prej tretésirave marrin pjesé té paktén dy komponenté: Iénda e
tretur dhe tretési. Ekuacioni themelor | adsorbimit té Gibsit, gé pérdoret pér adsorbimin
molecular nga tretésira binare merr trajtén:

-d6 = I;du, + I, du, , (111.92)

Ku, I; dhe I, jané pérkatésisht vlerat e adsorbimit gibsian té komponentit 1 ( tretésit ) dhe té
komponentit 2 ( Iéndés sé tretur ).

Qé té lidhen vlerat e adsorbimit gibsian me pérgéndrimet e komponentéve né tretésire,
shfrytézohet ekuacioni i Gibs - Dyhemit
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x,du; + x, du, =0 (111. 93)

Ku x, dhe x, jané pérgéndrimet né thyesé molare té& komponentéve 1 dhe 2 né tretésiré.
Shprehja e pérgéndrimit né thyesé molare éshté e pérshtatshme pér té pérshkruar adsorbimin
véllimor, sepse jep mundési gé té shprehet pérgéndrimi i njérit component népérmjet
pérgéndrimit té komponentit tjetér.

Nga ekuacioni ( 111. 93) gjejmé du, dhe e zévendésojmé tek ekuacioni ( 111.92) :
06 = (11 - 32 ) iy, .
1
94)

Pér té gjetur varésiné e I, nga x, ( d.m.th. izotermén ) e zémé se numri i moleve té
komponentéve 1 dhe 2 né shtresén sipérfagésore mbetet i njéjté para dhe pas adsorbimit. Gjaté
adsorbimit shtesa e njérit komponent né shtesén sipérfagésore, do té jeté e barabarté me
zvogélimin e komponentit tjetér si rrjedhojé I, = - I;. Duke e vendosur kété relacion né
ekuacionin ( 111. 94 ) dhe duke pasur parasysh qé x; + x, = 1, marrim ;

doe
L=-(1-0) 5 - (1. 95)

Duke shprehur potencialin kimik u, népérmjet aktivitetit a, té komponentit, mund té
shkruajmé :

d6 a?

L= A1-x) - (111. 96)

Ekuacionet (111.95) dhe (Ill. 96) jané té ngjashme me ekuacionin e Gibsit, pér
adsorbimin né tretésirat e holluara. Megjithaté ato pasqyrojné varési mé té pérgjithshme dhe
kané vénd pér té gjitha pérgéndrimet. Né gofté se pérgéndrimi i komponentit té dyté (i Iéndés
sé tretur ) synon drejt zeros, atéheré kéto ekuacione kalojné né ekuacionin e Gibsit pér tretésirat
e holluara. Pér té pérdorur praktikisht ekuacionin (I11. 95) dhe (I1l. 96) duhet té dimé ose té
pércaktojmé praktikisht aktivitetin e komponentit né tretésiré, si dhe tensionin siperfagésor.
Pavarsisht se kéta ekuacione jané té drejté pér adsobimin nga tretésirat, pér cfarédo lloj kufiri
ndarjeje, ato zakonisht pérdoren pér té pérshkruar adsorbimin né sistemet Iéng - gaz dhe 1éng-
Iéng. Kjo lidhet me faktin se pér kéto sipérfage mund té matet lehté tensioni sipérfagésor .
Megjithaté analiza e kétyre ekuacioneve lejon gé té krijohet njé pérfytyrim mé i pérgjithshém
pér ndryshimin e adsorbimit gibsian té komponentéve nga pérbéeja e tretésirés, dhe né kufi me
trupin e ngurteé.

Varésité tipike té adsorbimit gibsian nga péérbérja e tretésirés binare jepen né figurén
[11. 15. Né pérputhje me ekuacionin (I11. 96) adsorbimi gibsian | komponentit 2 éshté pozitiv
pér té gjitha pérgéndrimet e tij, né gofté se me rritjen e pérgéndrimit tensioni sipérfagésor
zvogeélohet. Pér kéto kushte varésia e I, nga pérbérja e tretésirés ka maksimum [ kurba I, (1)
] . Maksimumi shfaget kryesisht, pér arsye se vlera e adsorbimit I, éshté pérpjestimore me
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produktin x; * x, ( sepse 1 - x, = x; dhe a, = x, y,, ku y, éshté koeficienti i aktivitetit |
komponentit 2, kurse maksimumi i funksionit y = x;x, = (1 - x,) x, = x, - x,2 | pérgjigjet
kushtit z—z =1-2x,=0;x, =->=0.5; x; = x, = 0.5. Ndryshimi | vlerave 6 dhe y qé hyjné
né ekuacionin ( I1l. 96 ) , me ndyshimin e pérbérjes sé tretésirés ndikon né koordinatat e
maksimumit.

Né qofté se komponentét e tretésirés binare kané vlera té aférta té aktivitetit
sipérfagésor, atéheré éshté i mundur ndryshimi | shenjés sé vlerés sé adsorbimit gibsian me
ndryshimin e pérbérjes sé tretésirés. Kjo i pérgjigjet prerjes sé izotermés sé adsorbimit me
boshtin e pérbérjes, kurba I;, ( 2) . Pika e prerjes | pérgjigjet njé gjéndjeje té tillé té sistemit,
pér té cilén pérbérja e tretésirés né bréndési té véllimit dhe pérbérja e shtresés sipérfagésore
béhen té njéjta. Kjo do té thoté se komponentét e tretésirés nuk mund té ndahen me ané té
adsorbentit té dhéné pérbérja e tretésirés né bréndési té véllimit dhe pérbérja e shtresés
sipérfagésore béhen té njéjta. Kjo do té thoté se komponentét e tretésirés nuk mund té ndahen
me ané té adsorbentit té dhéné. Kjo dukuri quhet azeotropi adsorbtive . Eshté e qarté se pér
komponentin 1 varésia I; nga x; do té jeté simetrike me varésiné e I, nga x, né lidhje me
boshtin e pérbérjes. Kjo pér arsye se pér adsorbentin e dhéné né qofté se komponenti | dyté
éshté me aktivitet sipérfagésor né lidhje me té parin, atéheré edhe i pari éshté me aktivitet
sipérfagésor né lidhje me té dytin. Pérvec késaj presupozohet ( éshté pranuar ) gé rritja né
shtresén sipérfagésore e njérit komponent éshté e barabarté me pakésimin e tjetrit.

Né ményré té dukshme, varésia e vlerés sé adsorbimit gibsian nga pérbérja, mund té
nxirret duke studiuar bilancin e rishpérndarjes sé komponentéve né bréndési té véllimit dhe né
shtresén sipérfagésore. Le té shénojmé me n, numrin e pérgjithshém té moleve né sistem nga
té cilat n,, éshté numrii moleve né bréndési té véllimit dhe n éshté numri i moleve né shtresén
sipérfagésore. Le té jeté gjithashtu n, numri i moleve i komponentit 1 dhe n, numri i moleve
i komponentit 2 né bréndési té véllimit pas adsorbimit, A, dhe A, , pérkatésisht numri i moleve
té komponentit 1 dhe 2 gé | takon njésisé sé sipérfages sé shtresés sipérfagésore ( me sipérfage
s) . Atéheré, numri I pérgjithshém I moleve té té dy komponentéve né sistem do té jeté:

ng=n,+n,=n; + n, + A;s + A,s, ( 111.97)
Thyesi molar | komponentit 2, para dhe pas adsorbimit , do té jeté:
_NatA4;3s, Ny

X,, =24, X, = (I11. 98)

un n1+ nz,

Duke pérdorur relacionin (111. 98) shkruajmé shprehjen (I11. 43) pér vlerén e adsorbimit
gibsian té komponentit 2. Pikérisht, kjo tepricé gibsiane merret kur llogaritet vlera e adsorbimit
, duke béré ndryshimin e sasisé sé léndés né bréndési té véllimit para dhe pas adsorbimit ,

2
No( Xpo—X Nog(nno+ns +n{A,s+n,A,s—n-n
Fz 0(Xo2—X2) _ no(nynz+n; 142 2442 2 0)’ (|||. 99)

s ng(ni+ny)s
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Duke vendosur né vénd té n, ( né kllapa) shprehjen e saj ( 111. 97) , marrim:

_ MyNy+ng +n1A454n3A25—N Ny —N5 —NyA1S—NyAoS

I, =

(ny+ny)s

_NiA;—nyAq _
== = X145 - x5 A;
1 TNy

Ose,
I_'2= xlAZ = X2A1 (I“ 100)

Relacioni (I111. 100 ), gjithashtu pérshkruan varésité e paraqitura né figurén I11. 15. Pér
té lehtésuar analizén e tij e shumézojmé dhe e pjesétojmé me krahun e djathté té ekuacionit me
X1X72;

A, Aq

L=, (2-20), (111. 101)

2
X2
Relacionet % dhe % tregojné koeficientét e shpérndarjes sé komponentéve né shtresén

1 2

sipérfagésore dhe né bréndési té véllimit té tretésirés. Né qofté se pér té gjitha pérbérjet e

tretésirés i—z > ‘;—1, atéheré I, > 0, kurse prodhimi x;x, shpjegon praniné e maksimumit [ kurba
2 1

I, (1)]. Né qgofté se né sistem éshté e mundur rritja e koeficientit té shpérndarjes sé
komponentit 1, gjaté ndryshimit té pérbérjes sé tretésirés, atéheré izoterma e adsorbimit e prét

boshtin e pérbérjes , [ kurba I; (2)], né pikén gé i pérgjigjet barazimit % = %. Nga relacioni
1 2

(111, 101) rrjedh simetria e izotermés sé adsorbimit t& komponentit 1 né lidhje me izotermén e
adsorbimit té komponentit 2.

2. EKUACIONI | IZOTERMES SE ADSORBIMIT NE TRETESIRA ME KONSTANTEN E
KEMBIMIT

Gjaté adsorbimit molekular kémbyes né tretésiré, ndodh rishpérndarja e komponentéve,
né brendési té véllimit té tretésirés dhe né shtresén sipérfagésore. Kémbimi i njérit component
né véllimin e tretésirés ose né shtresén sipérfagésore me komponentin tjetér mund té mendohet
si njé reaksion kémbimi kuazikimik ndérmjet komponentit B (komponenti 1) dhe C
(komponenti 2), gé e ka konstanten e kémbimit K.

azaq

B+C—C+B,  K,=2% (11.102)

a,as
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Fig. 111. 15. Varésia e adsorbimit gibsian nga pérbérja e tretésirés binare

I; (1) dhe I; (1) jané pérkatésisht adsorbimi pozitiv dhe negative i komponentéve té tretésirés
binare I3 (2) dhe I;, (2) jané ilustrimi i azetropisé adsorbtive, ku B dhe € jané komponentét gé
ndodhen né shresén sipérfagésore, &; dhe a; jané pérkatésiht aktivitetet e komponentéve né
shtresén sipérfagésore dhe né bréndési té véllimit.

Né qofté se aktiviteti i komponentéve shprehet me ané té thyesit molar x dhe té koeficientit té
aktivitetit y, at€heré ekuacioni ( III. 102 ) do t&€ marré€ trajtén :

_ %2X1 _ D
K, = e "Dy (111. 104)

Ku D; = - éshté koeficienti i shpérndarjes sé komponentit né shtresén sipérfagésore dhe né

bréndési té véllimit té tretésirés; x; ,x; jané thyesat molare té komponentit né shtresén
sipérfagésore dhe né brendési té véllimit té tretésirés.

E shprehim thyesin molar té komponentit 1 me ané té thyesit molar té komponentit 2 (
xX1+x, =1). Atéheré ekuacioni ( 111. 104 ) do té marré trajtén :

— %2z(1-x3)
(1-%2)xz
Nga ky ekuacion gjendet thyesi molar i komponentit 2 né shtresén sipérfagésore:

KXZ
1+(K—-1)x,

, (1Il.
105 )

%z:

Ekuacioni ( 11l. 105 ) quhet ekuacion i pérgjithshém i izotermés sé adsorbimit né
tretésirat binare, me konstanten e kémbimit. Konstantja K éshté, gjithashtu, edhe koeficient i
ndarjes i komponentéve 1 dhe 2, d.m.th. éshté raport | koeficientéve té shpérndarjes ( I11. 104
) té komponentit té dyté dhe té paré . Konstantja pérgéndrimore e kémbimit éshté e barabarté
me konstanten termodinamike K, t& kémbimit vetém kur K, = 1 ( IIl. 103 ). Né gofté se
koeficientét e aktivitetit té¢ komponentéve dhe pérkatésisht K, ndryshojné gjaté ndryshimit té
pérbérjes sé tretésirés, atéheré nuk mbetet konstante as K ( I11. 103). Shprehja e pérgéndrimit
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né thyese molare jep mundési qé té paraqitet grafikisht izoterma pér cfarédo raporti té
komponentéve, madje edhe pér l1éndét gé pérzihen né ményré té pakufizuar ( fig. 111. 16 ).

L

g

Fig. 111. 16. Izotermat e adsorbimit né tretésirat binare sipas ekuacionit ( I11. 105). 1) K> 1;
2) K< 1; 3) Hustrimi i azeotropisé adsorbtive

Le té béjmé analizén e varésisé ( 111. 105 ). Né qofté se x, — 0, atéheré pér cdo vleré
té K, né ekuacionin ( I1l. 105 ), né emérues , mund t& mos merret parasysh vlera e ( K-1) x,.
Késhtu, izoterma merr trajtén e ligjit té Henrit:

%z = Kx,

Kjo éshté arsyeja qé né fillim té izotermés vérehet njé varési drejvizore e x; nga x,. Pér K>
1 izoterma kalon mbi diagonal ( fig. I11. 16 , kurba 1) pér K <1, nén diagonal, kurse pér K =
1, sipas diagonals.

Le té analizojmé ecuriné e izotermés sé adsorbmit né tretésira kur rritet pérgéndrimi
dhe kur K >>1 ose K << 1. Pér kéto kushte mund té mos merret parasysh ndikimi I ndryshimit
té K, . Né gofté se K >> 1, atéheré ndryshimi ( K — 1) éshté pozitiv dhe ekuacioni (II1. 105)

merr trajté té ngjashme me até té ekuacionit té Léngmyrit :

sz

X, = : I11. 107
2 1+K,.X'2 ( )
Ku K’ =~ K pér K >> 1.

Nga relacioni ( Ill. 107 ) rrjedh se eméruesi rritet me rritjen e pérgéndrimit té

komponentit 2 né bréndési té véllimit dhe pjesa drejtvizore e varésisé sé x5 nga x, , qé vérehet
né fillim , merr mé tej formé té mysét , rritja e vlerés sé adsorbimit ngadalésohet me rritjen e
pérgéndrimit té komponentit né bréndési té véllimit ( fig. 111. 16 , kurba 1).

Né gofté se K<<1 , ndryshimi ( K -1) merr shenjé negative dhe ekuacioni ( 111. 105)
kalon né trajtén ;

_ Kx;
1—K"x2'

X, (111. 108)

Pér rrjedhojé me rritjen e pérgéndrimit té komponentit 2 né bréndési té véllimit ,
eméruesi i ekuacionit ( I11. 108 ) zvogélohet dhe rritet me shpejt vlera e adsorbimit ( fig. I11.
16, kurba 2 ). Késhtu, kurba merr formé té lugét. Izotermat pér K>1 dhe K<1 konvergjojné né
njé piké pér té cilén ka vénd relacioni,
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Kjo rrjedh gjithashtu edhe nga ekuacioni ( I11. 105).

Né qofté se konstantja K ndryshon pan nga njésia, d.m.th. né qofté se aférité e
komponentéve ndaj adsorbentit jané té aférta, atéheré mbi formén e izotermés mund té
ndikojné ndryshimet e koeficientit K, .

Varésia gé ka mé tepér interes &shté ndryshimi | shenjés sé ( K -1 ) me ndryshimin e pérbérjes
Sé tretésirés, p.sh. pér pérgéndrimin mbi diagonal, kurse pér pérgéndrme té médha, poshté saj,
duke e preré né pikén K =1, kjo i pérgjigjet shfagjes sé azeotropisé adsorbtive .

Pércaktimi praktik i thyesit molar té komponentéve né shtresén sipérfagésore éshté i
Véshtire.

Po késhtu éshté e véshtiré té pércaktohet edhe vlera absolute e A e adsorbimit. Né& qofté se njéri
nga komponentét adsorbohet shumé mé miré se tjetri, atéheré mund té pranohet se vlera e
adsorbimit A éshté e barabarté me vlerén e adsorbimit gibsian I'. Kjo e fundit pércaktohet
eksperimentalisht, duke gjetur ndryshimin e sasisé sé léndés né bréndési té véllimit, para dhe
pas adsorbimit [ shh ekuacionin ( I1. 43) ose ( 111. 99) ] . Né qofté se, komponentét kané aftési
adsorbuese té afért, pér té pércaktuar vlerén A té adsorbimit mund té pédoret ekuacioni ( I11.
100 ), g€ lidh vlerén A me I', si edhe relacioni ( III. 105 ). Relacioni ( III. 105 ) mund té shkruhet
né lidhje me vlerén e adsorbimit A po té kemi parasysh gé :

A A
A1+A2=ns;x1:_1;xZ:_2; (“I
ng ng
110)
Atéheré pér komponentin e dyté dhe té paré do té kemi pérkatésisht:
— nsKx; . _ _ _ Ng X1 .
27 14(K-1)x, AL =g -4, 1+(K—1)xy ' (1. 111)

Duke I vendosur kéto shprehje né ekuacionin ( I11. 100) kemi:

noglx, — NsX1%X2 (K-1)
S 1+(K—-1)x,

, (1. 112)

Pér lehtési té pérpunimit té rezultateve eksperimentale, ky relacion shkruhet né trajté
lineare;

le+xZ _ 1 1

+ 2 x,, (1. 113)

noglx, _nS(K—l) ng

Varésia lineare né koordinatat % - X, jep mundési gé té pércaktohet grafikisht vlera e n,
0 2

dhe K, kurse duke shfrytézuar ekuacionin ( I11. 111) mund té llogaritet A, dhe té ndértohet

izoterma e adsorbimit A, = f (x,).
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3. SELEKTIVITETI ( PERZGJEDHSHMERIA) | ADSORBIMIT NE TRETESIRA

Pérzgjedhshméria e adsorbimit jepet nga koeficienti i ndarjes, i cili éshté raporti i
koeficientéve té shpérndarjes sé komponentéve qé ndahen. Né qofté se koeficienti i
shpérndarjes sé komponentit shprehet ndérmjet pérgéndrimit sipérfagésor A dhe pérgéndrimit
véllimor C,

A

D==, (1. 114)
C

Atéheré koeficienti | ndarjes sé komponentéve 1 dhe 2 do té jeté :

_D1 _A1C;

B, = 5= (111. 115)

Koeficienti i ndarjes tregon sa heré ndryshojné koeficientét e shpérndarjes sé komponentéve
gé ndahen ose, sa heré mé i madh éshté raporti i vlerés sé adsorbimit té komponentéve, qé
ndahen né krahasim me raportin e pérgéndrimeve té ekuilibrit né brendési té véllimit té
tretésirés.

Koeficientét e shpérndarjes dhe té ndarjes nuk varen nga raporti ndérmjet sasisé sé
adsorbentit ( sipérfages sé tij ) dhe tretésirés, prandaj nuk mund té karakterizojné shpérndarjen
e masés sé léndés ndérmjet kétyre dy fazave. Shpérndarja e masés sé Iéndés jepet nga shkalla
e ekstraktimit dhe shkalla e ndarjes. Shkalla e ekstraktimit éshté raporti i sasisé sé I1éndés né
njérén nga fazat né ekuilibér ( né bréndési té véllimit té tretésirés ose né shtresén sipérfagésore
) ndaj sasisé sé pérgjithshme té saj. P.sh pér shtresén sipérfagésore ( adsorbtive) shkalla e
ekstraktimit E éshté :

Ds

L = ¥ (111. 116)

- - D
Ag+cV 1+75 !

Ku s dhe V jané pérkatésisht syprina e sipérfages ndérfazore edhe véllimi i tretésirés.
Shkalla e ekstraktimit shprehet né pjesé: ose né pérgindje.

Shkalla e ndarjes, sikurse dhe shkalla e ekstraktimit mund t’i referohet ose fazés, né t&
cilén kalon Iénda, ose fazés nga e cila ekstraktohet Iénda. Ajo jepet nga raporti | shkalléve té
ekstraktimit té Iéndéve gé ndahen. P.sh né shtresén adsorbtive shkalla e ndarjes Z- éshté :

Dy (1425
B ez (1. 117)

T B D1+
Nga relacioni ( 111. 117 ) del pérfundimi se né gofté se D, dhe D, zvogélohen dhe synojné drejt

zeros, atéheré shkalla e ndarjes synon drejt vlerés maksimale, té barabarté me koeficientin e
ndarjes ( shprehjet né kllapa thjeshtésohen) .
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Po njé varési e tillé po ge se zvogélohet raporti ndérmjet masés sé adsorbentit dhe véllimit té
tretésirés (s = Ssp * m, ku m éshté masa e adsorbentit ). Né kété ményré, sa mé e vogeél té jeté
shkalla e ekstraktimit té [éndéve , ag mé e miré éshté ndarja e tyre né shtresén sipérfagésore
dhe ag mé e keqge éshté ndarja e tyre né brendési té véllimit té tretésirés. Njékohésisht rritja e
shkallés sé ekstraktimit té komponentéve con né kegésmin e ndarjes sé tyre mbi adsorbent.

Faktorét gé ndikojné né pérzgjedhshmériné e adsorbimit jané té shumté , por kryesoret jané
aféria e komponentéve ndaj sipérfages sé adsorbentit dhe aféria ndaj tretésit .

Kjo rrjedh, p.sh. nga ekuacionet pér adsorbimin kémbyes ( 111. 102) dhe ( 11l. 103) . Né qofté
se konstantja e shkémbimit shprehet népérmjet raportit t& konstanteve té shpérndarjes sé
komponenteve ( Konstantet e Henrit ), atéheré pas disa shndérrimeve té ekuacionit do té kemi:

Bl :KF1 * V2V1 :KF1 K
/2 KFZ Y1Y2 K['z v

Ose,

Iog,[>’1/2 =log K, - log K, + log K,, ( 111.118)

Logaritmet e konstanteve té shpérndarjes, nga ana e tyre, jané pérpjestimore me
ndryshimin ndérmjet aférisé sé komponentit ndaj adsorbentit me afériné e tij ndaj tretésit. Né
kété ményré koeficienti i ndarjes pércaktohet nga aféria e komponentéve gé ndahen , ndaj
adsorbantit, ndaj tretésit dhe nga raporti ndérmjet koeficienteve té aktivitetit té komponentéve
né bréndési té véllimit dhe né shtresén sipérfagésore.

Prej kétu rrjedh se nga dy komponentét e tretur do té adsorbohen me pérparési si
komponent i cili ka aféri mé té madhe ndaj adsorbentit dhe mé té vogél ndaj tretésit.

Kjo varési mund té shmanget po ge se ndryshojmé koeficientét e aktivitetit, kur
ndryshon pérbérja e tretésirés.

Afria ndaj adsorbentit pércaktohet nga vetité e adsorbentit dhe adsorbatit . Shkalla e
ndikimit té adsorbentit né vlerén e adsorbimit pércaktohet nga natyra kimike, nga sipérfagja e
tij dhe nga pérmasa e poreve. Sipérfagja e adsorbentit mund té pérmbajé grupe funksionale, qé
jané té afta pér bashkéveprime specifike me adsorbatin ose té formojné lidhje hidrogjenore,
bashkéveprim dipole — dipole, etj. Si shémbull né figurén 111.17 jané dhéné izotermat e
adsorbimit gibsian té benzenit nga tretésirat né h — hekzan, mbi adsorbenté té ndryshém.
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Fig. I11. 17 . Izotermat e adsorbimit gibsian té benzenit nga tretésirat né n-hekzan mbi
adsorbenté té ndryshém: 1. Mbi silikagel me sipérfage té hidroksiluar 2. Mbi silikagel me
sipérfage té dehidroksiluar fort , 3. Mbi blozé té grafituar

Fig. 111. 18. Izotermat e adsorbimit pérzgjedhés té Iéndéve organike nga tretésirat ujore, mbi
gqymyr aktiv, al-a2-aniliné-nitroaniling, b1-b2-fenol-aniliné.

Sikurse shihet nga figura, benzéni adsorbohet mé miré né sipérfagen e hidroksiluar,
sepse pér t€ shfaq afri specifike qé shkaktohet nga bashkéveprimi n . Kjo afri specifike nuk
shfaget pér sipérfagen e dehidroksiluar dhe pér blozén e grafituar dhe benzeni praktikisht
adsorbohet si n-hekzani.

Pér té vlerésuar adsorbueshmériné e Iéndéve pérdoret gjerésisht rregulla e barazimit té
polariteteve e propozuar nga Rebinderi. Sipas késaj rregulle, 1énda mund té adsorbohet né
sipérfagen e ndarjes sé fazave, po qge se si rrjedhojé e adsorbimit té saj do té barazohen
polaritetet e kétyre fazave, d.m.th. pérsa i pérket polaritetit, kjo Iéndé duhet té zéré njé vénd té
ndérmjetém ndérmjet léndéve gé formojné fazat. Kjo pérputhet edhe me faktin se nga faza mé
polare adsorbohet mbi sipérfagen jopolare Iénda qé éshté mé pak polare. Qg kjo té zhvendoset
edhe nga faza mé pak polare, ajo duhet té jeté mé polare né krahasim me kété té fundit.

Njé ilustrim I miré 1 rregullés sé barazimit té polariteteve éshté adsorbimi i
komponimeve organike mbi gymyr. Izotermat e adsorbimit gé tregohen né figurén I11. 18
pasqyrojné pérzgjedhshmériné e adsorbimit té léndéve organike mbi qymyrin aktiv nga
tretésirat ujore. Né boshtet koordinative jepen thyesat molare té komponentéve qé adsorbohen
, Né tretésiré dhe né sipérfage té adsorbentit , pa marré parasysh tretésin ( ujin ). Prandaj dhe
jané pérftuar varési té ngjashme me ato té ekuacionit ( I11. 105) . Nga ky diagram duket garté
se me ané té adsorbimit mbi gymyr aktiv mund té ndahet aniline nga nitroanilina . Anilina
adsorbohet mé miré mbi gymyr, kurse nitroanilina mbetet kryesisht mbi fazén ujore ( kurbat
a, dhe a, ). Nga sistemi aniliné fenol — ujé, aanilina adsorbohet pak mé keq, sesa fenoli, por
koeficientét e tyre té ndarjes jané té vogla. Si rregull, pérzgjedhshméria e adsorbimit , né kété
sistem, éshté e vogél ( kurbat b; dhe b, ). Kjo shpjegohet me faktin se polariteti i fenolit dhe i
anilinés éshté i afért. Njékohésisht polariteti i anilinés éshté mjaft mé i vogél se polariteti i
nitroanilinés, e cila pér kété arsye mbahet mé me forcé nga faza ujore dhe mé dobét nga
sipérfagja jopolare e qymyrit aktiv.
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Né pérzgjednhshmériné e adsorbimit nga tretésirat njé ndikim thelbésor ka dhe
temperatura . Megénése entalpia e lagies éshté negative, atéheré né pérputhje me ekuacionin e
Vant Hoffit, afria e adsorbatit ndaj adsorbentit duhet té zvogélohet me rritjen e temperaturés.
Né kété rast, né tretésirat binare ajo zvogélohet mé fort pér komponentin, i cili e ka mé negative
entalpiné e lagies (adsorbimit té pastér). Né ké&té ményré, me rritjen e temperaturés ndodh
barazimi i konstanteve té adsorbimit té komponentéve dhe afrimi i konstanteve té shkémbimit
me njésiné; kurse vlerat e adsorbimit gibsian shkojné drejt zeros. Kjo con né kegésimin e
pérzgjedhshmérisé. Ligjshmérité e adsorbimit nga tretésirat ndryshojné né ményré thelbésore
kur ndryshon tretshméria né varési nga temperature. Me rritjen e tretshmérisé zvogélohet
konstantja e shpérndarjes ( si rrjedhojé e forcimit té bashkéveprimit me tretésin). Njékohésisht,
né qofté se me rritjen e temperaturés, rritet edhe tretshméria, atéheré shfaget edhe mundésia e
rritjes sé pérgéndrimit né tretésirén qé ndodhet né ekuilibér dhe pérkatésisht edhe né sipérfagen
e adsorbentit. Ndryshimi i tretshmérisé me ndryshimin e temperaturés mund té cojé né ndarjen
né shtresa ne poret e adsorbentit, pra né té ashtéquajturén ndarjen né shtresa né kapilar.

C. ADSORBIMI | LENDEVE ME AKTIVITET SIPERFAQESOR ( LAS ) DHE |
POLIMEREVE. GJENDJA E CIPAVE SIPERFAQESORE ( ADSORBTIVE )

1. IZOTERMAT E ADSORBIMIT DHE TE TENSIONIT SIPERFAQESOR TE
TRETESIRAVE TE LENDEVE ME AKTIVITET SIPERFAQESOR ( LAS)

Léndét me aktivitet sipérfagésor (LAS) i kané molekulat me ndértim difil dhe né
pérbérjen e tyre hyn radikali hidrokarbur relativisht i madh. Ato dallohen nga njé aktivitet i
larté sipérfagésor né lidhje me ujin. Kjo pasgyrohet né faktin se tensioni sipérfagésor i
tretésirave ujore t€ LAS varet shumé nga pérgéndrimi i tyre. Vleré e larté e aktivitetit
sipérfagésor do té thoté gé, kur pérgéndrimi i LAS né bréndési té véllimit té jeté i papérfillshém,
pérgéndrimi né shtresén sipérfagésore té jeté shumeé i madh, d.m.th. pérgéndrimi né véllim té
jeté shumé mé i vogél se vlera e adsorbimit né kufirin tretésiré — ajér. Njé varési e ngjashme
vérehet edhe né tretésirat e Iéndéve té tjera né kufi me Iéngun ose trupin e ngurté, p.sh. gjaté
bashkéveprimit specifik me sipérfagen. Duke pasur parasysh kété vecori mund té mos merren
parasysh ndryshimi gé ekziston ndérmjet vlerés sé adsorbimit A dhe vlerés sé adsorbimit
gibsian I' , d.m.th. mund t& pranohet qé I' = A. Nga ky relacion rrjedh qé pér tretésirat e LAS
té gjitha ekuacionet e adsorbimit, qé pérmbajné vlerén e adsorbimit A, jané té vlefshme dhe,
né qofté se zévendésohet A me I'. Njé ekuacion 1i tillé €shté shprehja e ligjit t&€ Henrit, 1 cili
pérshkruan adsorbimin kur pérgéndrimi éshté i vogél.

Ligji i Henrit gé pérdoret pér LAS jojonogjene (gé nuk shpérbashkohen) shkruhet né
trajtén :

A=T =K,C, (I11. 119)

Duke e zévendésuar (111. 119) tek ekuacioni i Gibsit (I1. 65), kemi:
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Fig. 111. 19. Izotermat e adsorbimit dhe té tensionit sipérfagésor, pér tretésirat e LAS né zonén
e veprimit té ligjit té Henrit

afr)
g
%

Alr)

G
Fig. 111. 20. Izotermat e adsorbimit dhe té tensionit sipérfagésor pér tretésirat e LAS né zonén
e veprimit té izotermés sé Léngmyrit

Ndajmé ndryshoret dhe béjmé integrimin e ekuacionit ( I11. 120) né kufinjté nga 6,
(tensioni sipérfagésor i tretésit té pastér) deri né 6 dhe pérkatésisht nga C =0 deriné C :

s, d6 = [ Ky RT dC

Pas integrimit marrim:

6 =6, - K RTdC, (1. 121)

Né kété ményré, né zonén e veprimit té ligjit té Henri, tensioni sipérfagéso zvogélohet né
meényré lineare me rritjen e pérgéndrimit té LAS jojonogjene ( fig. 111. 19). Koeficienti kéndor
I drejtésisé 6 = f (c ) pércakton aktivitetin sipérfagésor ( me shenjé té kundért ), kurse nga
ekuacionet (111. 120 ), (I11. 121) rrjedh gé,
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0= —(52) co0 =RTKy, (111.122)

d.m.th. aktiviteti sipérfagésor i LAS éshté pérpjestimor me konstanten e shpérndarjes té Henrit.

Me rritjen e pérgéndrimit t& LAS kemi shmangie nga ligji i Henrit, prandaj duhet té
kthehemi tek ekuacioni i izotermés sé adsorbimit me konstante té shkémbimit K ( 111. 105 ).
Né gofté se do shprehet thyesi molar x- i LAS né shtresén sipérfagésore me ané té vlerés sé
adsorbimit A, do té kemi:

A _ Kx
Ao 1+(K-1)x'

(I11. 123)

Duke pasur parasysh aktivitetin e larté sipérfagésor té LAS ( K>> 1) dhe faktin gé pér
pérgéndrime té vogla thyesit molaré jané pérpjestimoré me pérgéndrimet molare, del gé
adsorbimi i LAS jojonogjen i nénshtrohet ekuacionit t& Léngmyrit. Gjithashtu duke pasur
parasysh qé I'~ A, vlera e adsorbimit mund té merret e barabarté me vlerén gé i takon ekuacionit
té Gibsit :

A=T=A,

===, (111. 124)

Pas ndarjes sé ndryshoreve kemi :

-d6 = A RT X4¢
1+KdC
Ose,
6 .. _ C Kdc _ c
i fGOdG_AOORT o Treas = AoRT JydIn (1+KC),

Sepse d (1 + KC) =K dC.

Pas integrimit marrim ekuacionin e Shishkovskit , qé jep varésiné e tensionit sipérfagésor té
tretésirave té LAS , nga pérgéndrimi,

6=6,-ALRT In (1 +KC), (I11. 125)

Kété ekuacionin Shishkovski e nxori né rrugé eksperimentale. Lengmyri, duke lidhur
ekuacionin e tij me ekuacionin e Gibsit nxori dhe kuptimin fizik té konstanteve té ekuacionit
té Shishkovskit. Njéra prejt tyre éshté e barabarté me A, RT, kurse konstantja tjetér K ka
kuptimin e konstantes sé ekuilibrit té adsorbimit né ekuacionin e Lengmyrit (ose té konstantes
sé shkémbimit). Neglizhimet gé jané pranuar, kur kemi nxjerré ekuacionin e Shishkovskit,
tregojné se ky ekuacion né dallim nga ekuacioni i Gibsit dhe i LEéngmyrit, éshté i drejté vetém
pér LAS gé e kané aktivitetin sipérfagésor té madh.

Varésia e tensionit sipérfagésor té tretésirave té LAS , nga pérgéndrimi, né pérputhje
me ekuacionin e Shishkovskit, éshté dhéné né fig. 11l. 20. Nga fig. 1ll. 20 shihet qé pér
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pérgéndrime té vogla té LAS né tretésiré , tensioni sipérfagésor, zvogélohet né ményré té
theksuar, por me rritjen e pérgéndrimit shkalla e uljes sé tij zvogélohet dhe 6 synon drejt njé
vlere konstante. Nga nxjerrja e ekuacionit té Shishkovskit rrjedh gé njé ecuri e tillé e varésisé
sé 6 nga C vjen nga po ato shkage gé vjen dhe ulja e rritjes sé adsorbimit. Kjo ndodh pikérisht
nga zvogélimi i pérgéndrimit té géndrave aktive qé jané té lira nga LAS. Ekuacioni i
Shishkovskit, sikurse edhe ekuacioni i Léngmyrit nuk e merr parasysh bashkéveprimin e
molekulave té LAS me njéra — tjetrén, né sipérfage.

Frollovi ka analizuar vecorité e izotermave té adsorbimit dhe té tensionit sipérfagésor
pér tretésirat e LAS jonogjene dhe ka nxjerré ekuacionet pérkatése. Kéto vecori lidhen me
bashkéveprimin e LAS jonogjene né bréndési té véllimit, p.sh. té tretésirés ujore dhe mungesén
e shpérbashkimit ( ose zvogélimin né ményré té dukshme né shtresén sipérfagésore; sepse faza
e pérzieré, zakonisht, éshté jopolare. Duke béré nxjerrjen e ekuacioneve, gé japin varésing e
adsorbimit té LAS jonogjene nga pérgéndrimi (né ményré té ngjashme me nxjerrjen e ligjit té
Henrit dhe té ekuacionit té Léngmyrit) dhe duke pérdorur shprehjen pér aktivitetin e
elektrolitéve ( LAS ) té dhéné népérmjet pérgéndrimeve jonike mesatare CY, nxjerrim izotermat
e méposhtme té adsorbimit t& LAS jonogjene,

A=K, C? (111, 126)
K= A4, —= (111, 127)
1+ Ci

Ku v =v, +v_ jané koeficientét stekiometriké té kationit dhe anionit pérkatésisht né formulén
e elektrolitit. Relacionet gé jané té ngjashme me relacionet (I11. 121) dhe (11l. 125) cojné né
izotermat gé vijojné pér tensionin sipérfagésor té tretésirave té LAS jonogjene (pér zonat
pérkatése té pérgéndrimit) :

6=6,-KyRTCY, (1. 128 )
dhe G =6 o -A RTIN(1+KCY), (I11. 129)

Al
&
D

c

Fig. I11. 21. Izotermat e adsorbimit A dhe D dhe té tensionit sipérfagésor 6 pér tretésirat e
LAS jonogjene (kur ato shpérbashkohen né brendési té véllimit dhe nuk shpérbashkohen né
shtresén sipérfagésore)
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Vecorité e izotermés sé adsorbimit té LAS jonogjene gé rrjedhin nga ekuacionet (I11.
126) — (l11. 127), ilustrohen né figurén 111. 21. Sé pari, né zonén e pérgéndrimeve té uléta (C
— 0), izoterma e adsorbimit éshté parabolé, kurse koeficienti i shpérndarjes i LAS jonogjene

pér C — 0 synon drejt zeros [D :2 =K €}, shih ekuacionin (111. 126)] dhe jo drejt njé vlere
konstante, sikurse rrjedh pér joelektrolitét, nga ligji i Henri. Sé dyti, izoterma e adsorbimit ka

njé pérkulje pér vlerat e pérgéndrimit, afér té cilave, kurba e koeficientit té shpérndarjes sé LAS
jonogjene kalon népér maksimum.

Ligjshmérité e adsorbimit té LAS jonogjene respekti — pasqyrohen edhe né vecorité e
izotermave té tensionit sipérfagésor té tretésirave té tyre (shih fig. 111.21).

Pér pérgéndrime té vogla izoterma 6 (C) ndryshe nga izotermat pér tretésirat e LAS
jojonogjene, éshté njé parabolé (111. 128). Me rritjen e pérgéndrimit vérehet njé pérkulje né
pérputhje me ekuacionin (111. 129).

Nga pérkufizimi i aktivitetit sipérfagésor té LAS jonogjene (Il. 71), qé éshté mé i
pérgjithshém (pér LAS jojonogjene v = 1) rrjedh pérpjestueshméria e tij me konstanten e
shpérndarjes (111. 128).

d6
9+= ~ (5z) c-0 = Ky RT (111.130)

Varésia e derivatit, qé pércakton aktivitetin sipérfagésor, nga pérgéndrimi, né njé trajté mé té
pérgjithshme mund té nxirret nga relacioni ( 111 .129 ):

d6 dIn(1+KC})
-=-RTA —
DCY acy

Shénojmé 1 + KCY =y, atéheré dy = KdCY dhe ,

din(1+KC}) _Kdiny _k _ K
dcy dy y 1+KC}

Né kété ményré,

d6 _ RTAwK _ RTKy
DCY  1+KC} 1+KCY !

(I11. 131)

Pér LAS jojonogjene v = 1.

Rritja e métejshme e pérgéndrimit té LAS gofshin jonogjene ose jojonogjene mund té cojé né
shfagjen e micelave né tretésiré dhe né shtresén sipérfagésore. Kjo éshté e barazvlershme me
lindjen e fazés sé re dhe ndryshimin e ligjmérive té adsorbimit.
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2. EKUACIONET E GJENDJES SE CIPAVE SIPERFAQESORE

Gjaté adsorbimit ose rrjedhjes sé léndés né sipérfage formohet cipa sipérfagésore (
adsorbtive ) e késaj Iénde. Ekuacionet gé nxorrém né paragrafin e méparshém pér izotermat e
tensionit sipérfagésor pér LAS japin mundési té kalohet né ekuacionet e gjéndjes sé cipave
sipérfagésore. Pér pérgéndrime shumé té vogla té LAS shpérndarja e 1éndés ndérmjet tretésirés
dhe shtresés sipérfagésore pérshkruhet nga ligji i Henrit (I111. 119), kurse varésia e tensionit
sipérfagésor nga pérgéndrimi i nénshtrohet relacionit ( 111. 121). Né qofté se né kété relacion
shénojmé,

1= 60 — 6
dhe marrim parasysh ekuacionin ( I11. 121), atéheré do té kemi:

1= ART (I11. 132)

Meqgénése vlera A tregon numrin e moleve té 1éndés sé adsorbuar gé i takojné njésisé sé
sipérfages, atéheré e anasjellta e saj, d.m.th. vilerae S, = A% tregon sipérfagen, né té cilén éshté

shpérndaré 1 mol | 1&ndés sé adsorbuar. Duke u nisur nga Kkjo, relacionit (III. 132) mund t’ i
jepet trajta:

M,, =RT, (111. 133)

Ekuacioni (I11. 133) é&shté i ngjashém me ekuacionin e gjéndjes sé gazit ideal. Dallimi kétu
géndron né faktin se né vénd té véllimit té 1 mol gaz kemi sipérfagen gé zé njé mol LAS, kurse
né vénd té shtypjes sé gazit kemi ndryshim té tensioneve sipérfagésore (I11. 133), e cila quhet
shtypja e gazit dypérmasor ose shtypje dypérmasore. Né pérputhje me kété, relacioni (111. 133)
quhet ekuacioni i gjéndjes i gazit ideal dypérmasor.

Nén veprimin e lévizjes termike, molekulat e gazit goditin muret e enés. Me kété
shpjegohet shtypja e gazit trepérmasor né ené. Edhe molekulat e Iéndés sé adsorbuar, né
ngjashméri me kété, gjaté lévizjes termike kryejné zhvendosje kaotike népér sipérfaqge, duke
goditur muret e enés, gé kufizojné sipérfagen. Shtypja dypérmasore jepet nga forca gé vepron
né njésiné e gjatésisé sé perimetrit qé kufizon sipérfagen ku éshté adsorbuar lénda. Prej kétu
rrjedh gé njésité e shtypjes dypérmasore pérkojné me njésité e tensionit sipérfagésor.

Tensioni sipérfagésor tregon aftésiné e Iéndés pér té zvogéluar energjiné e saj
sipérfagésore. Ai shfaget si njé ngjeshje e shtresés sipérfagésore té lIéngut né drejtim tangjent
me sipérfagen. Cipa adsorbtive e LAS shfag synimin pér njé térhegje tangjenciale té shtresés
sipérfagésore té léngut gé ndodhet nén té. Koncepti i shtypjes dypérmasore, né parim, mund té
pérdoret edhe pér l1éndét sipérfagésisht inactive, pér té cilat ajo do té jeté shenjé negative dhe
do t’u nénshtrohet ligjshmérive té tjera.

Kur cipa adsorbtive do té ndodhet né gjéndjen e gazit ideal dypérmasor pér té mund té
zbatohet ligji i shpérndarjes i Henrit. Pér pérgéndrime mé té larta té LAS né tretésiré, pér té
pérshkruar shpérndarjen e l1éndés ndérmjet véllimit dhe shtresés ndérfazore, duhet té pérdoret
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ose ekuacioni i LEngmyrit (pér LAS jojonogjene) ose ekuacioni (I11. 127 pér LAS jonogjene).
Ndryshimi i tensionit sipérfagésor do t’i nénshtrohet ekuacionit té Shishkovskit (111. 125) dhe
(111. 129). Eshté me interes fakti qé té dyja ekuacionet e fundit, kur shprehin pérbérjen vetém
té shtresés sipérfagésore, kalojné né té njéjtin ekuacion , ekuacionin e Van Laarit. Ky faktikisht
éshté ekuacion i gjéndjes sé cipave sipérfagésore pér intervalin e dhéné té pérgéndrimit té LAS:

6=6y+A4, RTIN(1-0), (111. 134)
Késhtu, p.sh. nga barazimi ( I11. 127), kemi
1-9=1-2=1-2& -1
Ao 1+KC}  1+cY

Pér po kété interval té pérgéndrimeve té LAS mund té nxirret ekuacioni | gjendjes né njé trajté
tjetér, qé éshté e ngjashme me ekuacionin ( Il . 134 ). Po té shkruajmé ekuacionin e
Shishkovskit né trajtén,

RT RT 1
- kT _ , (111. 135)
60—6 ®™ AwIn(1+KC)
Pas zbérthimit né seri té shprehjes logaritmike do té marrim:
RT 1
== , (111. 136)
T Ag KC

Ose sikurse rrjedh nga trajta e linearizuar e ekuacionit té Léngmyrit do té kemi:

-1 L (I11. 137)

T A As

Meqgénése % = sy , kurse Ai = B &shté plotésisht sipérfaqja q€ z&€ 1 mol 1 1€ndE€s, atéheré
ekuacioni (111. 137 ) mund té shkruhet,

[I(sy —B)=RT, (111. 138)

Ekuacioni ( I11. 138 ) éshté gjithashtu ekuacioni i gjéndjes té gazit dypérmasor. Né té, sikurse
edhe gjaté nxjerrjes sé ekuacionit t& Léngmyrit merren parasysh pérmasat e molekulave té
Iéndés qé adsorbohet dhe supozohet se ato nuk bashkéveprojné me njéra — tjetrén né sipérfage.
Ekuacioni ( I11. 138 ) éshté i ngjashém me ekuacionin e Van der Valsit pér gazin trepérmasor,
por gé ka vetém konstanten b:

P(V-b)=RT.

Né ngjashméri me ekuacionin e Van der Valsit me dy konstantet a dhe b,
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(p+:%)(V-b)=RT,

Frumkini propozoi ekuacionin e gjéndjes sé gazit dypérmasor gé merr parasysh edhe
bashkéveprimin e molekulave né sipérfage:

(n+5%)(sM—B)=RT, (111. 139)

Ku o &shté konstante qé merr parasysh bashkéveprimin e molekulave t€ LAS né sipérfaqe .
Ekuacioni ( 111. 139 ) mund té shndérrohet né ekuacion té izotermés sé adsorbimit me dy
konstante, té cilat karakterizojné bashkéveprimin adsorbent —adsorbat dhe adsorbat — adsorbat.
Me ané té tij mund té pérshkruhet adsorbimi real i shumé Iéndéve. Bashkéveprimi i molekulave
té LAS né sipérfage e zvogélon shtypjen sipérfagésore dhe kjo éshté e barazvlershme me
zvogélimin e e aftésisé sé LAS pér té ulur tensionin sipérfagésor té tretésirés.

3. TIPAT E CIPAVE SIPERFAQESORE DHE PERCAKTIMI | KARAKTERISTIKAVE TE
TYRE

Cipat monomolekulare t& LAS mbi sipérfagen e l1éngut mund té formohen ose me ané
té adsorbimit, ose duke e vendosur LAS né sipérfage dhe mandej ajo té rrjedhé mbi té. Né
varési nga kushtet, natyra e LAS dhe shtrirja e saj , mund té formohen cipa sipérfagésore, té
cilat nga vetité I ngjajné léndés né gjéndje té gazta, té Iéngéta ose té ngurta.

Sikurse dihet shtresa monomolekulare ( cipa ) mund té formohet vetém, né rast se puna
e adezionit éshté mé e madhe se puna e kohezionit té I1éndés gé rrjedh ( koeficienti i rrjedhjes
ka shenjé positive ). Né qofté se lénda gé vendoset éshté e léngét dhe vérehet ngopje e
ndérsjellté e fazave, atéheré rrjedhja mund té kalojé né mosrrjedhje dhe cipa mblidhet né formeé
Iénde. Késhtu ndodh, kur vendoset benzene né sipérfagen e ujit. Né kété rast, gjaté analizés sé
procesit té rrjedhjes duhet té nisemi nga tensioni sipérfagésor | fazés ujore té ngopur me
benzene dhe i fazés benzenike te ngopur né ujé.

Gjéndja e cipés varet, gjithashtu, edhe nga pérgéndrimi i Iéndés gé rrjedh mbi sipérfage
( adsorbohet ). Né qofté se pérgéndrimi éshté i vogél dhe bashkéveprimi i molekulave né
shtresén sipérfagésore éshté i dobét ( koeficienti i rrjedhjes éshté i madh), atéheré molekulat e
LAS Ilévizin népér sipérfage né ményré té pavarur nga njéra — tjetra. Njé gjéndje e tillé na
kujton sjelljen e gazit, prandaj edhe cipa quhet cipé e gazté. Pér kété rast termi “ cipé “ nuk
éshté plotésisht i goditur , sepse molekulat né sipérfage jané mjaft larg njéra nga tjetra dhe nuk
formojné njé shtresé té bashkuar té ploté.Vetité e cipave té gazta pérshkruhen nga ekuacioni i
gjéndjes sé gazit dypérmasor ( I11. 133) dhe (Ill. 138). Me rritjen e pérgéndrimit té LAS né
sipérfage dhe me rritjen e punés sé kohezionit té saj ( zvogélimi i koeficientit té rrjedhjes )
krijohen kushte pér kondensimin e cipés ( bashkimin e molekulave ). Rritja e punés sé
kohezionit mund té shkaktohet , p.sh. nga rritja e gjatésisé sé radikalit hidrokarbur ( rritja e
energjisé sé bashkéveprimit né sajé té forcave té dispersionit ). Né shtresén sipérfagésore
formohen ishuj té vecanté té monoshtresés sé ngjeshur ( “mizéri” molekulash ), t€ cilat n€ sajé
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té lévizjes termike zhvendosen népér sipérfage mjaft mé ngadalé sesa molekulat e vecanta. Si
rrjedhojé e késaj tensioni sipérfagésor i tretésirés éshté mé | madh ( Shtypja dypérmasore éshté
mé e vogeél ) sesa mund té ishté pér po até pérgéndrim té LAS, né qofté se do té formohej cipa
e gazté . Gjéndja e cipave gé jané té afta pér tu kondensuar pérshkruhet nga ekuacioni (I11. 139
). Cipat gé formohen kur shtresa sipérfagésore mbushet né ményré té ngjeshur , quhen cipa té
kondensuara. Ato mund té jené té léngéta dhe té ngurta. Cipat e ngurta kané njé strukturé té
ngjashme me até té trupit té ngurté ( por dypérmasor ). Njé cipé e tillé pot é rrjedhé rrjedh
shumé ngadalé.

Cipat e ngurta formohen nga I&ndé gé e kané punén e kohezionit té¢ madhe. Kjo puné
éshté mé e madhe se puna e adezionit me léngun mbi té cilin formohet kjo cipé prandaj nuk ka
rrjedhshméri. Cipat e Iéngéta mund té shikohen si kristale té Iéngéta dypérmasore. Molekulat
né cipat e léngéta zhvendosen mjaft lehté kundrejt njéra — tjetrés dhe veté cipat mund té rrjedhin
lirisht mbi sipérfage. Me rritjen e temperaturés cipat e kondensuara mund té kalojné né gjéndje
té gazté. Shkak pér kété éshté rritja e energjisé Kinetike té molekulave dhe pérkatésisht
zvogélimi i bashkéveprimit koheziv.

Mundésia e ekzistencés sé cipave sipérfagésore, né gjéndje té ndryshme aggregative u
vu né dukje garté pér heré té paré nga Léngmyri. Ai ndértoi pér kété peshore pér matjen e
shtypjes sipérfagésore ( dypérmasore ). Figura Ill. 22.

1

Fig. 11l. 22. Skema parimore e peshores sé Léngmyrit. 1. Kyveté, 2. Shirit i palévizshém, 3.
Shirit i Lévizshém, 4. Pjaté pér gurét e peshores.

Parimi i metodés sé matjes.

Mbushet kyveta 1 deri né buzé me Iéngun mbi té cilin do formohet cipa. Mbi sipérfagen e
Iéngut, midis shiritit té palévizshém 2 dhe shiritit té Iévizshém 3 vendoset lénda gé formon
cipén monomolekulare. Gjaté lévizjes termike, molekulat e Iéndés goditin shiritin 2 dhe
Kkrijojné shtypjen.

Peshorja del nga ekuilibri dhe pér ta sjellé até né ekuilibér vendosen peshat pérkatése
né pjatén 4. Duke e vendosur shiritin 3 mund té ndryshohet sipérfagja qé zéné molekulat e cipés
dhe matet shtypja dypérmasore e saj.
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Duke paré varésiné gé ka shtypja sipérfagésore e cipés nga syprina e sipérfages, gé i
takon njé molekule (1 moli) té 1éndés, mund té gjykohet pér gjéndjen e cipés. Kjo varési shté
e ngjashme me izotermén e Van der Valsit pér gazet reale dhe pér avujt. Né figurén Ill. 23
tregohen izotermat « - S, pér cipat e formuara nga molekulat e acidit laurik C;;H,3CO0H,
miristik C;3H,7,COOH dhe palmitik C;sH3;,;COOH. Nga figura duket gé cipa monomolekulare
e acidit laurik, pothuajse deri né pérgéndrimin maksimal sillet si gaz dypérmasor né pérputhje
me ekuacionet e gjendjes (I11. 133) dhe (I11. 138). Acidi miristik, pér pérgéndrime té vogla
formon cipé té gazté, e cila me rritjen e pérgéndrimit dhe arritjen e njé shtypjeje sipérfagésore
té caktuar kondensohet dhe formon cipé té Iéngét. Ky kalim pérgjigjet né izotermé (kurba 2),
pjesés drejtvizore, paralele me boshtin e abshisave. Pér kéto kushte, né sipérfage formohen
bashkési molekulash, té cilat, pér m = constant, shkrihen dhe formojné njé€ cipé t&€ 1€ngét t&
ngjeshur. Pas késaj, shtypja rritet menjéheré pér shkak té ngjeshmérisé sé vogél gé kané Iéngjet.
Rritja e métejshme e shtypjes mund té cojé né shkatérrimin e cipés, né prishjen e
monomolekularitetit té saj. Nga acidet gé u pérméndén mé sipér, acidi palmitik e ka mé té gjaté
radikalin hidrokarbur, prandaj ai e ka dhe mé té madh kohezionin tangjencial (sipas sipérfages)
né cipé. Prandaj, pér té gjitha vlerat e pérgéndrimeve, ky acid formon cipé té kondensuar.
Izotermat e shtypjes sipérfagésore japin mundési qé jo vetém té pércaktohet tipi i cipés
sipérfagésore, por edhe pérmasat dhe format e molekulave té LAS; gé formojné cipén. Rritja e
menjéhershme e shtypjes sipérfagésore gjaté ngjeshjes sé cipés i pérgjigjet formimit té shtresés
monomolekulare té ngjeshur, né té cilén molekulat jané té ngjeshura dendur prané njéra tjetrés.
Né qofté se sipérfagja S , né té cilén éshté paketuar né ményreé té tillé 1 mol léndé, pjesétohet
me numrin e Avogadros, atéheré do té gjéndet sipérfagja e njé molekule:

_Sy__ 1
Ng AxNy'

W (111. 140)

Ku A, éshté vlera e adsorbimit maksimal gé matet né numrin e moleve gé i takojné njésisé sé
sipérfages.

~N
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Fig. 11l. 23. Varésia e shtypjes sipérfagésore nga syprina e sipérfages qé zé 1 mol i acidit
laurik (1), miristik ( 2) dhe palmitik ( 3)

Studimet kané treguar se léndét gé kané grup funksional té njéjté, pavarsisht nga
gjatésia e radikalit, i kané vlerat 9 dhe w, té njéjta. P.sh. pér té gjitha acidet yndyrore w, =
0.205 nm?. Pavarsia e w, nga gjatésia e radikalit jep mundésiné té mendojmé pér ményrén e
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vendosjes sé molekulave né sipérfage. Po ge se molekula LAS endet pérmbi sipérfagen e
Iéngut, atéheré radikali hidrokarbur i saj, si rregull, rri shtriré pérmbi sipérfage. Né shtresén
monomolekulare té ngjeshur radikalet hidrokarbure orientohen vertikalisht. Kété fakt e vuri né
dukje, pér heré té paré Léngmyri dhe e pérdori pér té llogaritur trashésiné 6 t&€ cipés. VEllimi |
cipés qé€ z€ njésin€ e sipérfages numerikisht éshté i barabarté me 5. Njékohésisht ky véllim
éshté i barabarté me prodhimin e adsorbimit maksimal A,, me véllimin molar V,, té LAS :

5:AooVM:A°°M_ M

— 1. 141
p Syp’ ( )

Ku M éshté masa molare e LAS, p €shté déndésia e LAS.

Tretshméria e cipés i pérgjigjet gjatésisé sé radikalit prandaj me kété ményré mund té
pércaktohet largésia ndérmjet atomeve té karbonit, d.m.th. gjatésia gé i takon njé grupi CH, .
Kjo gjatési éshté 0.143 nm. Studimet réntgenografike, pér kété dhané vlerén 0.154 nm, gjé qé
tregon njé pérputhje té miré té rezultateve. Kéto gé thamé mé lart pér cipat e LAS kané vénd
edhe pér cipat polimere ( qé jané LAS me masé molekulare té madhe dhe qé kané grupe polare
). Dallimi géndron né faktin se cipat e ekuilibrit t& polimeréve formohen shumé ngadalé.

4. ADSORBIMI | POLIMEREVE

Adsorbimi i polimeréve dallohet né ményré thelbésore nga adsorbimi i komponimeve
mikromolekulare (me masé molekulare té vogél), duke pérfshiré kétu edhe LAS. Kjo vecori
dalluese vjen nga shuméllojshméria e konformacioneve, gé mund té marré molekula elastike e
polimerit né bréndési té véllimit té tretésirés dhe né sipérfagen ndérfazore. Prandaj studimi
teorik rigoroz i adsorbimit té polimeréve éshté i mundur mbi fazén e metodave statistikore. Do
té shohim vetém pérfytyrimet dhe ligjmérité mé té pérgjithshme té adsorbimit té polimeréve.
Para sé gjithash duhet véné né dukje se polimerét hapésinoré (té gepur ) jané té patretshém,
prandaj do té béjmé fjalé pér adsorbimin e polimeréve linear dhe té degézuar. Makromolekulat
e kétyre polimeréve vendosen mbi sipérfagen e rrafshét né ményré té tillé gé kontakt me
sipérfagen té keté vetém njé pjesé e segmenteve molekulare, kurse pjesa tjetér, duke mbetur né
bréndési té véllimit té tretésirés, formon lege. Segmentet gé ndodhen né fund té
makromolekulés jané t€ zhytyra né tretésiré, duke formuar “bishtat”. Teorité statistikore
bashkékohore béjné t& mundur pércaktimin e shpérndarjes sipas gjatésisé sé segmenteve té
kétyre tre tipave.

Analiza e gjendjes sé makromolekulave né shtresén sipérfagésore shpesh béhet duke u
bazuar né ekuacionin e Perkelit dhe Almanit,

A, = KM*ose log A, = log k + o log M- (111. 142)

Ku A, éshté kapaciteti i monoshtresés sé shprehur né gram té polimerit, k éshté konstante
pérpjestueshmérie, M éshté masa molekulare mesatare e polimerit; o Eshté parametér, q€ varet
nga konformacioni i makromolekulés sé adsorbuar.
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Gjejmé varésiné eksperimentale log A, - log M dhe prej kétej nga koeficienti kéndor
gjejmé parametrin o , i cili zakonisht merr vlera nga 0 n€ 1. Vleré€s o = 0 (d.m.th. pavarésia e
masés sé polimerit té adsorbuar nga masa molekulare), i pérgjigjet orientimi i rrafshét I
makromolekulave té adsorbuara (makrovargjeve). Pér o =1 (d.m.th. kur kemi pérpjestim t&
drejté ndérmjet A,, dhe M) makromolekulat e adsorbuara vendosen vertikalisht, duke u fiksuar
mbi sipérfagen e adsorbentit me njérén ané té€ tyre. Vlerave t€ ndérmjetme t€ a , nga 0 né 1
mund t’u pérgjigjen konformacione nga mé t&€ ndryshmet, t&€ makromolekulave né sipérfaqe.
Ato mund té jené né formén e lémsheve té shformuar statistikoré, né formén e legeve dhe
bishtrave me gjatési té ndryshme té zhytyra né tretésiré.

Struktura e shtresave sipérfagésore té polimeréve studiohet né detaje mé ané té
metodave optike dhe spektrale. Té tilla jané prishja ( prekja ) e shuméhershme e pasqyrimit té
ploté té bréndshém né zonat ultravjolicé dhe infra té kuge, elipsometria etj. Po ashtu trashésia
e shtresave adsorbtive mbi grimcat mund té vlerésohet edhe nga ndryshimi i shpejtésisé sé
sedimentimit ose nga ndryshimi i viskozitetit té suspensionit.

Shpejtésia e adsorbimit (dhe desorbimit) pércaktohet kryesisht nga difuzioni i
makromolekulave té polimeréve né sipérfagen e adsorbentit dhe né poret e tij. Difuzioni
zvogélohet né ményré té dukshme me rritjen e masés molekulare. Kjo shpjegohet jo vetém me
zvogélimin e shpejtésisé sé difuzionit, por edhe probabilitetin e pakét qé ka formimi i
njékohéshém i lidhjeve té segmenteve té shumta té makromolekulés me sipérfagen e
adsorbentit, si dhe shképutja e tyre (gjaté procesit té desorbimit). Pér polimerét éshté
karakteristik polidispersiteti. Né sajé té tij, gjaté adsorbimit ndodh fraksionimi. Fraksionet e
molekulave me masé molekulare t¢ madhe adsorbohen mé ngadalé, por me fort né krahasim
me fraksionet e molekulave me masé molekulare té vogél.

Kur adsorbohen polimerét nga adsorbentét joporozé ekuilibri i adsorbimit vendoset
relativisht shpejt, brénda disa sekondave ose minutave. Né adsorbentét porozé ky ekuilibér
vendoset mjaft mé ngadalé dhe kjo shpjegohet me difuzionin e ngadalté té makromolekulave
né pore. Koha e nevojshme pér té arritur ekuilibrin mund té matet me oré ose dité. Pérzierja
dhe rritja e temperaturés e favorizon shpejtimin e adsorbimit. Adsorbimi i polimeréve mund té
jeté i paprapsueshém ose i prapsueshém.

Shkalla e prapsueshmérisé rritet me keqésimin e aftésisé tretése té tretésit, me rritjen e
masés molekulare té polimerit dhe me rritjen e fortésisé sé lidhjes me géndrat adsorbtive.

Varésité Kinetike té adsorbimit té polimeréve, né ményré té pérafruar, mund té paragiten
nga ana sasiore me té njéjta ekuacione gé jané nxjerré pér adsorbimin e komponimeve me masé
molekulare té vogél. Késhtu, p.sh. kur merren izotermat gé jané té ngjashme nga forma me
izotermat e Léngmyrit, pérdoret gjerésisht ekuacioni Kinetik (111. 51).

0=6,(1— e *v),

ku 6 dhe 6, éshté pérkatésisht shkalla e mbushjes sé sipérfages sé adsorbentit pér kohén e dhéné
T dhe pér kohén kur vendoset ekuilibri; k éshté konstantja e shpejtésisé sé adsorbimit.
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Pér té pérshkruar formalisht kinetikén e adsorbimit, ndonjéheré pérdoret ekuacioni i
tipit:
1
0=krn, (111. 143)

ku k dhe n jané konstante gé varen kryesisht nga natyra e komponentéve té sistemit. Ekuacioni
I izotermés sé adsorbimit té polimerit mund té nxirret duke shfrytézuar ligjin e veprimit té
masave né ményré té ngjashme me nxjerrjen e ekuacionit té adsorbimit kémbyes).

Né kété rast duhet té merret parasysh se njé makromolekulé e polimerit A zhvendos nga shtresa
sipérfagé€sore v molekula té tretésit mikromolekular B.

Ul‘B—+ AZ <> 24';_[ + UlB,

Kur pérgéndrimi i polimerit né tretésiré éshté i vogél, mund té pranohet gé a, = 1 dhe konstantja
e ekuilibrit do té jeté:

K:%fa | (I11. 144)
2

Ku a; dhe a, jané pérkatésisht aktiviteti i tretésit dhe i polimerit né tretésiré, x; dhe x5 jané
pérkatésisht thyesi molar i tretésit dhe i polimerit, né shtresén sipérfagésore.

Numri i gendrave adsorbtive, t& zéna nga polimeri, né njésiné e sipérfages éshté n3 =v
nsx, , ku n® éshté numri i pérgjithshém i géndrave adsorbtive kurse shkalla e mbushjes

0= % = %z 0S€ %5 = g . Duke zévéndésuar tek ekuacioni (111. 144) %3 me %5, %z me 0 , kurse
té a, me C do té marrim,

0
(1-6)Y

=KC, (I11. 145)

Ku C éshté pérgéndrimi i polimerit né tretésiré.

Nga té dhénat eksperimentale del se, sa mé i keq té jeté tretési, ag mé i madh éshté
adsorbimi prej tij. Adsorbimi rritet me rritjen e masés molekulare té polimerit. Si rregull,
ndikimi i temperaturés né adsorbimin e polimerit éshté i vogél.

Duhet théné se teoria e adsorbimit té€ makromolekulave né kufinjté ndérfazoré nuk éshté
plotésisht e pérpunuar pér té parashikuar tipin e izotermés dhe pér té shpjeguar njé séré faktesh
eksperimentale.

E. ADSORBIMI JONOKEMBYES
1. KLASIFIKIMI 1 JONITEVE DHE METODAT E PERFTIMIT TE TYRE

Adsorbimi jonokémbyes nga tretésirat realizohet né sipérfaget me shtresa elektrike té
dyfishta mjaft té zhvilluara. Kundrajonet e lévizshme té SHED jané té afta té kémbehen me
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jone té tjera té po asaj shenje gé ndodhen né tretésiré. Duke géné se adsorbimi jonokémbyes ka
interes té madh praktik pér té jané béré shumé studime teorike dhe jané pérpunuar njé séré
metodash pér sintezén e adsorbentéve jonokémbyes.

Njoftimet e para pér adsorbimin jonokémbyes jané béré né vitin 1850 nga Tompson
dhe Uej, gé studiuan aftésiné e tokave pér thithjen e plehrave dhe larjen e tyre prej shiut.

Léndét gé kané aftési pér kémbim jonik dhe gé pérdoren pér adsorbimin e joneve quhen
jonite. Jonitet kané strukturé né formé karkase qé zakonisht éshté “ e gepur “ me lidhje
kovalente. Karkasa ( matrica ) ka ngarkesé pozitive ose negative, e cila kompesohet nga
ngarkesa me shenjé té kundért e joneve té lévizshme, d.m.th. kundrajoneve, qé ndodhen né
pjesén adsorbtive dhe difzive té shtresés elektrike. Kundrajonet mund té kémbehen me jone té
tjera me ngarkesé té njéjtés shenjé. Karkasa luan rolin e njé polijoni dhe bén gé joniti té jeté i

patretshém né tretésat.

Jonitet klasifikohen sipas origjinés sé tyre né: natyroré dhe sintetiké; sipas pérbérjes né
inorganiké dhe organiké; sipas shenjés sé ngarkesés sé joneve gé kémbejné né : kationité,
anionité dhe anifolité.

Né jonitet inorganike natyrore hyjné silikatet kristalike té tipit té zeoliteve, si: shabaziti,
glaukoniti etj. Karkasa e tyre ka strukturé né formé rrjete té alumosilikatit, né poret e té cilit
jané vendosur jonet e metaleve alkaline dhe alkalinotokésore gé luajné rolin e kundrajoneve.
Jonite organike natyrore jané acidet humike qé pérmbahen né toké. Ato jané komponime
makromolekulare, me grupe té ndryshme funksionale; té afta pér jonokémbim. Jonitet natyrore
nuk kané gjetur pérdorim té gjéré teknik, sepse kané njé séré té metash. Ato nuk kané
géndrueshméri kimike dhe fortési mekanike.

Jonitet e para sintetike jané permutitet gé jané aluminosilikate té ngjashme me zeolitet
natyrore si anionite inorganike sintetike mund té pérménden xheli i hidroksidit té aluminit dhe
ai i hekurit. Pér géllime special éshté pérdorur edhe hidroksidi i zirkoniumit, i kromit, i kallajit,
i plumbit, etj. Té gjitha kéto jonite inorganike shkatérrohen nén veprimin e acideve dhe bazave.
Qéndrueshmeéri té larté ndaj bazave kané kationitet qé kané si bazé Iéndét karbon mbajtése (
gymyrguri, dru, torfé ) té pérpunuara me acid té pérgéndruar sulfurik dhe fosforik etj.

Pérdorim té gjeré kané jonitet sintetike qé pérgatiten mbi bazén e rréshirave organike
dhe gé quhen rréshira jonokémbyese. Ato jané sintetizuar pér heré té paré nga Adams dhe
Holms né 1934.

Karkasa e rréshirave jonokémbyese pérbéhet nga njé rrjeté trepérmasore e vargjeve
hidrokarbure, né té cilat jané fiksuar grupet funksionale. Pérsa i pérket gjéndjes fazore, rréshirat
jonokémbyese jané xhele té patretshme. Ato jané polielektrolité gé mufaten né ményré té
kufizuar.

Rréshirat jonokémbyese pérftohen me dy metoda: me polikondensim dhe polimerizim.
Né té dyja metodat procesi i sintezés pérbéhet nga 3 stade: 1. Pérftimi i polimeréve linear; 2.
Formimi i strukturés né formé rrjete (matricés) me ané té uré-formuesve; 3. Futja né
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makromolekulé e grupeve aktive (jonogjene). Grupet aktive mund té ndodhen né monomerin
fillestar dhe ata mund té futen né té, para ndértimit té matricés.

Si shembull i sintezés sé rréshirave jono-kémbyese me metodén e polikondensimit
mund té merret polikondensimi i fenolit me formaldehidén gé jep njé rréshiré kationo-
kémbyese.

OH OH
H>
HO3S C SO;H
HzSO4
+ CH20 + H20

Né bazé té kétij reaksioni prodhohet kationiti I KU-1. Né kété kationit grupe jonogjene jané
grupet OH dhe sulfogrupet. Kéto té fundit futen duke pérpunuar rréshirén me acid sulfuric té
pérgéndruar. Kationitet mund té prodhohen edhe me grupe karboksilike, fosforike ose dhe me
grupe té tjera aktive. Kationiti KU-2, gé é&shté mjaft i pérhapur, prodhohet duke
bashképolimerizuar stirolin dhe divinilbenzenin (uréformues ):

HC==CH, HC——=CH, ¢—c¢C c
HOLS SO4H
HzSO4
H

HC==CH, —C —C—~C —

T
I
N
oI
I
N

Né ményré té ngjashme me fenolin, né reaksionin e polikondensimit me formaldehidén mund
té hyjné edhe aminat aromatike, grupi funksional i té cilave ka veti anionokémbyese.

Si bazé pér anionitet dhe kationitet, gé pérftohen me metodén e polimerizimit, shérben
polistiroli 1 “gepur”, né€ t€ cilin futen grupe funksionale té afta pér t&€ kémbyer anionet. Njé nga
ményrat e futjes sé grupit funksional éshté klormetilimi me ané té eterit klormetilik dhe
pérpunimi i métejshém me amoniak ose amina:
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H Ho
NH H2NH20 C—C -
— |

CICH OCH3
——» CH3OH + —>|
- H2 H Hz
(HsC)NOCI(C);N—C c|:—c

Rréshirat e polimerizimit jané kimikisht mjaft mé té qgéndrueshme se rréshirat e
polikondensimit. Me ané té metodés sé polimerizimit mund té rregullohet shkalla e lidhjeve
térthore ( shkalla e gepjeve ) té polimerit me ané té ndryshimit té ndryshimit té sasisé sé
polivinilbenzenit.

CH,CI

Pérmasa e kokrrizave té jonitit rregullohet me bluarje dhe fraksionim ose me
polimerizim emulsional apo suspensional.

2. VETITE FIZIKO — KIMIKE BAZE TE JONITEVE

Ndér vetité kryesore té joniteve, gé pércaktojné cilésité e tyre si adsorbenté jané:
kapaciteti, vetité acido — bazike, selektiviteti, mufatja, géndrueshméria kimike dhe fortésia
mekanike.

Kapaciteti tregon aftésiné sasiore té jonitit pér t€ kémbyer kundrajonet. Kapaciteti
pércaktohet nga numri i grupeve jonogjene né jonit, prandaj teorikisht duhet té jeté njé madhési
konstante. Megjithaté, praktikisht, ai varet nga njé séré kushtesh. Kemi kapacitetin kémbyes
statik (KKS) dhe kapacitet kémbyes dinamik ( KKD ). Kapaciteti kémbyes statik éshté
kapaciteti i ploté gé tregon sasiné e pérgjithshme té grupeve jonogjene ( né miliekuivalent ) qé
i takojné njésisé sé masés sé jonitit né gjéndje té thaté ose njésisé sé& véllimit té jonitit té
mufatur. Jonitet natyrore e kané kapacitetin statik t& vogél. Ai nuk i kalon0.2- 0.3 mgek/g
e ndonjéheré edhe 10 mg ek / g. Kapaciteti kémbyes dinamik ose i punés i takon vetém asaj
pjese té grupeve jonogjene, té cilat marrin pjesé né kémbimin jonik, gqé zhvillohet né kushté
teknologjike, p.sh. né kolonén jonokémbyese pér njé shpejtési relative té caktuar té
jonokémbyesit dhe té tretésirés.

Pér té pércaktuar kapacitetin kémbyes statik té joniteve pérdoren metoda té ndryshme.
Né té gjitha kéto metoda joniti ngopet me njé lloj joni. Mandej ky jon zhvendoset me njé jon
tjetér dhe béhet analiza e jonit té zhvendosur né tretésiré.

Mund té béhet edhe titrimi i drejtpérdrejté i jonitit. Kationiti né H formé ( hidrogjen
formé ) luan rolin e acidit, kurse anioniti né OH — formé ( hidroksil formé ) luan rolin e bazés.
Gjaté titrimit té drejtpérdrejté pérftohen kurbat e titrimit, gé tregojné vetité acido — bazike té
joniteve. Sikurse shihet nga figura Il11. 24, kurbat e titrimit té joniteve jané té ngjashme me
kurbat e titrimit té acideve ose té bazave té forta (Kurba 1) dhe acideve ose té bazave té dobéta
(Kurba 2).
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Fig. I11. 24. Kurbat e titrimit té joniteve: 1. Joniti acid i forté ( ose bazé e forté ), 2. Joniti acid
i dobét (ose bazé e dobét ), 3. Joniti polifunksional.

Fig 111.25. Pércaktimi | kapacitetit dinamik té joniteve. C. Pérgéndrimi | jonitit gé adsorbohet
né tretésirén gé del nga kolona; V éshté véllimi | tretésirés gé del nga kolona

Kurba pér jonitin polifunksional ( kurba 3) ka dy kthesa gé u takojné vetive acido — bazike té
shprehura fort dhe dobét, té grupeve funksionale.

Nga vetité acido- bazike jonitet ndahen né grupet gé vijojné; 1. Kationite acide té forta
(—SO05H ); 2. Kationite acide té dobéta ( -OH, -COOH, -SiOH ); 3. Anionite bazike té forté [
-N (CH3)sCI ] ; 5. Jonite polifunksionale, duke pérfshiré késhtu edhe anifolitet. Vetité acido —
bazike té joniteve, sikurse ato té elektrolitéve té tretura karakterizohen me ané té konstantes sé
ekuilibrit acido-bazik ( konstantes sé shpérbashkimit ). P.sh. pér kationitin konstantja e
shpérbashkimit acid éshté:

_(ROHD

Kon = (I11.

146)

Ku R= dhe RH éshté pérkatésisht aktiviteti i grupeve funskionale té padisocijuara dhe té
disocijuara té jonitit ( né vénd té aktiviteteve shpesh pérdoren pérgéndrimet ); H* éshté
aktiviteti i joneve hidrogjen né tretésiré.
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Nga kurbat e titrimit (shih fig. 111.24) duket gé kapaciteti i joniteve, qé kané veti acido
— bazike té forta, nuk varet nga pH | tretésirave né njé zoné té gjéré té pH-it. Pér kationet acide
té dobéta kapaciteti maksimal arrinet vetém pér vlera té larta té pH-it, kurse pér baziket e dobéta
vetém pér vlera té uléta té pH-it.

Pér té pércaktuar konstantet e shpérbashkimit té joniteve acide té dobéta dhe pér té
ndértuar varésité e nevojshme shpesh pérdoret ekuacioni i Henderson- Haselbahut, I cili nxirret

duke llogaritur ekuacionin ( III. 146 ) dhe duke pérdorur shkallén e disocijimit a, d.m.th. {%_}

-— a -
T (1-a)’

PKen = pH +1g ==, (.
147)

Késhtu, p.sh. pér njé ngopje né masén 50 % me jone Na" o= 0.5 dhe pK, = pHos ,
d.m.th. éshté e barabarté me pH e tretésirés, kur shkalla e mbushjes sé jonitit éshté 0.5.

Pér té pércaktuar kapacitetin dinamik mbushet njé koloné me njé sasi té caktuar joniti,
té cilin e kemi kthyer plotésisht né njé formé jonike té caktuar ( p.sh. né formé Na* ). Mandej
kalohet népér koloné HCI ( jone H* ) dhe pércaktohet pérmbajtja e tij né tretésirén gé del nga
kolona ( fig. I11. 25). Né porcionet e para té tretésirés, gé del nga kolona , pérgéndrimi i acidit
( joneve H*) éshté i barabarté me zero. Né porcionet gé i pérgjigjen pikés E shfagen jonet
hidrogjen ( kercim ). Né porcionet e métejshme té tretésirés pérgéndrimi i tyre rritet
vazhdimisht derisa arrin vlerén e pérgéndrimeve té acidit né hyrje. Sasia e joneve té hidrogjenit
nga joniti pércaktohet nga sipérfagja ABDE. Duke e pjesétuar kété sasi me masén e rréshirés
merret kapaciteti kémbyes static. Kapaciteti dinamik( kapaciteti deri tek kércimi )pércaktohet
nga sipérfaqgja e katérkéndéshit ABCE. Ecuria e kurbés AED, pra edhe kapaciteti dinamik
varet nga shpejtésia e 1éshimit té tretésirés népér koloné.

Njé veti karakteristike e joniteve éshté mufatja kur joniti i thaté bie né kontakt me
tretésirén. Rréshirat jonokémbyese sintetike mufaten fort. Shkaku kryesor i mufatjes sé joniteve
éshté prania né to e grupeve funksionale hidrofile. Tregues sasior i mufatjes éshté shkalla e
mufatjes. Ajo pércaktohet nga raporti i ndryshimit té véllimit té jonitit t¢ mufatur dhe atij té
thaté, ndaj masés sé jonitit té thaté. Mufatjen e favorizon kapaciteti jonokémbyes i madh,
hidratimi i kundrajoneve dhe hollimi i tretésirés.

Karakteristika té réndésishme té joniteve dhe géndrueshméria kimike dhe fortésia
mekanike. Réndési praktike ka géndrueshméria kimike ndaj bazave, acideve dhe oksiduesve,
nén veprimin e té ciléve mund té prishet struktura e jonitit. Qéndrueshméria kimike pércaktohet
me rénien e kapacitetit jonokémbyes. Qéndrueshméri kimike pércaktohet me rénien e
kapacitetit jonokémbyes. Qéndrueshméri mé té vogél kané rréshirat gé pérftohen me
polikondensim.

Fortésia mekanike e joniteve pércaktohet me ndryshimin e pérbérjes fraksionale, pas
njé numri té caktuar ciklesh adsorbim — desorbimi dhe pas tundjes me aparat vibrimi.
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3. EKUILIBRI | JONOKEMBIMIT

Né qofté se jonitin e vémeé né kontakt me tretésirén e elektrolitit, pas kalimit té njé faré
kohe vendoset ekuilibri ndérmjet pérgéndrimit té joneve né jonit dhe né tretésiré. Ky ekuilibér
quhet ekuilibri jonokémbyes. Kémbimi jonik éshté njé proces rigorozisht stekiometrik . Né
sajé té elektroneutralitetit té fazave, procesi zhvillohet duke ruajtur raporte ekuivalente té
joneve, gé kémbehen. Kur kémbehen jone me ngarkesa té njéjta, pérgéndrimet e pérgjithshme
té joneve né jonit dhe né tretésiré mbeten konstante ( né qofté se nuk merren parasysh disa
ndryshime, gé kané lidhje me mufatjen e jonitit dhe me adsorbimin molecular té elektrolitit ).
Reaksioni jonokémbyes, ku marrin pjesé jone me ngarkesa té ndryshme, mund té paragitet me
ekuacionin gé vijon:

ZoMr+ 2z M, & z;Mx+2,M, ,
Ku z; dhe z, jané ngarkesat e joneve M, dhe M, qé kémbehen.

Konstantja e ekuilibrit té kétij reaksioni, gé quhet konstantja e jonokémbimit do té jeté :

a;%14%2

2 1
—S7 71 (|||. 148)
a; "4,

K, =

Ku a, dhe a, jané aktivitetet e joneve né jonit dhe né tretésiré.

Shpesh nuk merren parasysh koeficientét e aktivitetit dhe né vénd té konstantes
termodinamike K, pérdoret konstantja e ekuilibrit K, e shprehur né funksion té pérgéndrimit (
ose koeficienti i jono-kémbimit ).

-Z1 Zp
c Cc
o (111 149)

)

K=

Ndonjéheré éshté me dobi té pérdoret relacioni, né té cilin aktiviteti ose pérgéndrimi dhe
eksponenti i fuqis€ prané saj t’i referohen té njéjtit jon. Q¢ t€ sillet relacioni ( III. 149) n€ kété

trajté ngrihet pjesa e majté dhe e djathté e tij né fuqi -
Z1Zy

1 1
1 chzl
s __ 2 1
K —Kzlzzj, (l”
Z1 ~Z2
Cl CZ

150)

Konstantja e ekuilibrit e shkruar né kété formé quhet ekuacioni i Nikolskit.

Pér njé jonit té dhéné, konstantja e kémbimit pasgyron vetité e joneve qé kémbehen dhe
tregon afriné e tyre relative ndaj jonitit, d.m.th. selektivitetin e jonitit pér njérin nga jonet apo
tjetrin. Né gofté se ngarkesat e joneve, qé kémbehen jané té njéjta, atéheré konstantja gé jepet
nga ekuacioni ( 111. 149) i pérgjigjet koeficientit té ndarjes.
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Selektiviteti varet nga shumé shkage. Elasticiteti i rrjetés sé matricés e pengon
mufatjen, prandaj joniti thith mé me pérparési jonet, qé jané mé pak té hidratuara. Ky fakt
shpjegon vendosjen e shumé kationeve sipas serisé liotropike, lidhur me rritjen e aftésisé pér
t’u thither : Li* < Na* < K" <Rb*< Cs *. Kur ka uréformues, rritet fortésia e matricés ( ulet
elasticiteti ). Kjo con né rritjen e selektivitetit té jonitit kundrejt joneve me pérmasa té vogla né
gjéndje té hidratuar.

Né gofté se jonet kané ngarkesa té ndryshme, atéheré pércaktuese béhet ngarkesa. Do
té thithen mé me pérparési kundrajonet gé e kané ngarkesén mé té madhe, p.sh. pér jonet gé i
kané pérmasat té njéjta, aftésia pér t’u thither rritet sipas rradhés: Na* < Ca?*<AP* . Njé ndikim
vendimtar mbi selektivitetin ushtron afria specifike ( kimike ) e kundrajoneve ndaj jonitit.

Sa mé solid té jeté cifti jonik gé formon joni i fiksuar ( né matricé ) me kundrajonin (
d.m.th. sa mé e madhe té jeté afria kimike ), ag mé i madh éshté selektiviteti i jonitit ndaj
kundrajonit té dhéné. P.sh. kationitet, acide t& dobéta kané afri specifike ndaj joneve H* ,
prandaj i thithin ato mé fort se sa jonet alkaline ( gjé kjo gé éshté e kundérta pér kationet acide
té forta ). Jonitet me veprim specifik pérgatiten duke future né to grupet active pérkatése .
Késhtu, jonitet qé pérmbajné grupet SH adsorbojné né ményré selektive jonet me té cilat

\C:N—OH

formojné sulfur té patretshém . Me futjen e grupit ~ , joniti fiton aftésiné selektive pér
jonet e nikelit.

Selektiviteti varet edhe nga gjéndja né té cilén ndodhen jonet né tretésiré dhe kjo rrjedh
edhe nga ekuacioni ( I11. 148). Sa mé i ulét té jeté aktiviteti i tyre, aqg mé keq adsorbohen ato.

Shkémbimi jonik mund té paraqitet né formén e izotermés sé adsorbimit té jonit té paré
ose té dyté. Nxjerrja e ekuacionit té izotermés sé shkémbimit jonik éshté e ngjashme me
nxjerrjen e ekuacionit té shkémbimit molekular. Dallimi géndron vetém né faktin se pér
izotermén e shkémbimit jonik pérgéndrimi i joneve 1 dhe 2 duhet té shprehet né pjesé
njévlerése:

- Z1Cq ) - 418
V1

T 202,60, V2 T Zict 2, ity =1 (1. 151

)

Pas vendosjes sé pjeséve njévierése né ekuacionin ( 111. 149 ), pér koeficientin e shkémbimit
jonik marrim:

KY2 (I11.

V2 = 1+(K-1 y,

152)

Ekuacioni ( I11. 152 ) i izotermés sé shkémbimit jonik éshté i ngjashém me izotermén e
adsorbimit nga pérzierjet binare ( 111. 105). Po ashtu éshté e ngjashme edhe paragitja grafike
edhe analiza e tyre ( shih fig. I11. 16). Faktikisht, ngjashméria e ploté vérehet, po ge se shohim
adsorbimin nga tretésirat vetém pér dy léndét e tretura, pa llogaritur tretésin, sikurse pasgyron
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relacioni (111. 152), i cili nuk e merr parasysh praniné e tretésit. Gjaté procesit té jonokémbimit
sikurse éshté pérméndur edhe mé sipér , nuk ndryshon pérgéndrimi i pérgjithshém jonik né
fazat ( | shprehur né njévlerésa). Né kété ményré, izoterma e ploté e jonokémbimit duhet té
paraqitet me ané té sipérfages OBB ‘O’ ( shih figurén III. 26), gjerésia e sé cilés (koordinata
00’ ) I pérgjigjet pérgéndrimit t& pérgjithshém jonik té tretésirés. Ekuacioni ( III. 152)
pasqyron prerjen e sipérfages sé izotermés pér pérgéndrimin e pérgjithshém jonik té dhéné té
tretésirés. N& varési, nga ky i fundit, ndryshon pak edhe koeficienti I shkémbimit.

-t .\ K
T
Fig. 111. 26. 1zoterma e Jonokémbimit

Shpesh izoterma e jonokémbimit nxirret duke mbajtur konstant pérgéndrimin e jonit
tjetér. P.sh. jonet H* (d.m.th. pH konstant ). Atéheré ekuacioni (I11. 149 ) pér jonet njévalente,
mund té paraqitet né trajtén e ekuacionit t& Léngmyrit duke shprehur pérgéndrimin e joneve
hidrogjen té jonitit me ané té kapacitetit té tij.

Jonokémbimi ka pérdorim praktik shumé té gjeré. Réndési té madhe ka pérdorimi i tij
né zbutjen dhe cmineralizimin e ujit, né nxjerrjen e elementéve té cmueshme, si : urani, ari,
argjendi, pérdorimi né kiminé analitike etj.

4. ADSORBIMI | ELEKTROLITEVE TE FORTE. NDRYSHIMI | POTENCIALIT NE
MEMBRANAT.

Le té shohim sistemin gé ndodhet né gjéndje ekuilibri dhe gé pérbéhet nga njé jonit dhe
nga tretésira e elektrolitit me jon té njéjté me até gé léshon joniti ( d.m.th. me kondrajonin ).
Né njé sistem té tillé nuk do té ndodhé kémbim jonik. Mbi jonit mund té adsorbohet vetém
molekula e ploté e elektrolitit, d.m.th. kundrajoni sé toku me bashkéjonin ( me jonin e
elektrolitit qé e ka shenjén e ngarkesés sé kundrajonit), né ményré té tillé qé té plotésohet kushti
| elektroneutralitetit. Atéheré ligji i shpérndarjes pér elektrolitin e cfarédo tipi valentor, do té
keté trajtén:

K:§:+U+—;—’ (|||153)
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Ku a dhe a jané pérkatésisht aktivitetet e elektrolitit né shtresén sipérfagésore dhe né tretésiré,
a,a_ dhe vy, v_ jané pérkatésisht aktivitetet e joneve té elektrolitit dhe koeficientét
stekiometrik pérkatés.

Shprehja ( 111. 153 ) quhet ekuacioni i ekuilibrit t& Donanit. Né gofté se adsorbohet elektroliti
njévalent dhe né qofté se ai ka jon té njéjté me jonitin, atéheré duke ménjanuar koeficientét e
aktivitetit té joneve, marrim:

K = &f= - et E) (1. 154)

2 )
ay C

Ku a, éshté aktiviteti jonik mesatar i elektrolitit né tretésiré; &g @éshté pérgéndrimi i
kundrajoneve né jonit para adsorbimit té elektrolitit ose kapaciteti i jonitit, € dhe C jané
pérkatésisht pérgéndrimi i elektrolitit né tretésiré.

Relacioni ( 111. 154 ), né lidhje me koeficientin e shpérndarjes mund té shkruhet késhtu:

€ KC

c:(ég+6)’

(111. 155)

Nga ekuacioni ( 11l. 155) duket g&, me rritjen e kapacitetit té jonitit, koeficienti i
shpérndarjes sé elektrolitit, zvogélohet. Ai zvogélohet, gjithashtu, edhe me zvogélimin e
pérgéndrimit té elektrolitit né tretésiré. Theksojme se joniti qé ndodhet né ekuilibér me
tretésirén e holluar té elektrolitit praktikisht nuk pérmban jone, d.m.th. ndryshe nga elektrolitét
e dobét dhe joelektrolitét, elektrolitét e forté pothuajse nuk adsorbohen nga jonitet né tretésirat
e holluara. Nga kjo rrjedh gé népér jonitet mund té difuzojné praktikisht vetém kundrajonet.
Kjo do té thoté gé materialet jonokémbyese shfagin vetité e membranave gjysmépérshkruese
né lidhje me jone té caktuara.

Membrané gjysmépérshkruese quhet cipa ose pllaka népér té cilén disa komponenté té
tretésirés kalojné, kurse té tjerét nuk kalojné. Membranat kané sipérfage specifike té bréndshme
té médha. Membranat jonite, sikurse té gjitha jonitet, jané polielektrolite té patretshme, me
grupe funksionale té disocijueshme, prandaj membranat jonite jané té pérshkrueshme nga
kundrajonet.

Kur zhytet membrana né tretésirén e elektrolitit, né kufirin e ndarjes sé fazés membrané
—tretésiré, lind potenciali elektrik i quajtur potencial i Donanit. Lindja e tij shkaktohet nga fakti
gé vijon. Megénése aktiviteti i joneve té dhéna né tretésiré dhe né membrané éshté i ndryshém
atéheré shfaget tendenca e barazimit té tij. Njékohésisht kationet dhe anionet né tretésiré dhe
né membrané lidhen ndérmjet tyre me kushtin e elektroneutralitetit, gjé gé con né lindjen e
potencialit elektrik né kufirin e ndarjes sé fazave, | cili kompeson tendencén gé thamé té secilit
lloj té joneve pér difuzion dhe shpie né vendosjen e ekuilibrit. Kushti i ekuilibrit éshté barazimi
i potencialeve elektrokimike té joneve me membrané dhe né tretésirg,

w+ZFO=pn+ZF0, (111. 156)
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ku ¢ dhe p éshté potenciali kimik i jonit n€ membrang dhe né tretésiré: Z F 8 dhe Z F 0 éshté
energjia elektrike e jonit me ngarkesé Z né membrané dhe né tretésiré: 8 dhe 0 &shté potenciali
elektrik i jonit né fazat pérkatése ( né lidhje me pikén né largési infinit, né vakum ) ose prania
e potencialeve ndérmjet membranés dhe tretésirés ( potenciali i Donatit )

Ep=0-0=2Ft="n2, (111. 157)

ZF a

Ku-a dhe a éshté aktiviteti i kundrajoneve né membrané dhe né tretésireé.

Duke ménjanuar koeficientét e aktivitetit, marrim:
E,=-Zn& (111. 158)

Ndryshimi I potencialeve elektrike ndérmjet dy tretésirave té elektrolitéve, té ndara nga
nj¢ membrané quhet ndryshim i potencialeve membranore ose potencial membranor.
Ndryshimi | potencialeve membranore nuk mund té matet né ményré té drejpérdrejt. Mund té
matet vetém forca elektromotore e garkut gé vijon:

Elektrodé- Tretésiré 1 — Membrané — Tretésiré 2 — Elektrodé

Ky qark elektrik, pérvec ndryshimit té potencialit membranor pérmban ende edhe dy
potenciale elektrodike gé pércaktohen nga ekuacioni i Nernsit. Zakonisht pranohet qé
potencialet elektrodike né gark kompesojné plotésisht njéri — tjetrin . Megénése ndryshimi i
potencialeve membranore E,, pércaktohet nga ndryshimi i potencialeve té Donanit nga njéra
ané dhe nga ana tjetér ¢ membranés E’p dhe E”p (11l. 157) , kurse potencialet kimike té jonit
né membrané, né té dyja anét e saj , jané té njéjta, kemi:

" RT 1 ay _ RT ,_ C,

_H—
EM_ - / ;
Z+F Z+F al,  z+F c!

Né kété ményré, ndryshimi i potencialeve membranore ( potenciali membranor ) éshté funksion
| pérgéndrimit té elektrolitit té forté né tretésirat, né té dyja anét e membranés.

Né té vérteté ndryshimi i potencialit membranor té ploté pérmban né vetvete edhe potencialin
e difuzionit Eqif ( brénda membranés ) gé shkaktohet nga difuzioni i elektrolitit népér
membrané dhe nga ndryshimi gé kané né lévizshméri kationi dhe anioni:

Ey =E’p—E’p + Eqit

Ndryshimi | potencialit membranor dallohet ag mé tepér nga vlera ideale ( 111. 159), sa
mé | madh té jeté ndryshimi | pérgéndrimit té tretésirave, gé ndodhen né té dyja anét e
membranés.

Prania e ndryshimit té potencialit membranor jep mundési gqé té maten aktivitetet e
kationeve dhe anioneve né tretésiré. Né qofté sené njérén ané té membranés vendoset tretésira
standarte me aktivitet ap = 1, kurse né anén tjetér vendoset tretésira qé studiohet me aktiviteta,,
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, atéheré ndryshimi | potencialeve membranore ideale ( kur membrana ka aktivitet ideal ) do té
jeté:

E,; = 0.058 log a, = 0.058 log c,, (I11. 161)

Gjysméelementi gé formoheet nga membrana dhe tretésira gé studiohet sillet si elektrodé e
kthyeshme kundrejt joneve té caktuara. Ajo quhet elektrodé membranore. E tillé &shté p.sh
elektroda e gelqit gé pérdoret gjérésisht pér pércaktimin e aktivitetit té joneve hidrogjen né
tretésiré, d.m.th. pér pércaktimin e pH — it té tretésirés.

F. KROMATOGRAFIA
1. THELBI DHE KLASIFIKIMI | METODAVE KROMATOGRAFIKE

Parimi i metodés kromatografike bazohet né dallimin qé kané 1éndét e ndryshme, pérsa
i pérket aftésisé pér t’u adsorbuar. Kjo varési varet si nga natyra e 1éndéve qé adsorbohen, ashtu
dhe nga natyra e adsorbentéve. Né qofté se pérzierja gazore ose tretésira e léngét kalohet népér
njé shtresé adsorbenti sikurse éshté kolona kromatografike, atéheré prej saj né fillim do té dalin
komponentét, té cilét adsorbohen mé dobét dhe pastaj me rradhé té tjerét. Realizohet késhtu
ndarja e komponentéve té pérzierjes dhe kjo ndarje béhet aqg mé e miré sa mé e trashé té jeté
shtresa e adsorbentit, d.m.th. gjatésia e kolonés kromatografike. Né kété ményré kromatografia
éshté metoda e ndarjes sé komponentéve té fazés sé lévizshme ( pérzjerjes gazore, tretésirés)
gjaté vendosjes sé saj né lidhje me fazén tjetér té palévizshme ( shtresén e adsorbentit ).

Metoda kromatografike éshté e pérshtatshme pér té ndaré cfarédolloj Iéndésh, pra ka
karakter themelor. Ajo pérdoret jo vetém pér géllime analitike, por edhe né industri pér té
pérftuar léndé me shkallé pastértie shumé té larté.

Né varési nga gjéndja agregate e formés sé lévizshme dallojmé kromatografiné e gazté
dhe té léngét. Né kromatografiné e gazté fazé e lévizshme éshté faza e gazté, kurse né
kromatografiné né fazé té Iéngét faza e lévizshme éshté faza e Iéngét.

Sipas trajtés sé realizimit metodat kromatografike ndahen né kromatografi né koloné
dhe né kromatografi té rrafshét. Kromatografia e rrafshét nga ana e saj pérfshin kromatografiné
né letér dhe kromatografiné né shtresé té hollé.

Né varési nga ményra e zhvendosjes s€ komponentéve té pérzierjes népér fazén e
palévizshme dallohen tri metoda: metoda e eluimit, metoda e zhvendosjes dhe metoda frontale.

2. PERFTIMI | KROMATOGRAFISE. EKUACIONI BAZE | KROMATOGRAFISE SE
EKUILIBRIT

Pérftimi | kromatogramés sqarohet mé miré, duke marré si shémbull kromatografiné né
fazé té gazté. Skema kryesore e aparatit, qé pérdoret pér kété géllim jepet né figurén Ill. 27.

196



Mostra e 1éndés gé do té analizohet futet né kolonén kromatografike 2 me ané té
dozatorit 1 népérmijet té cilit Iéshohet edhe gazi bartés. Zakonisht mostra futet né rrymén e gazit
bartés me ané té shiringés . Né kolonén 2 komponentét shpérndahen gjaté shtresés sé
adsorbentit, duke u vecuar nga njéri — tjetri. Dedektori 3 fikson pérgéndrimet e komponentéve
gé dalin nga kolona bashké me rrymén e gazit bartés. Sinjali i dedektorit regjistrohet né
vetérregjistruesin 4.

Dedektimi mund té jeté integral ose diferencial. N& dedektorét integralé fiksohet sasia
e pérgjithshme e komponentéve, p.sh. véllimi i pérgjithshém i tyre. Kéta pérdoren mé rrallé.
Dedektimi diferencial ( gqé éshté mé i ndjeshém ) jep mundési té fiksohet pérgéndrimi i
komponentéve. Si dedektoré, mé shpesh pérdoren katarometrat ( gé rregjistrojné ndryshimin e
pércjellshmérisé termike té gazeve né sajé té ndryshimit té rezistencés elektrike té pércjellésave
), dedektorét me jonizim ( béhet rregjistrimi sipas rrymés sé jonizimit té molekulave té gazit
nén veprimin e flakés ose té rrezatimit radioaktiv ) , dedektorét e densitetit, dedektorét me
flaké, etj.
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Fig. 11l. 27. Skema parimore e gaz kromatografit : 1. Dozator, 2. Koloné Kromatografike, 3.
Dedektor, 4. Pajisje Regjistruese
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Fig. I11. 28. Skema pér nxjerrjen e ekuacionit bazé té kromatografisé sé ekuilibrit
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Regjistruesi 1 kromatografisé e regjistron kromatogramén né formén e zonave té
vecanta kromatografike, qé u pérgjigjen komponentéve pérkatése, té cilét lévizin me shpejtési
té ndryshme népér kolonén kromatografike dhe dalin nga ajo me rradhé njéri pas tjetrit.

Pérshkrimi i lévizjes sé komponentéve té pérzierjes qé ndahet, gjaté fazés sé
palévizshme éshté detyra bazé e teorisé sé kromatografisé. Kjo l8vizje béhet mé njé shpejtési
té caktuar, prandaj ekuilibri ndérmjet fazave nuk arrihet. Megjithaté pér kushte té caktuara,
proceset kromatografike mund t’u afrohen proceseve té ekuilibruara. Analiza e procesit té
ekuilibruar jep mundési gé té lidhet shpejtésia e zhvendosjes sé komponentit gjaté fazés sé
palévizshme me shpejtésiné e rrymés sé eluentit dhe me ndryshimin e vlerés sé adsorbimit.

Le té shohim njé koloné kromatografike gé e ka seksionin térthor té sipérfages té
barabarté me njésing, né té cilén arrihet ekuilibri i shpérndarjes sé Iéndés ndérmjet fazés sé
lévizshme dhe fazés sé palévizshme ( fig. 111. 28 ). Hartohet ekuacioni i bilancit material, duke
iu referuar 1éndés gé shpérndahet ( difuzioni gjatésor né fazén e palévizshme nuk do té merret
parasysh). Le ta shénojmé shpejtésiné véllimore té rrymés sé fazés sé lévizshme me w dhe le
té jeté At koha g€ I duhet pér kalimin e pjesés Ax . Atéheré pér kété kohé do té keté kaluar
véllimi w At 1 fazés sé lévizshme. Gjaté adsorbimit pérqgéndrimi 1 komponentit né fazén e
Iévizshme do té zvogélohet me C, kurse sasia e pérgjithshme e l1éndés, do largohet nga faza e
1évizshmedo té jeté w ATACC. Né qofté se g éshté sasia e sorbentit gé i takon njésisé sé gjatésisé
s€ kolonés, atéheré sasia e tij qé i1 takon pjes€s Ax do té jeté q Ax. Si rrjedhojé e adsorbimit
pérgéndrimi I 1éndés né sorbent do té rritet me AA , kurse sasia ¢ pérgjithshme e saj, qé kalon
ne sorbent né pjesén Ax do té jeté q Ax AA . Ekuacioni I bilancit material do té jeté ,

w AT AC=q Ax AA (111. 162)

Duke kaluar né madhési pambarimisht té vogla dhe duke e shkruar relacionin (' 111. 162)
né lidhje me shpejtésiné lineare U té zhvendosjes sé léndés gjaté kolonés, marrim:

_Ax _ w
u=F=——, (111. 163)

Ekuacioni ( 111. 163) éshté ekuacioni bazé | kromatografisé ideale té ekuilibrit.

Nga ekuacioni (111. 163) rrjedh gé shpejtésia lineare e zhvendosjes sé 1éndés, né rastin
e pérgjithshém, varet nga lloji i izotermés sé adsorbimit, d.m.th. nga derivati dA/dC.

Né parim dallohen tri lloje té izotermave té sorbimit ( fig. I11. 29,a).

o e 5
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Fig. 111. 29. Llojet e izotermés sé sorbimit ( a ) dhe format e zonave kromatografike (b) gé u
pérgjigjen atyre. Me shigjeté éshté treguar drejtimi i lévizjes sé fazés sé lévizshme.

Né qofté se adsorbimi i nénshtrohet ligjit té Henrit, atéheré derivati &shté i barabarté me
konstanten e Henrit. [ 1zotermat 1 dhe 2 ( shih figurén I11. 29, a )] dhe ekuacioni ( I11. 163) merr
trajtén ,

= (111. 164)
aKp

Né kété ményré shpejtésia e 18vizjes sé 1éndés nuk varet nga pérgéndrimi i saj. Forma e zonés
kromatografike né kromatogramé, gjithashtu, nuk ndryshon gjaté zhvendosjes sé Iéndés, sepse
elementét véllimoré me cfarédo pérgéndrimi té Iéndés zhvendosen me shpejtési té njéjté. Né
qofté se nuk do té kishim difuzion gjatésor, pérgéndrimi i Iéndés gjaté rrymés nuk do té
ndryshonte dhe forma e zonés kromatografike do té na kujtonte pamjen e treguar né figurén
[11. 29,b (Kurba 1). Megjithaté né kushtet reale kemi difuzion gjatésor dhe si rrjedhojé
shpérndarje e pérgéndrimit té Iéndés gjaté rrymés ndryshon nga pak. Pér kété arsye zona
kromatografike péson njéfaré fshirjeje apo shformimi. Forma e saj na kujton kurbén e
shpérndarjes sé Gausit ( kurba 2, fig. I11. 29, b) .

Me rritjen e pérgéndrimit, ligji | Henrit béhet gjithnjé e mé pak | pérshtatshém. Né gofté
se izoterma ka formé té mysét ( kurba 3, fig. I11. 29, a) , atéheré derivati dA/dC zvogélohet me
rritjen e pérgéndrimit, kurse shpejtésia e lévizjes sé 1éndés rritet . Si rrjedhojé e késaj vérehet
kryesisht fshirja e pjesés sé prapme té zonés ( prapavija e zonés; kurba 3 né fig. 111.29 b), e cila
léviz mé ngadalé, sepse pérgéndrimi né té éshté mé i vogél ( si rrjedhojé e difuzionit ). Kur
izoterma e sorbimit éshté e lugét ( kurba 4, ne fig. 111. 29, a), derivati dA/dC rritet me rritjen e
pérgéndrimit dhe pérkatésisht zvogélohet shpejtésia e zhvendosjes sé Iéndés. Kjo con né
fshirjen me pérparési té pjesés sé pérparme té zonés ( frontit té saj ). Kété e favorizon rritja e
shpejtésisé sé lévizjes sé 1éndés, kur zvogélohet pérgéndrimi ( kurba 4, ne fig. 111. 29, b).

Meqgénése pér izotermat e sorbimit, gé nuk jané drejtvizore ndodh fshirja e zonave
kromatografike, gjé gé kegéson cilésiné e ndarjes, atéheré éshté e garté qé pér njé ndarje mé té
miré éshté e domosdoshme té synojmé pér té béré studime né zonén e pérgéndrimeve pér té
cilat ligji i Henrit pérputhet miré.

3. KARAKTERISTIKAT KRYESORE TE NDARJES KROMATOGRAFIKE

Kromatografia e rregjistruar nga rregjistruesi i kromatografit pasqyron varésiné e
sinjalit té dedektorit nga koha e Iéshimit té elementit ose nga véllimi i tij. Né figurén I11. 30
éshté theksuar varésia e sinjalit diferencial dhe integral té dedektorit, d.m.th. kromatograma
diferenciale dhe integrale. Vija 1 e kromatogramés ( vija 0 ) | pérgjigjet daljes nga kolona e
gazit té pastée, gazit bartés ( éshté fjala pér kromatografi né fazé té gazté ). Piku 2 tregon pér
praniné né mostér té njé papastértie qé adsorbohet dobét. Pikét 3 dhe 4 | pérgjigjen
komponentéve té pérzierjes gé analizohet.

Parametrat kryesoré té pikut kromatografik jané lartésia dhe gjerésia e tij.
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Fig. 111. 30. Kromatograma diferenciale ( a ) dhe integrale (b).

Si lartési e pikut h merret lartésia nga vija 0 deri tek maksimumi i pikut ( ose deri tek
pika h’ e prerjes s€ tangjentes sé hequr n€ prapavijén e pikut ). Gjerésia p e pikut pércaktohet
nga largésia ndérmjet frontit dhe prapavijés, e matur kjo né mesin e lartésisé sé pikut (
ndonjéheré tregohet gjerésia e pikut né lartésiné, ku éshté matur p.sh. 0.75h, 0.9h ). Nga gjerésia
dhe lartésia e pikut llogaritet sasia e 1éndés gé ka kaluar népér kolonén kromatografike.

Karakteristikat kryesore kromatografike me ané té té cilave mund té nxirret pérfundimi
mbi cilésiné e ndarjes sé komponentéve té pérzierjes éshté koha e mbajtjes t,,; dhe véllimi i
mbajtur V,,,;,.

Koha e mbajtjes éshté koha gé nga casti | futjes s€ mostrés deri né castin e rregjistrimit té
maksimumit té pikut né kromatogramé. Véllimi I mbajtur éshté véllimi I elementit ( gazit bartés
) qé kalon népér kolonén kromatografike gjaté kohés sé mbajtjes. Né pérputhje me kété kemi :

Vip =W Ty, (111, 165)

Kétyre madhésive u pérgjigjet largésia e mbajtjes | ( shih fig. 111. 30). Koha e mbajtjes mund
té shprehet si raport | gjatésisé sé kolonés L ndaj shpejtésisé lineare té lévizjes sé léndés:

T == (I11. 166)

Pér té dy komponentét 1 dhe 2 gé duam té ndajmé si karakteristiké sasiore e ndarjes
mund té shérbejé raporti i kohéve té mbajtjes sé tyre :

T U T |4
Tmbr = Ui he Tmbi - Vmbr (111, 167)
Tmpz Uz Tmb2  Vmb2

Ose ndryshimi i kohéve té mbajtjes,
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AT = , (1.
168)

Pér kushtet kur izoterma é&shté drejtvizore, koha e mbajtjes éshté pérpjestimore me konstanten
e Henrit. Duke pasur parasysh ekuacionin ( I11. 164), kemi:

Tmb1 _ Koy —La
o = Kor dhe ATy, == AKy, (1.
169)

Nga ekuacioni ( 111. 169) rrjedh gé raporti i kohéve té mbajtjes pércakton konstanten e ndarjes,
kurse ndryshimi i kohéve té mbajtjes karakterizon shkallén e ndarjes, duke marré parasysh aktet
e shuméhershme té sorbim — desorbimit gjaté fazés sé palévizshme. Sa mé e madhe té jeté
gjatésia L e kolonés, aq mé larg njéra — tjetrés ndodhen zonat e komponentéve, d.m.th. ag mé
miré béhet ndarja e tyre.

Efektiviteti i ndarjes pércaktohet nga raporti i lartésisé ndérmjet maksimumeve té
pikave kromatografike ndaj shumés sé gjerésive té pikéve ( shih. Fig. I11. 30).

B:

Kéto elemente té teorisé sé kromatografisé kané karakter té pérgjithshém pér té gjitha
llojet e kromatografisé, qé jané paré mé sipér.

Al

(Mt pg)’ (1. 170)

Né efektivitetin e ndarjes sé komponentéve né procesin kromatografik ndikojné shumé
faktoré. Sorbenti (i ngurté ose i Iéngét ) duhet té keté njé selektivitet té caktuar. Eluenti duhet
té jeté inert ndaj komponentéve dhe sorbenti, duhet té keté viskozitet té ulét dhe té sigurojé njé
ndjeshméri té larté té dedektorit.

Zvogeélimi i shpejtésisé sé eluimit e afron procesin me até té ekuilibrit dhe e pérmiréson
ndarjen e komponentéve. Me rritjen e gjatésisé sé kolonés rritet shkalla e ndarjes kurse me
rritjen e diametrit té saj kegésohet ndarja si rrjedhojé e zhvendosjes konvektive té pérzierjes qé
ndahet.

Efektiviteti i ndarjes varet gjithashtu edhe nga vecorité konstruktive té kolonés, nga
pérmasat e thérrmijave té sorbentit dhe nga cilésia e paketimit té tyre. Té gjitha kéto pércaktojné
né njé shkallé té& konsiderueshme numrin e akteve té sorbim — desorbimit, gé i takojné njésisé
sé gjatésisé sé kolonés (numri i pjatave teorike), dhe shkallén e fshirjes sé pikave.
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Mikroskopi elektronik me skanim-SEM

Mikroskopia elektronike me skanim éshté metoda mé e pérhapur deri mé tani pér analizén e
sipérfages. SEM né disa aspekte éshté mijaft i ngjashém me mikroskopin elektronik me
transmision, por nga ana tjetér ka vecorité e tij qé e dallojné shumé nga TEM. Mikroskopi
elektronik me transmision ishte ai i cili u shpik i pari dhe disa vite mé voné u shpik edhe SEM,
i cili pér shkak té parimeve té tij né pérdorim, éshté deri diku mé i ndérlikuar se TEM. Né TEM
ne marrim té gjithé imazhin njéherésh sikur po ndricojmé njé drité pérmes njé filmi, gé né rastin
toné éshté njé mostér. Né kété ményré né marrim té gjithé imazhin njéherésh.

Né SEM ndodh ndryshe. Ne marrim njé imazh piksel pér piksel, piké pér piké. Nga ky fakt
vjen dhe emri i tij. Skanohet imazhi, merret imazhi piksel pér piksel dhe mblidhet informacioni
pér ¢do piksel individual njékohésisht. Pra, nuk marrim té gjithé imazhin njéherésh, ne marrim
piksela individualé. Mikroskopi i paré elektronik me skanim u shpik né vitin 1938. Parimi éshté
ky, nése godisni njé sipérfage me njé rreze elektronike, ju merrni disa lloje sinjalesh. Ju merrni
elektronet gé kthehen mbrapsht, té cilét jané elektronet nga rrezja primare gé hasen me njé
goditje né sipérfage dhe vijné mbrapsht nga sipérfagja. Ju merrni gjithashtu elektronet
sekondare té cilat jané elektronet gé i pérkasin mostrés dhe e ndryshojné pozicionin e tyre prej
rrezes primare. Zakonisht ato kané energji té ulét dhe mbartin informacion pér mostrén dhe
pérmbajtjen e saj. Kur godasim njé sipérfage me njé rreze elektronike ne marrim rrezatimin
karakteristik té rreze-X, té cilin mund ta analizojmé duke pérdorur metodén EDS dhe pérvec
késaj marrim dhe shumé sinjale té tjeré. Pra, duke regjistruar ndonjé prej kétyre sinjaleve kur
rrezja shkon pérgjaté sipérfages, ne marrim intensitetin e sinjalit. Pra, regjistrojmé njé lloj
imazhi pikésor nga marrja e intensitetit té ¢cdo piksei gé i korrespondon intensitetit té sinjalit gé
ne po detektojmé. Pér shembull, pérsa i pérket sinjalit té elektroneve gé vijné mbrapsht: né disa
vende sinjali do jeté i larté, né disa vende do jeté i ulét dhe ne do ngjyrosim piksel-in né
pérputhje mé imazhin. Kur té pérfundojmé skanimin e té gjithé sipérfages ne do marrim
imazhin i cili do na japé informacion pér kété sipérfage. Né varési té llojit té sinjalit dhe vendit
ku regjistrohet do kemi dhe pamjen e imazhit. Definitivisht ne marrim disa informacione pér
pérmbajtjen e sipérfages gé kané té béjné me pérbérjen e saj. Pér té ilustruar parimin e skanimit,
pérdorim analogjiné gé vijon. Imagjinojmé sikur kemi njé mur té madh me disa lloje vizatimesh
né té. Ky mur ndodhet né njé dhomé komplet té errét dhe ne nuk mund ta shohim. E vetmja
meényré pér ta paré até éshté nése kemi njé llambé elektrike dore me njé rreze shumé té ngushté.
Pra nuk mund ta shohim té gjithé murin njéherésh. Ne kemi njé rreze shumé té ngushté me té
cilén ndricojmé murin. Pér shkak se kemi njé rreth té vogeél, nuk e shohim té gjithé imazhin,
por shohim njé pjesé té imazhit sa rrethi. Nése rrezen e ngushté e kalojmé pérgjaté gjithé
sipérfages, kemi té béjmé me skanim. Ju mund té shkoni pérgjaté gjithé sipérfages, té skanoni
murin me llambén elektrike dhe sérish ju nuk do ta shihni té gjith€ imazhin, pra do t’ju duhet
njé shok qé ta vizatojé até pér ju. Imagjinoni sikur po ndriconi njé pjesé té imazhit, psh. cepin
e sipérm né té majté. Ju shikoni qé imazhi éshté i bardhé dhe ju i thoni shokut tuaj qé Ky sektor
i imazhit éshté i bardhé. Ai e vizaton até né njé letér. Ju e zhvendosni rrethin gé formon llamba
elektrike né njé piké tjetér dhe ju shikoni ngjyrén e zezé dhe ja thoni kété shokut tuaj. Ai e
vizaton né njé letér. Ju vazhdoni té béni té njéjtén gjé pér té gjithé imazhin duke skanuar té
gjithé murin. Né fund shoku juaj e vizaton té gjithé imazhin. Ky éshté dhe parimi se si
funksionon mikroskopi elektronik me skanim. Njé rreze skanon sipérfagen, mbledh
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informacion pér ¢cdo piké mbi sipérfage dhe e vizaton até né njé ekran kompjuteri. Kohé mé
paré pérdorej njé tub rrezesh katodike gé funksionte pothuajse njésoj, por né ndryshim se né
kété rast ishte rrezja elektronike ajo gé vizatonte imazhin. Skanohet ekrani gé né kété rast éshté
njé ekran fluoreshent dhe né varési té intensitetit ju merrni piksela té ndryshém té ndricimevé
té ndryshme né ekran. Né fakt, késhtu funksiononte né pajisjet e para té punés me SEM deri né
vitet 1990.

Ato kishin njé rreze elektronike né mikroskopét aktualé gé skanonin sipérfagen dhe njé tub
CRT qé pérdorej si ekran. Rrezja né tub dhe né mikroskop sinkronizoheshin. Né kété ményré
béhej skanimi i imazhit né ményré té sinkronizuar. Gjaté kohés gé rrezja analizuese né
mikroskop skanonte sipérfagen e mostrés, né té njéjtén kohé, rrezja né tubin e rrezeve katodike
skanonte ekranin duke ndricuar piksel-at né ekran kur sinjali i regjistruar nga rrezja primare
godiste mostrén. Pra, né fakt éshté vétém njé njési skanimi gé formon sinjalin né bobinat e
skanimit dhe ajo i ndryshon drejtimet e sinjaleve si tek tubi i rrezeve katodike ashtu edhe tek
bobinat e mikroskopit elektronik gé thyejné rrezen. Ato funksiononin né ményré té
sinkronizuar. Sot sigurisht nuk ka ekrane CRT né pajisjet modern, por pérdoren ekrane LCD,
kompjutera etj. Sot, imazhi mund té ruhet né memorie dhe éshté shumé heré mé e thjeshté, por
meényra se si rrezja analizuese skanon mostrén éshté e njéjté. Ju merrni imazhin pér ¢do piksel
individual, e ruani até dhe dhe mé pas nxirrni imazhin. Né kété ményré funksionon. Mé voné
do té flasim pér shpejtésiné e skanimit gé éshté njé karakteristiké shumé e réndésishme e
mikroskopit. Ju duhet té dini gé shpejésia e skanimit mund té jeté shumé e ulét. Mund té jeté
dhe thjesht njé vijé né disa sekonda. Kur pérdorim njé tub CRT, mund ta imagjinoni sikur
skanojmé, le té themi 30 vija. Vijat e para gé skanojmé jané shumé té erréta dhe ju nuk mund
ta shihni té gjithé imazhin njeherésh. Pra, ky éshté dhe parimi i skanimit. E njéjta gjé si té
skanosh njé mur me njé llambé elektrike. Ju duhet ta drejtoni rrezen elektronike né njé vend,
masni sinjalin, zhvendoseni rrezen né njé vend tjetér dhe sérish masni sinjalin. Né mikroskopin
elektronik, pér kété gjé pérdoren bobinat magnetike. Ato ndryshojné drejtimin e rrezes. Ky
éshté dhe ndryshimi interesant midis njé mikroskopi elektronik me skanim dhe njé mikroskopi
elektronik me transmision duke marré né konsideraté zmadhimin e mikroskopit. Né
mikroskopin elektronik me transmision, ju merrni zmadhimin mé té larté kur rrezet thyhen mé
shumé pér shkak se pérdoren mostra té vogla. Nése doni té keni zmadhim té larté, juve ju duhet
t’i thyeni rrezet sa mé shumé, né kété ményré merret imazhi mé i shtriré dhe mé i zmadhuar.
Nése e mbani mend, né analogji me kété kishim aparatin e kinemasé. Né SEM ndodh e
kundérta, nése ju duhet té merrni zmadhimin mé té larté, kjo do té thoté qé zona qé ju duhet té
skanoni duhet té jeté shumeé e vogeél sepse né SEM, zmadhimi éshté shkalla midis pérmasés sé
ekranit gé ju shihni né imazh dhe madhésisésé zonés sé qé ju po skanoni. Pra, nése ju
zhvendosni rrezen dhe zona e skanimit béhet mjaft e madhe, aférsisht sa anét e ekranit, ju
merrni zmadhimin e njérés ané sepse zona gé ju po skanoni me rrezen éshté e njéjté sa madhésia
e imazhit gé ju po shihni. Pra, zmadhimi éshté afér njéshit. Nése doni té merrni njé zmadhim
té larté do t’ju duhet ta zvogéloni zonén e skanimit. Kur ajo shtrihet né madhésiné e ekranit ju
merrni zmadhimin mé té larté. Pra, nése ju duhet zmadhim i larté né njé pajisje té€ SEM zona e
skanimit duhet té jeté shumé e ulét, né kété ményré rrezja thyhet shumé pak, por edhe pse
thyehet pak arrin ta skanojé sipérfagen. Pra zhvendosjet jané shumé té vogla sepse skanohet
zona mé e vogél e mundshme. Pas késaj, kur ju e shtrini imazhin mbi ekran, ju shihni imazhin
dhe merrni zmadhimin. Ky éshté dhe ndryshimi midis mikroskopit elektronik me transmission
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dhe atij me skanim. N& TEM nése ju doni té merrni zmadhim té larté, kétu aplikohen fusha té
médha pér té shmangur dhe pér ta shtriré sa mé shumé rrezen elektronike. Né SEM nése duam
té marrim zmadhim té larté, rrezja duhet té thyhet sa mé pak dhe ju skanoni sipérfagen mé té
vogél té mundshme. Ky éshté ndryshimi. Le té shohim skemén bazé té mikroskopit elektronik
me skanim e cila é&shté shumé e ngjashme me njé mikroskop elektronik me transmision.

Electron
gun

Electron
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Ju keni njé shkrepje elektronesh, e cila é&shté shumé e ngjashme me até né TEM. Né géndér
keni njé shkrepje elektronesh, mé pas keni disa aparate qé formojné rrezen, carjet, bobinat etj.
Mé pas keni disa bobina skanimi gé e thyejné rrezen pérmes sipérfages sé mostrés. Kétu ka njé
diferencé sepse né TEM ju keni njé rreze qé shkon pérmes mostrés. Né SEM mostra éshté faza
finale, pra mostra éshté né fund. Kétu rrezja godet mostrén. Mé pas keni disa lloje dedektorésh
dhe disa sisteme kontrolli pér detektimin e sinjaleve. Lloji i katodave gé pérdoren né SEM
éshté i njéjté me ato gé pérdoren né TEM. Ato jané katoda me tel volframi, e cila éshté mé e
thjeshta, por keni dhe hekzaboridin e lantaniumit i cili ka puné daljeje mé té vogél. Pra,
prodhimi i elektroneve éshté i larté. Katoda fushé emetuese e cila éshté njé gjilpéré e thjeshté,
por shumé e mprehté, éshté mé e avancuara. Kétu ndodh emetimi automatik. Kjo éshté lloji i
katodés gé formon rrezet mé té vogla dhe mé té ngushta dhe gé pérdoret né mikroskopin me
skanim mé té avancuar. Tani do té flasim pér sinjalet qé do té regjistrojmé. Sinjali i paré ka té
béjé me elektronet sekondare. Kéto jané elektronet gé emetohen nga mostra, pra i pérkasin
mostrés. Emetimi i tyre ndodh prej rrezes primare. Zakonisht kéto elektrone kané energji té
ulét té rendit té disa dhjetéra eV prandaj éshté shumé e lehté gé ato té kapen nga detektori. Kjo
gjé ilustrohet né kété skemé:

205



Electron gun

Beam

Magnetic<—[ | || deflector coil
lenses © A | -

g L

Primary | [} | Scanning
electrons == circuit
Secondary -
electrons

Specimen < Phq’m_- Mﬂni't'or
. \ multiplier
Specimen — - \
holder Detector

Rrezja godet mostrén dhe nxjerr jashté disa nga elektronet sekondare. Anash kemi njé detektor,
mbi té cilin éshté vendosur njé rrjeté celiku e cila éshté e ngarkuar pjesérisht pozitivisht.
Elektronet sekondare thithen nga rrjeta dhe térhigen nga dedektori. Pra ai mbledh dhe mat
sinjalin. Zhvendosim rrezen né njé piké tjetér t& mostrés dhe masim dhe njéheré sinjalin e
elektroneve sekondare. Zakonisht numri i elektroneve sekondare e tejkalon numrin e
elektroneve primare sepse kéto té fundit kané energji mé té larté, té rendit té disa ose dhjétéra
keV. Pra, njé elektron primar mund té nxjerré jashté nj¢ numeér té konsiderueshém elektronesh
sekondare nga mostra. Duke géné se sinjali éshté mjaft i larté, ai mund té regjistrohet dhe té
mblidhet me lehtési. Elektronet sekondare mé sé shumti mbajné informacion mbi pérmbajtjen
e sipérfages, ashtu sic shihet dhe né kété skemé.
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Ju mbani mend qgé né rastin e formave té pikave té léngut, kur emetohen rrezet-X, elektronet
sekondaré emetohen nga véllime shumé té vogla. Imagjinoni sikur kemi njé zoné té ngritur né
formé kreshte né sipérfage dhe dedektori éshté i pozicionuar né té djathté, si¢ shihet dhe né
skemé.

Many ._
secondary Faraday:'a_
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~ escape
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Nése rrezja godet njé piké né mostér, afér dedektorit djathtas, té gjithé elektronet sekondare do
té térhigen drejt detektorit dhe do té regjistrohen. Nése godasim le té themi, pjesén géndrore té
késaj zone gé vjen né formé kreshte, sinjali do té jeté edhe mé i larté sepse disa prej elektroneve
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gé ndodhen mé né thellési té véllimit té késaj pike uji do té penetrojné pérmes murit té pjesés
géndrore, do té arrijné dedektorin dhe do té regjistrohen. Né imazhin gé do té regjistrohet, ana
e djathté e zonés géndrore do té jeté mé e ndritshme sepse sinjali i elektroneve sekondare qé
do té regjistrohet do jeté mé i larté. Nése godasim njé piké tjetér e cila ndodhet pas zonés
géndrore, supozojmé pikén mé larg késaj zone, do té kemi elektrone sekondare té emetuara.
Disa prej tyre nuk do munden ta arrijné detektorin pér shkak se né zonén ku ato jané nuk do
mund té ndikohen shumé nga voltazhi i detektorit dhe pér kété arsye humbasin. Pra, ne do
masim disa sinjale nga kjo zong, por do jené mé té uléta se né rastin e méparshém. Piksel-at gé
do marrim nga kjo piké e mostrés do jené té errét. Kjo éshté ményra se si ne marrim
informacion mbi sipérfagen, pra kemi zona té ndritshme, té erréta dhe té dyja sébashku.

Njé lloj tjetér sinjali gé ne mund té regjistrojmé éshté ai i elektroneve gé kthehen mbrapsht.
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Kéto jané elektronet nga rrezja primare té cilét thyhen nga atomet né mostér, emetohen
mbrapsht nga mostra dhe regjitrohen. Zakonisht ato kané energji mjaft té larté pér shkak té
rrezes primare, prandaj ato nuk e kané té lehté gé té thyhen. Detektori pér elektronet gé kthehen
kthehen mbrapsht ka formén e njé unaze dhe éshté i pozicionuar ngjitur me ¢arjen e jashtme té
shkrepjes elektronike. Pra, kjo éshté rruga gé ndjek rrezja, disa nga elektronet shmangen
mbrapsht dhe regjistrohen nga dedektori né carjen e jashtme. Ato kané energji té larté. Sinjali
i tyre varet pjesérisht nga pérmbajtja e sipérfages, por shumica e tyre mbartin informacion mbi
materialin sepse emisioni i elektroneve gé kthehen mbrapsht ose mé sakté koeficienti i
zmbrapsjes varet nga lloji i materialit té mostrés. Pra, nése shohim né imazhin gé marrim nga
elektronet gé kthehen mbrapsht, ne jemi duke marré informacion mbi materialin. Né materiale
té ndryshme, e njéjta zoné e sheshté do té keté intensitet té€ ndryshém sepse elektronet shmangen
mbrapsht né ményra té ndryshme.

Kjo éshté pamja e dhomés kryesore té mikroskopit elektronik.
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Ju nuk mund ta shihni fazén e mostrés né kété pamje sepse ajo éshté zhvendosur dhe éshté
pozicionuar né fund té dhomés. Ajo gé ju shihni né géndér éshté carja e jashtme, ndérsa vrima
e vogél éshté vendi nga ku vjen rrezja elektronike. Né té majté éshté detektori pér elektronet
sekondare. Mé pas kemi dedektorin e lévizshém né formén e njé unazé gé shérben pér
elektronet gé kthehen mbrapsht. Né kété foto éshté né té djathté, por ai mund té zhvendoset
afér carjes dhe né kété ményré mund té regjistrojé elektronet qé kthehen mbrapsht. Kétu kemi
dy imazhe té té njéjtés mostér duke pérdorur si sinjal elektronet sekondare nga detektori dhe
nga elektronet qé zmbrapsen.

Kéto jané elektronet sekondare SE dhe elektronet gé kthehen mbrapsht BSE.
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Ju shihni gé né imazhin e marré nga elektronet sekondare kemi zona té erréta dhe té ndritshme
dhe hije. Ju mund ta shihni pérmbajtjen e sipérfages garté dhe ta imagjinoni se si duket né té
vérteté. Né elektronet gé kthehen mbrapsht ju ende arrini ta shihni sipérfagen, por jo té
theksuar. Grimcat e vogla né géndér té imazhit jané mé té erréta sesa substrati. Nuk éshté e
njéjéta gjé né rastin e imazhit té elektroneve sekondare, kjo éshté dhe diferenca. Pra, kur shohim
tek materiale té ndryshme né elektronet gé kthehen mbrapsht ne shohim diferencat né veté kéto
materiale. Ju do té shihni disa grimca mé té erréta dhe disa té tjera mé té ndritshme. Njé
shembull tjetér éshté rasti i elektroneve sekondare té grimcave gé shfagen né sipérfage. Mé té
ndritshme né rastin e elektroneve sekondare dhe mé té erréta né rastin e elektroneve gé kthehen
mbrapsht. Ky rast na tregon gjithashtu pér materialet e substratit dhe grimcave. Ky éshté njé
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rast interesant. Ju tentoni t’i interpretoni kéto imazhe né kété ményré, sikur ato té jené reale,
sikur té ishte njé burim drite, sikur té ishin struktura mbi sipérfage dhe né disa raste kjo gjé
mund t’ju ngatérrojé.

Shohim njé shembull, pyetja né kété rast éshté nése kemi té béjmé me njé zoné té ngritur né
formé piramide apo me njé zoné gé vjen duke u thelluar né sipérfage?

Zakonisht ne supozojmé se drita vjen nga sipér. Né kété e marrim sikur kemi njé zoné té thellé
né sipérfage. Nése shikojmé né imazhin né anén tjetér, i cili né fakt éshté i njéjti imazh, por i
rrotulluar 180 gradé dhe supozojmé se drita vjen nga lart. Né rastin e dyté do ta interpretonim
kété imazh si njé zoné e ngritur né formé piramide. Pra, pérgjigjia éshté e pagarté. E vetmja
ményré qé ju t’1 pérgjigjeni késaj pyetjeje €shté t&€ merrni imazhe té orientuara né ményra té
ndryshme, duke e rrotulluar mostrén. Njé tjetér pyetje éshté: Cili luan rolin e njé burimi virtual
drite dhe cili luan rolin e njé kamere virtuale nga ju merrni imazhin? Né mikroskop kemi vetém
dy gjéra, shkrepjen elektronike dhe dedektorin. Cila pérfagéson burimin virtual té drités dhe
cila pérfagéson kamerén virtuale, shkéndija elektronike apo dedektori? Pérgjigjia éshté qé
burimi i drités éshté detektori, por si mund té gjykoni né lidhje me kété? Mbi njé imazh ju
merrni zonén mé té ndritshme né mostér qé éshté shumé afér me detektorin dhe nga ku
elektronet mund té shkojné né detektor lehtésisht. Nése zona né formé kreshte haset me
detektorin, té gjthé elektronet do té shkojné né detektor. Né imazh kjo do té shfaget si njé
sipérfage e ndritshme. Pra, burimi virtual i drités éshté detektori dhe vézhguesi virtual, pra
kamera virtuale éshté shkrepja elektronike. Ne nuk mund ta zhvendosim shkrepjen e
elektroneve. Zakonisht mund té kemi shumé detektoré dhe mund té ndérrojmé burimin e drités
dhe mund ta rrotullojmé ose pozicionojmé mostrén né ¢do ményré gé ne mundemi. Flasim tani
pér parametrat e tjeré té rrezes sé mikroskopit gé duhet té pérmirésojmé pér té marré imazhin
e sakté dhe até gé duam. Né fakt, té mund té pérftosh cilési dhe rezolucion té larté té imazhit
né SEM éshté art mé vete sepse ju duhet té pérmirésoni té gjithé parametrat né té njéjtén kohé.
Pér té marré njé imazh té njé cilésie té miré ju duhet té parashikoni dhe té mendoni pér té gjithé
parametrat né té njéjtén kohé, por ka ményra té ndryshme pér ta béré kété pér té cilat do té
flasim né vijim. Parametrat té cilét ne mund t’i ndryshojmé jané: parametrat e rrezes, voltazhi
I pérshpejtimit, energjia me té cilén elektronet dhe rrezja primare do té shkojné né mostér,
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rryma dhe intensiteti i rrezes, intensiteti i rrezes primare. Sa mé intensive éshté rrezja primare,
aq mé i larté éshté intensiteti i sinjalit gé ne marrim. Shpejtésia e skanimit éshté shkalla aktuale
me té cilén njé rreze skanon sipérfagen. Ajo mund té jeté shumé e larté sagé né ekran shfagen
disa struktura pér sekondé ose mund té jeté shumé e ulét, vetém disa piksela pér sekondé.
Distanca e punés éshté distanca midis ¢arjes sé jashtme té rrezes primare dhe mostrés. Kjo
distancé ndryshon dhe madje veté cilésia e imazhit varet nga kjo distancé. Pérmasa (shtrirja) e
zonés sé skanimit éshté zona té cilén ju do skanoni, né rast se kjo zoné éshté e madhe, ju merrni
zmadhim té madh, dhe né rast se éshté shumé e vogél ju merrni zmadhim té madh. Pérsa i
pérket rezolucionit té imazhit, flasim pér rezolucion imazhi né piksel. Ju e dini gé té gjithé
imazhet dixhitale llogariten me piksel, lartési dhe gjerési dhe zakonisht jané té rendit té disa
mijérave. Imazhet e mikroskopit elektronik jané kuadrate, pér shembull 1024 nga 1024 piksel,
né kété rast €shté njé imazh mega piksel. Ju duhet t’i keni parasysh t€ gjitha kéto qé pérmendém
kur ju pérpigeni té merrni njé imazh té njé cilésie té& miré.

Tani do flasim pér secilén prej tyre. Voltazhi i pérshpejtimit, &shté energjia me té cilén
elektronet primare godasin mostrén.

1 keV 3keV

Né kété imazh kemi skemén ku duket rruga e elektroneve né sipérfagen e mostrés né varési té
energjisé sé elektroneve. Ju mund té shihni pérhapjen e tyre brenda mostrés, té cilét formojné
njé pamje té njé peme té pérmbysur. Kjo energji éshté ag e madhe sa dhe energjia e rrezes
primare. Nése energjia éshté 1 keV té gjithé elektronet ndalen né njé diapazon té vogél. Nése
energjia éshté 10 keV ato pérhapen mé gjerésisht dhe mé thellé brenda mostrés. Elektronet
sekondare dhe té gjitha sinjalet e tjera nxiten pér t’u larguar nga ky véllim i mosttrés. Ndonjéri
nga ju mund té mendojé qé pér té marré imazhe té rezolucionit té larté, ju duhet té merrni sinjale
nga véllimet mé té vogla té mundshme, pra ju duhet té punoni me energjiné mé té ulét té
mundshme gé éshté 1 keV ose dhe mé e ulét. Kjo éshté pjesérisht e vérteté. Ju mund té merrni
njé imazh té njé rezolucioni té larté, por té punosh me rreze elektronike me energji kaq té ulét
éshté mjaft e ndérlikuar dhe pothuajse e pamundur. Pra, duhet té b&jmé disa marréveshje. Pér
imazhet me rezolucion té larté té sipérfages, né té vértété nuk ju duhet energjia mé e larté e
mundshme, zakonisht ajo mund té jeté disa keV, ndoshta 5, 6 ose 7. Pra sa mé e larté té jeté
energjia e rrezes, aq mé i larté éshté véllimi nga ku ju merrni sinjalin. | larté éshté numri i
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elektroneve sekondare ¢’ka €shté njé gjé e mir€, por pér kété béjmé njé marréveshje té dyté.
Nése ulim energjiné dhe rrisim rezolucionin atéheré kemi ulur sinjalin e elektroneve sekondare.
Fokusimi i rrezes nuk éshté i lehté dhe nése éshté njé rreze me energji té larté ajo éshté mé e
ngushté dhe nuk tenton té zgjerohet. Kjo éshté marréveshja e treté gé b&jmé, pra, pér té marré
rezolucion té larté ne duhet ta ngushtojmé rrezen, té marrim rrezen mé té ngushté té mundshme
dhe kété nuk mund ta béjmé nése ajo ka energji té ulét.

Kétu kemi shembuj té disa imazheve. Ky éshté imazh i té njéjtit objekt me rreze té ndryshme.
Kemi rrezen 1, 5,15 dhe 30 keV. N&é rastin e rrezes 1 keV keni rezolucionin mé té larté té
mundshém dhe mund té shihni edhe objektet mé té vogla né sipérfage. Kur ju filloni té rrisni
energjiné e rrezes, ju shihni se gjéja e paré gé ju vini re jané kreshtat té cilét béhen mé té
ndritshém. Dhe kjo ndodh sepse elektronet i nxisin elektronet sekondare té emetohen nga
véllimi. Né madhésiné e kreshtés, ky véllim emeton elektrone né 2 ményra, si né krye ashtu
edhe né ané. Kjo éshté arsyeja pse kreshtat jané té ndritshém, sepse emisioni i elektroneve
sekondare nga kreshta éshté i larté dhe né imazh kjo duket si njé pjesé e ndritshme. Né rastin e
rrezes 30 keV e gjithé struktura éshté e ndricueshme. Imagjinojeni sikur po ndrigoni njé drité
té ndritshme mbi njé objekt gjysém-transparent, né kété rast dhe veté objekti do té ndricohet
sepse drita do té pérhapet brenda tij. Pra, kur zgjidhni tensionin e pérshpejtimit, ju duhet té keni
parasysh madhésiné e objektit té cilit do t’i merrni imazhin, n€ t€ kundért ai béhet transparent
pér rrezen. Njé shembull tjetér pér kété jané grimcat e vogla me strukturé té dukshme mbi
sipérfage.

213



NEé rastin e rrezes 5 keV, ju arrini té shihni edhe strukturat mé té vogla né sipérfagen e késaj
grimce. N€ rastin e rrezes 30 keV ju ende arrini t’i shihni kéto grimca, por struktura mbi
sipérfagen e tyre nuk éshté e dukshme sepse rrezja penetron né brendési té grimcés, nxit sinjale
nga brendésia dhe pérmbajtja e sipérfages fillon té béhet e paréndésishme. Kjo éshté arsyeja
pse duhet ta merrni né konsideraté energjiné e rrezes. Marrim shembullin mé ekstrem.

Mostra éshté film i hollé grafiti i vendosur né njé rrjeté celiku. Né rastin e rrezes 2 keV, filmi
éshté i dukshém dhe ju mund ta shihni lehtésisht até. Né rastin e rrezes 20 keV nuk éshté mé e
dukshme dhe ju shihni vetém rrjetén e celikut sepse rrezja e penetron filmin né té gjithé
trashésiné e tij dhe aty emetohet nj¢ numér shumé i vogél i elektroneve sekondare sepse
shumica e elektroneve sekondare emetohen nga rrjeta e celikut. Numri i elektroneve sekondare
gé emetohen nga rrjeta e kalon numrin e atyre gé emetohen nga filmi, kjo éshté dhe arsyeja pse
nuk mund ta shohim filmin né imazh. Pra, ju duhet ta ulni energjiné e rrezes nése keni té béni
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me objekte shumé té holla né mostrén tuaj. Pérsa i pérket rrymés sé rrezes, ju mund ta ndryshoni
até nése ndryshoni emisionin nga shkrepja elektronike. Nése kemi té béjmé me njé tel volframi,
qé té rritet emisioni na duhet té rrisim vetém rrymén e ngrohjes e cila shkakton dhe rritjen e
rrymés sé rrezes. Ju do té mendoni gé, sa mé e larté rryma ag mé e miré éshté kjo gjé, por kjo
éshté pjesérisht e vérteté, sepse kur rrezja ka rrymé té larté ajo ka tendencé té vetézgjerohet dhe
éshté véshtiré qé té fokusohet, por sinjalet gé merren jané té forté. Ju merrni intensitet té larté
té sinjaleve qé prodhohen nga elektronet sekondare dhe elektronet gé kthehen mbrapsht.
Sinjalet jané té miré dhe ju merrni njé imazh té qgarté dhe té ndritshém, por né kété rast ju nuk
keni rezolucion té miré sepse nuk mund ta fokusoni rrezen né pikat mé té vogla sepse kéto pika
mbajné shumé elektrone dhe ato tentojné té vetéshmangen dhe ta zgjerojné rrezet. Kétu kemi
disa shembuj.

Eshté e njéjta zong, me té njéjtén energji té rrezes, por me rryma té ndryshme gé variojné 10
pA, 0,1 nA dhe 1 nA. Rezolucionin mé té miré ju do ta merrni pér rrymén mé té vogél gé i
pérket 10 pA, pér té cilén shihni detajet mé té vogla né imazh. Nése vazhdoni ta rrisni rrymén,
imazhi béhet mé i ndritshém dhe ju mund té reduktoni kohén e ekspozimit. Né rastin e rrymés
1 nA, marrim intensitetin mé té miré té sinjaleve, marrim imazhin mé té ndritshém dhe me
zhurmé té ulét, por vémé re gé disa kreshta nuk jané ag té mprehté. Ju po e zvogéloni
rezolucionin sepse nuk mund ta fiksoni rrezen pér shumé gjaté. Shpeshheré té vepruarit né kété
meényré éshté né rregull, shpeshheré jo. Pra njé marréveshje tjetér gé béhet éshté ajo me rrymén
e rrezes. Nése keni rreze me rrymé shumé té ulét, atéheré do keté shumé zhurmé dhe do t’ju
duhet té mblidhni mé shumé té dhéna pér té marré sinjalin, por nga ana tjetér merrni imazhin
mé té mprehté. Nése ju duhet njé pamje e shpejté e mostrés, ju duhet té shkaktoni rrezen me
intensitet mé té larté, por nuk do té merrni rezolucionin mé té miré té mundshém. Pra, deri tani
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folém pér tensionin e pérshpejtimit dhe pér rrymén e rrezes dhe si ato ndikojné imazhin. Tani
do té flasim pér thellésiné e fushés. Ky éshté dhe njé efekt me té cilin pérballeni né fotografité
e zakonshme. Ky efekt pérshkruan ményrén se si i shihni objektet, se cilét prej tyre jané larg
nga boshti nga ku jeni duke paré. Ju mund té keni disa objekte té cilét jané afér vézhguesit, pra
né fokus dhe disa té tjeré té cilét jané larg vézhguesit, jo né fokus. Kéto efekte jané gjerésisht
té pérdorura né fotografi, me té cilat kemi té béjmé edhe né mikroskopin elektronik me skanim.
Por pse? Pér shkak se rrezja éshté e fokusuar, ajo nuk éshté cilindrike dhe ka formén e njé koni.
Supozojmé se juve ju duhet té& keni majén e konit mbi mostér. Kjo gjé éshté né rregull nése
mostra éshté e rrafshét, por cfaré ndodh nése mostra ka ndryshime té médha né lartési? Po nése
ajo ka pérmbajtje kreshtash dhe gropash?

Source: http:/www.nanoimages.com/

sem-technology-overview/

Sic¢ shihet dhe né kété imazh, nése rrezja éshté e fokusuar, gjatésia fokale éshté e rregulluar po
ashtu. Supozojmé se koni éshté i fokusuar né njé lartési té caktuar, psh né majé té kreshtés. Né
kété ményré kur rrezja shkon né gropé, nuk éshté mé e fokusuar sepse pika fokale ndodhet né
majé dhe rrezja vazhdon té zgjerohet atje. Pra, sinjalet gé merrni nga fundi i gropés,
grumbullohen nga njé zoné e madhe dhe kjo tregon gé ju po zvogeéloni rezolucionin, i cili
ndikon mbi imazhin, dhe imazhi gé ju do merrni nga fundi i gropés do keté rezolucion mé té
ulét dhe do duket i pagarté, e njéjta gjé ndodh edhe né fotografi. Si shembull mund té shihni
tek dy imazhet e méposhtém.
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Kéto jané foto té filamentit té njé drite inkandeshente. Né fund jepet imazhi nga njé mikroskop
optik, i cili ka thellési té ngushté té fushés. Ju shihni qé objektet mé té afért jané shumé té garté,
ndérsa ato gé jané pas planit té imazhit jané té pagarté. Né njé mikroskop elektronik, zakonisht
thellésia e fushés éshté mé e madhe dhe mund té ndryshojé, por né kété shembull thellésia e
fushés éshté e mjaftueshme dhe i gjithé filamenti éshté né fokus. Ju nuk mund té merrni kété
lloj imazhi né njé mikroskop optik, pra kjo mund té ndryshojé né dy ményra.
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Diaphrame apperture

-

Working
distance

Out df focus

Ajo varet nga kéndi gqé formon koni i rrezes fokusuese, pra varet nga distanca e punés qé éshté
distanca e mostrés nga carja e jashtme. Nése mostra éshté shumé larg carjes sé jashtme atéheré
koni éshté mjaft i ngushté dhe tenton té zgjerohet. Kjo gjé tregon pér njé thellési té miré té
fushés dhe si rrjedhojé shumica e objekteve do jené né fokus. Né rast té& kundért, nése mostra
€shté afér carjes s€ jashtme juve do t’ju duhet shumé puné pér ta fokusuar rrezen. Pra, me
ndryshime té vogla té gjatésisé ju do pérftoni pérmasa té ndryshme té pikés fokale dhe thellési
shumé té ngushté té fushés. Ju mund ta ndryshoni carjen ashtu si¢ béni né aparatet fotografiké.
Nése keni njé carje té vogél dhe e ngushtoni atéheré si rrezja dhe koni jané shumé té ngushté
dhe ju merrni thellésiné mé té madhe té mundshme té fushés. Kétu jané disa shembuj té tre
imazheve té marra me madhési té ndryshme té carjes sé jashtme té rrezes: 30, 50 dhe 100
mikrometér.
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Me carjen mé té vogél ju merrni thellésité mé té gjéra té fushés dhe ju shihni gé objektet duken
garté si né planin frontal ashtu edhe né planin e pasém. N& rastin kur kemi njé carje té€ madhe
té jashtme, té madhésisé sé disa gindra mikrometrave, objektet né planin e pasém nuk duken
gartésisht. Shpesh heré né fotografi ky efekt éshté i nevojshém. Pra, ju nevojitet carje e vogél
ose distancé pune e madhe dhe kjo gjithashtu éshté njé marréveshje té cilén duhet ta merrni né
konsideraté. Flasim tani pér rezolucionin e imazhit, madhésiné e rrezes dhe madhésiné e zonés
sé skanimit. Duke géné se kané lidhje me njéra-tjetrén, ju duhet t’i merrni né konsideraté té
treja bashké dhe jo té ndara. Rezolucioni i imazhit éshté numri i piksela-ve né imazh dhe
zakonisht éshté me mijéra. Madhésia e rrezes éshté madhésia e rrezes sé fokusimit me té cilén
do hetoni mostrén. Ju duhet t’i keni nén kontroll kéto parametra, késhtu qé madhésia e rrezes
duhet té jeté e afért me madhésiné e njé pikseli individual né zonén e skanimit. Le té shohim
njé shembull. Nése zona e skanimit éshté 5 nga 5 mikron dhe ju doni té merrni njé imazh té
dukshém té njé gjerésie prej mijéra piksel-ash, kjo do té thoté qé madhésia e njé pikseli
individual éshté aférsisht 5 mikron té pjesétuar me 1000 gé i takon 5 nanometér. Pra, 5
nanometér éshté madhésia e njé pikseli me té cilén ju do analizoni sipérfagen e mostrés me njé
rreze elektronike gé ka njé madhési té caktuar. Nése madhésia e rrezes éshté mé e madhe se
madhésia e njé pikseli, atéheré ju do té merrni njé imazh jo té qarté pér shkak se po merrni
informacion nga shumé piksela né té njéjtén kohé. Nése e zhvendosni lehtésisht rrezen 5
nanometra pér té marré njé imazh nga njé piksel i dyté, por rrezja éshté shumé e madhe, atéheré
ju nuk po e zhvendosni até sa duhet, por jeni duke goditur té njéjtén piké né sipérfagen e
mostrés. Nése rrezja éshté shumé e ngushté dhe éshté mé e vogél se madhésia e piksel-it,
atéheré ju merrni informacion mbi piksel-in né vijim sepse ju po merrni informacion nga njé
piké tjetér sipérfages dhe jeni zhvendosur né njé pikeé tjetér té ndryshme nga e para. Ju merrni
informacion té ndryshém pér pika té ndryshme té sipérfages sepse rrezja éshté ag e vogél saqé
nuk ndérpriten mé njéra-tjetrén. Nése rrezja éshté e gjeré, ju jeni duke e zhvendosur até mé pak
sesa diametri i rrezes, pra po ndriconi elektronet né té njéjtén sipérfage dhe pér kété arsye
imazhi nuk do té jeté i garté. Ju duhet ta merrni né konsideraté madhésiné e rrezes sa heré gé e
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kontrolloni até. Nése ajo éshté mé e madhe se madhésia e zonés sé skanimit té pjesétuar né
numeér piksel-ash, atéheré ju nuk do té merrni imazhin mé té qgarté t& mundshém dhe zakonisht
nuk ja vlen té marrésh imazhe té tilla. Pra, ju gjithmoné duhet té keni parasysh gé madhésia e
rrezes éshté pothuajse e njéjté sa madhésia e njé pikseli individual né imazhin tuaj i cili
pérftohet duke pjesétuar té gjithé zonén e skanimit me numrin e piksel-ave gé ju doni té merrni.
Gjithashtu, ju duhet té keni parasysh dhe shpejtésiné e skanimit, e cila &shté shkalla e skanimit
me té cilén léviz rrezja dhe kjo ndikon né zhurmat né imazh. Nése jeni duke skanuar shumé
shpejt, ju merrni mé pak té dhéna pér secilin piksel dhe imazhi shfaget i zhurmshém. Nése doni
té merrni njé imazh té njé cilésie té larté dhe té garté ju duhet té zgjidhni shpejtésiné mé té ulét
té mundshme sepse né kété ményré grumbulloni té dhéna pér ¢do piksel. Té dhénat do jené mé
té garta dhe do kété mé pak zhurmé. Ky éshté fillimi i recetés pér marrjen e njé imazhi té miré.
Fillimisht duhet té rregulloni gjatésiné fokale pér té marré rrezen mé té ngushté té mundshme,
ose sa mé afér madhésisé sé piksela-ve té imazhit. Mé pas duhet té rregulloni rrymén e rrezes
sébashku me madhésiné e rrezes dhe mé tej shkallén e skanimit, né ményré gé té keté sa mé
pak zhurmé té jeté e mundshme. Kétu kemi disa shembuj té progedurés gé ndiget.

- o =
10 pA/10s 10 pA/160 s
Good resolution, but Good resolution, less
statistical noise statistical noise

e R

n

- ™ r = _
100 pA/160 s 1 nA/160 s
Small loss of resolution,  Very few statistical noise,
still less statistical noise but high resolution loss

Fillimisht ju merrni imazhin me rrymé mé té ulét té rrezes dhe shpejtési té larté skanimi 10 pA
nga 10 s pér imazh. Ju shihni gé imazhi éshté i fokusuar, pavarsisht se po pérpunohet ai éshté
i fokusuar. Nga ana tjetér rezolucioni mund té jeté i miré, por ka zhurmé. Pér té zvogéluar
zhurmén ju thjesht rrisni kohén e skanimit. Duke zvogéluar shpejtésiné e skanimit, rrezja
zhvendoset pér kohé mé té gjaté, né kété rast ju merrni té dhéna mé té mira dhe largoni
zhurmén. Ky éshté imazhi tjetér. E njéjta rrymé rrezeje, por koha e veprimit éshté 160 sekonda.
Ju shihni gé imazhi éshté po aq i garté, por mé pak i zhurmshém. Nése doni té merrni imazh
mé té ndritshém, por me mé pak zhurmé atéheré duhet té rrisni rrymén e rrezes. Ky éshté imazhi
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tjetér i fituar me njé rrymé rrezeje 100 pA dhe me té njéjtén kohé veprimi. Ju shihni gé imazhi
ka mé shumé kontrast, rezolucion pak mé té dobét, por gé ky nuk éshté problem né kété rast.
Nése e rrisni rrymén e rrezes mé tepér se 1 nA, ju shihni gé imazhi menjéheré béhet i pagarté
sepse madhésia e rrezes rritet dhe ju humbisni rezolucionin. Pra, né marrjen e njé imazhi té
miré ka njé kompromis midis shpejtésisé sé skanimit, madhésisé sé rrezes, madhésisé sé
piksela-ve dhe ju duhet t’i keni parasysh té gjitha kéto.

Ashtu si né TEM edhe né SEM ndodhin shmangie. Kéto shmangie jané sferike, kromatike dhe
astigmatike dhe arsyet pse ndodhin jané thuajse té njéjta si né TEM. Shmangiet sferike ndodhin
sepse lentet kromatike nuk jané ideale. Ato e shmangin rrezen né drejtime té ndryshme, nése
rrezja éshté né bosht ose jashté boshtit. Kjo gjé rregullohet me lente té vecanta. Shmangia
kromatike ndodh pér gjatési fokale té ndryshme gé i takojné energji té ndryshme rrezesh.
Prandaj duhet té kemi rrezen mé monokromatike té mundshme. Pra, té gjitha elektronet kané
té njéjtén energji dhe shmangen né té njéjétn ményré. Katoda mé e miré gé jep rrezen mé
monokromatike, éshté katoda me fushé emetuese, ndérsa me astigmatisém kemi té bé&jmé
atéhéré kur pér orientime té ndryshme té imazhit marrim gjatési fokale té ndryshme. Kemi njé
shembull pér kété.

Underfocus Just focused Overfocused

ESE [ * o S A A

R, o
;. ‘_.'

After correcting
astigmatism

Ky éshté njé imazh me astigmatizém té lehté. Ju shihni qé té gjitha tiparet e imazhit jané
pjesérisht té pjerréta. Né imazhin né té djathté ato kané kété drejtim, ndérsa né imazhin né té
majté drejtimin tjetér, por kjo gjé mund té rregullohet. Pér té rregulluar astigmatizmin
ekzistojné disa lente magnetike speciale gé quhen stigmatoré. Ato jané té shkallézuara
manualisht dhe ju merrni njé pérgjigje vizuale nga imazhi dhe kuptoni kur astigmatizmi éshté
rregulluar ose jo, pra ju mund ta kontrolloni veté até. Njé ¢éshtje tjetér éshté té punuarit me
materialet dielektrike. Nése keni té béni me njé rreze elektronike dhe mé pas vjen mostra me
té cilén do té punoni, e cila duhet té jeté konduktive sepse keni té& béni me rrymé elektrike.

221



Kemi fillimisht shpkrepjen elektronike, elektronet godasin mostrén dhe kétu duhet té kishte njé
gark gé elektronet té shkojné diku jashté mostrés. Nése mostra nuk éshté konduktive ato
géndrojné brenda mostrés dhe e ngarkojné até. Nése mostra éshté ngarkuar mjaftueshém, ajo
pérhap elektronet e tjera qé shkojné drejt saj dhe ju do merrni struktura té cuditshme, té cilat
duken té shtrembéruara dhe jo té lidhura me njéra-tjetrén. Kéto shtrembérime i shihni sepse
objektet e ngarkuara i pérhapin elektronet né rrugé té papércaktuara.

Kjo gjé mund té rregullohet dhe njé ményré pér ta béré kété éshté veshja e mostrés me njé
shtresé konduktive, zakonisht prej ari. Njé ményré tjetér &shté mbushja e dhomés sé vakumit
me gas pér té nxitur njé harkim té pjesshém té mostrés brenda gazit, harkime shumé té vogla
té cilat e mbledhin kété pjesé t& mostrés dhe zvogélojné ngarkesén e saj duke e béré mé té
thjeshté pér t’u vézhguar. Kétu kemi njé shembull té kundért.

Mirror image of the objective aperture!

Ju shihni imazhin e marré né SEM, por ajo gé éshté marré né imazh éshté pjesa e sipérme e
dhomés sé vakumit. Ju mund té shihni ¢arjen e jashtme, rrjetin e detektorit etj. Duket sikur
rrezja éshté drejtuar totalisht sé prapthi. Ky imazh éshté marré nga skanimi i njé pike té vogél
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dielektrike né njé gjilpéré. Né kété ményré té gjitha elektronet primare shamngen mbrapsht.
Prandaj ato nuk po skanoheshin, rrezja nuk po skanonte mostrén, por po skanonte pjesén lart
dhomés sé vakumit dhe kjo u gjé u realizua géllimisht. Pér kété arsye, né rastin e mostrave
biologjike ato vishen me njé shtresé. Rasti i shembullit toné éshté njé merimangé e veshur né
ar, e cila tashmé mund té vézhgohet pa problem né SEM sepse éshté konduktive.

Mé paré folém pér fryrjen e gazit brenda dhomés. Kétu kemi disa shembuj pér kété ¢éshtje.

Né shembull né té majté kemi njé mostér ku nuk kemi fryré gaz, e cila duket e shtrembéruar
dhe me zhurmé. Né té djathté kemi imazhin ku kemi aktivizuar fryrjen e gazit, pra mostra nuk
éshté mé e ngarkuar dhe imazhi mund té merret me cilési té miré, por jo si né rastin e mostrave
konduktive. Pér sa i pérket mostrave, nuk ka shumé procedura pérpara vendosjes sé tyre brenda
dhomés. Ato kané disa rregullore sipas madhésisé sepse dhomat jané té papércaktuara.
Zakonisht mostrat nuk jané té médha, por né rastin e mostrave té médha pérgatiten dhoma té
posagme. Mostrat nuk duhen pérgatitur, por vetém duhen shplaré paraprakisht me alkool. Pér
SEM ka disa karakteristika ekstra. Ju mund té fitoni imazhe 3d duke e zhvendosur lehtésisht
imazhin dhe gjithashtu ju mund té vézhgoni drejtpédrejté kristalin. Né té ashtuquajturat,
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mikroskopé elektroniké me skanim me tranzicion — STEM, ju merrni mostra té holla dhe i
skanoni nga kombinimi i mikroskopit me tranzicion dhe mikroskopit me skanim. Ju mund té
béni disa eksperimente brenda dhomés dhe té shihni disa ndryshime né mostrén tuaj. Ju
gjithashtu mund té pérdorni edhe mostra né té ftohté. SEM éshté njé pajisje universale me té
cilén ¢cdo shkencétar gé studion sipérfagen duhet té familjarizohet sepse mund té béni shumé
ndryshime dhe té shtoni shumé karakteristika né té. Le té flasim pér avantazhet dhe
disavantazhet e SEM. Pérsa i takon avantazheve, nuk ndiget ndonjé progeduré e veganté pér
pérgatitjen e mostrés, ju thjesht e vendosni até né dnomén e vakumit dhe e vézhgoni dhe merrni
referencat vizuale té sipérfages sé mostrés ashtu si né mikroskopin optik, por nuk duhet té
harroni trukun gé b&jmé me burimin e drités. Ju merrni informacion pér pérbérjen e sipérfages
duke analizuar, né veganti, imazhin e elektroneve qé kthehen pas. Keni mundésiné pér té marré
rezolucion té larté dhe pér té vrojtuar pércjellshmériné e mostrave jo-pércjellése, por
rezolucioni gé merrni éshté pak i ulét si¢ e shpjeguam dhe mé lart. Té marrésh njé imazh té njé
rezolucioni té larté kérkon pérmirésimin e té gjithé parametrave né té njéjtén kohé dhe ky éshté
art mé vete edhe pse nuk mund té béhet té béhet pér njé kohé té shkurtér dhe mund té jeté i
ndérlikuar.
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ANALIZA E MIKROSKOPIT ELEKTRONIK ME TRANSMISION.

Historikisht, lloji i paré i mikroskopit elektronik ka géné njé mikroskop elektronik me
transmision. Kjo éshté tema e leksioneve né vijim.

Mikroskopia elektronike me transmision ose TEM.

Mikroskopi elektronik me transmision éshté mjaft i ngjashém me njé mikroskop optik, por si¢
e dini, mikroskopét optiké u shpikén né shekullin e XVII dhe u zhvilluan gjaté kohérave
moderne. Ata e kané arritur limitin e rezolucionit té tyre dhe natyra e kétij limiti éshté gjatésia
e valés sé drités sé dukshme e cila éshté disa gindra nanometra. Eshté e pamundur gé ju té
shihni njé objekt prej 10 nanometrash né njé mikroskop optik, nuk ka ndonjé ményré pér ta
béré kété. Késhtu, né vitin 1872 ishte e njohur tashmé se limiti i rezolucionit té njé mikroskopi
optik ishte i lidhur me gjatésingé e valés sé drités. Né vitin 1923 ishte e njohur teoria se grimcat
sillen si grimca dhe si valé, dhe se gjatésia e valés sé njé grimce éshté e lidhur me energjiné e
saj. Pra, nése kemi njé grimcé me energji mjaft té larté, gjatésia e valés sé késaj grimce do té
jeté shumé e vogél, dhe mund té pérdoret pér té marré imazhe té objekteve té vogla. Né vitet
1920 u zhvilluan eksperimentet e difraksionit té elektroneve nga ku erdhi dhe ideja e imazhit
me elektrone. Modelet dhe imazhet e para té pérftuara me mikroskop té thjeshté elektronik me
transmision, u pérdorén né vitet 1930 dhe gé nga ajo kohé, mikroskopia elektronike me
transmision éshté zhvilluar dhe vazhdon t€ zhvillohet edhe sot. Pra, ajo ¢’ka ju shihni, €shté
njé vizatim i mikroskopit té paré elektronik, kétu e gé nga viti 1931. Ky éshté mikroskopi
elektronik me transmision pér té cilin do té flasim. Rreth 8 vjet mé voné mé pas, u shpik dhe
mikroskopi elektronik me skanim, pér té cilin do té flasim né leksionet né vijim. Né
mikroskopét elektroniké me transmision ekzistonin disa probleme me devijimin e imazhit dhe
pér shkak té kétij efekti, mendohej se ata kishin arritur limitin e rezolucionit té tyre, por né vitet
1990 kéto devijime u rregulluan. Kjo ishte dicka e re, ndoshta njé fushé e re, fusha e
mikroskopisé elektronike me transmision. Rezolucioni i tyre u arrit né ményré drastike sic
mund ta shihni té paraqitur dhe né kété grafik. Né boshtin e abshisés kemi vitin ndérsa né
boshtin e ordinatés limitin e rezolucionit. Né fillim kemi mikroskopét optiké, té cilét e arritén
limitin e rezolucionit té tyre gjaté shekullit té XI1X. Mé pas, u shfagén mikroskopét elektroniké
me transmision, té cilét e rritén shumé shpejt rezolucionin e tyre derisa arritén limitin e diktuar
nga ky kombinim sferik. Né vitet 1990, si¢c e pcrmgndcm, kemi korrigjimin e devijimeve dhe
pér kété arsye kétu kemi njé pjerrési té re, té shpejté ju né fakt kétu ata arritén rezolucionin
atomik. Pra,tashmé atomet mund té vizualizoheshin népérmjet mikroskopisé elektronike me
transmision si¢ do ta shohim dhe né fotot mé tej. Pra, né parim, mikroskopi elektronik me
transmision éshté shumé i ngjashém me operatorét e kinemasé. Themi se éshté i ngjashém
sepse né aparatet e filmave, kemi burimin e drités e cila &shté njé Ilambé gé ndricon, kemi disa
lente dhe filmin pérmes té cilit drejtojmé dritén dhe marrim imazhin. Nése kemi disa lente té
tjera mund ta zgjerojmé rrezen dhe e projektojmé até mbi njé ekran. Ky mund té quhet njé
mikroskop sepse nga njé imazh mbi njé film, ju pérftoni njé imazh té madh mbi njé ekran.
Faktori i zmadhimit né kété rast mund té jeté me mijéra, pra ky gjithashtu mund té quhet njé
mikroskop. Mikroskopi elektronik me transmision funksionon né té njéjtén ményré, por burimi
né kété rast éshté njé shkrepje elektronesh. Pra, jané pothujse té ngjashém, njé shkrepje
elektronesh, disa lente, té cilat né kété rast jané lente elektromagnetike. Né vend té filmit kemi
mostrén e cila éshté mostér elektronikisht transparente. Mé pas keni disa lente té tjera dhe né
fund pérftojmé projektimin né ekran. Sic e shohim éshté shumé e thjeshté dhe e ngjashme me
aparatin e kinemasé.

Pra, cili éshté rendi i energjive gé do té pérdorim né TEM?

Pér 100 kilo-elektronvolt (keV), ju pérftoni gjatési vale té elektronit shumé mé pak se njé
nanometér. Kété e shihni dhe né tabelén gé tregon varésiné e gjatésive té valés sé elektroneve
nga energjia. Zakonisht kjo éshté zona gé pérdoret né mikroskopét elektroniké me transmision.
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Eshté diktuar jo vetém nga gjatésia e valés sé njé elektroni, por gjithashtu edhe nga trashésia e
materialit gé ai mund té penetrojé. Né pérgjithési energjité jané té rendit té disa gindra kilo-
elektronvolt. Atéheré, ¢faré lloj rrezatimi merrni kur njé rreze elektronike kalon pérmes njé
specieje té mostrés? Disa rreze grimcash emetohen mbrapsht: kéto jané elektronet qé pérhapen,
elektronet primare, elektronet sekondare dhe si¢ e dimé mund té jené dhe elektronet Auger.
Disa grimca penetrojné né mostér, kéto jané: elektronet primaré gé pérhapen né ményré
elastike, elektronet primaré qé pérhapen né ményré jo-elastike dhe gjithashtu disa elektrone
sekondare. Njé pjesé e rrezatimit emetohet. Ky éshté spektri i vazhduar, rrezatimi i frenimit,
dhe sigurisht kemi rrezatim X té emetuar, gjithashtu kemi dhe rrezatim fluoreshent. Té gjithé
kéto lloje rrezatimesh mund té regjistrohen dhe té pérdoren pér té mbledhur informacion pér
mostreén.

Shohim rrugén gé ndjek elektroni né njé trup té ngurté. Né kété foto ju shihni gjurmé té
trajektoreve individuale té elektroneve gé kalojné pérmes trupit té ngurté. Ato pérhapen dhe
formojné, le ta quajmé njé pemé té madhe té pérmbysur. Imagjinojmé sikur kjo éshté mostra,
dhe né rastin toné éshté mjaft e trashé. Duke géné se asnjé nga elektronet nuk kalon pérmes
mostrés atéhéré nuk do té pérftojmé njé imazh né mikroskopin elektronik me transmision.
Supozojmé se e ndajmé mostrén né gjysém, disa elektrone do kalojné pérmes mostrés, por edhe
né kété rast dyshohet se ato mund té mbajné informacionin e nevojshém pér kété strukturé
sepse ato pérhapen né ményré té shuméfishuar dhe shkojné né drejtime té ¢farédoshme. Pra,
pér té marré njé imazh na nevojitet njé mostér e hollé né ményré gé elektronet té goditen ose
jo me njéra-tjetrén kur depértojné né mostér. Né kété ményré ato devijojné pak nga trajektoret
e tyre. Pra, pér njé rreze 100 kilo-elektronvolt, 99 % e elektroneve do té kalojné pérmes
mostrave me trashési té ndryshme né varési té materialit té tyre.

Né rastin e beriliumit trashésia &shté 40 mikron, né rastin e bakrit éshté 11 mikron dhe né rastin
e elementéve mé té réndg, si psh. plumbi éshté 0.6 mikron. Kjo éshté trashésia e mostrés e
nevojshme gé té mund té merrni njé imazh né mikroskopét elektroniké me transmision.
Zakonisht trashésité mund té jené edhe né vlera mé té uléta, mund té shkojné deri né disa gindra
nanometra. Ekziston njé vlerésim interesant mbi koston totale té njé mikroskopi elektronik me
transmision. Zakonisht vlerésohet 5 deri né 10 dollaré Amerikané pér elektronvolt. Né rastin e
100 kilo-elektronvolt té energjisé totale pér njé pajisje, kostoja llogaritet té jeté rreth 1 milion
dollaré.

SKEMA E OBJEKTIT

Komponentét bazé té té ashtuquajturés koloné té mikroskopit elektronik me transmision
paragiten né kété foto. Komponentét bazé mund té ndahen né grupe. Komponenti kryesor éshté
sistemi i pérgatitjes sé rrezes, i cili pérfshin burimin e elektroneve qé né kété rast éshté njé
katodé, disa diafragma dhe lente pér té formuar njé rreze té ngushté, e cila mé pas shkon brenda
kolonés. Né mes té kolonés kemi zonén e mostrés, e cila éshté e vendosur né disa mbajtése té
vecanta dhe pér té zgjedhur até zoné té mostrés té cilén duam ta analizojmé, na nevojiten disa
mikro sisteme zhvendosjeje. Gjithashtu na nevojiten disa diafragma dhe xhama
elektromagnetiké pér té fokusuar rrezen mbi mostér dhe pér ta zgjeruar até pasi kalon pérmes
mostrés. Pér shkak se imazhi gqé ne duhet té marrin duhet té jeté i zmadhuar, atéheré na duhet
té zgjerojmé rrezen pasi ajo té depértojé né mostér. Kur flasim pér fazén e projektimit, éshté
pikérisht kjo faza ku rrezja zgjerohet dhe ne pérftojmé zmadhimin e imazhit dhe ky zmadhim
gé ne marrim varion né varési té shkall€s s€ zgjerimit té rrezes. N¢& fund, ajo ¢’ka duhet t€ b&jmé
éshté regjistrimi i imazhit pér té cilin do té flasim mé voné né metodat e regjistrimit. Analizojmé
komponentét e sistemit ve¢ e veg. Burimi i elektroneve éshté njé katodé dhe ekzistojné 3 lloje
katodash. Katoda mé e thjeshté éshté njé tel volframi i nxehur né formé v-je dhe elektronet
emetohen nga maja e telit. Teli duhet nxehur né temperaturé shumé té larté, rreth 2800 gradé
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Kelvin ose mé shumé. Emetim elektroneve éshté termik dhe fuknsionon si né té gjitha katodat.
Avantazhi i saj éshté se kjo katodé éshté shumé e thjeshté né ndértim. Disavantazh i saj éshté
gé diametri i rrezes gé& né marrim nuk é&shté i ngushté, por pér shkak té thjeshtésisé sé saj
pérdoret né shumé pajisje. Pér té pérftuar rreze mé té ngushté, pérdoret njé lloj tjetér katode,
ajo e kristaleve té hekzaboridit té lantanit. Kéto kristale nxehen si ato té volframit, por nxehtésia
gé i jepet éshté mé e ulét, rreth 2000 gradé Kelvin pér shkak sé puna e daljes sé kétij materiali
éshté mé e ulét dhe elektronet emetohen mé lehté. Késhtu, ju pérftoni fluks té krahasueshém
elektroneshme me rastin e telit t& volframit, por né temperatura té uléta i jepni formé tjetér
kristalit, té pérafért me formén e njé gjilpéré dhe né kété rast merret rrezja mé e ngushté.Sé
fundmi, lloji mé i avancuar i katodés éshté e ashtuquajtura katoda me emision té fushés. Né
parim éshté né formén e njé gjilpére té mprehté me njé rreze né majé prej 100 nm dhe nése
aplikojmé njé fushé elektrike midis majés dhe elektrodés né dalje, nga maja e elektrodés
emetohen elektrone. Avantazhi i késaj elektrode éshté se pérftojmé rreze mé té ngushté dhe mé
té mprejté, ndérsa disavantazhi i saj &shté se rryma totale e rrezeve éshté mé e ulét se né rastin
e katodave té tjera. Zakonisht pér té nxjerré rrezen nga katoda, pérdoret njé cilindér i quajtur
Wehnelt. N&é parim éshté njé cilindér me njé diafragmé né formén e njé vrime té vogél né fund,
e cila &shté e pozicionuar poshté katodés. Né kété ményré konfigurimi i fushés elektrike
formohet si rezultat i daljes sé njé rrezeje té ngushté. Rrezja gjithashtu formésohet mé tej duke
kaluar népér carjet dhe lentet e tjera. Pér sa i takon lenteve, ato funksionojné né té njéjtén
ményré si lentet optike, ashtu si¢ kemi mésuar nga bazat e fizikés. Ato jané té pérbéra nga plani
objekt, distanca fokale etj. Lentet magnetike funksionojné pothuajse né té njéjtén ményré, por
kané disa gjéra specifike. Ato nuk kané njé kufi té vérteté sepse fusha magnetike penetron
gjithandej, por intensitetin mé té madh e ka né géndér. Té gjithé e njohim forcén e Lorencit dhe
dimé Qgé grimcat e ngarkuara ndjekin trajektore né fomé spirale kur ndodhen né fushén
magnetike. Ajo ¢’ka éshté interesante pér lentet magnetike éshté se mund t’i ndryshojmé vetité
e tyre duke pérshtatur rrymén elektrike gé kalon pérmes lentes. Nése ndryshoni intensitetin e
rrymés elektrike, ndryshoni vetité e lentes. Kjo éshté ményra se si té pérftoni pérforcimin e njé
imazhi né mikroskop, pra ndryshoni parametrat e lentes, ndryshoni zgjerimin e rrezes dhe
pérftoni zmadhime té ndryshme. Pér sa i takon mbajtéses sé mostrés, zakonisht né
mikroskopiné elektronike me transmision mostrat jané shumeé té vogla. Mostrat jané té holla,
trashésia mund té shkojé deri né disa mikroné madje edhe mé pak. Pérmasat e mostrés
zakonisht jané jo mé shumé se disa milimetra. Ato pozicionohen né rrjeta celiku té cilat jané
transparente pér rrezet. Mbajtéset jané té vendosura né dhoma té mbyllura pér té ruajtur
presionin e larté né kolonén e TEM. Shpesh, né njé mbajtése mund té vendosen shumé mostra
dhe ne do té flasim pér mostrat né leksionin né vijim. Pér sa i pérket regjistrimit té imazhit, né
pajisjet e hershme éshté pérdorur ekrani fluoreshent si né rastin e njé tubi rrezesh katodike.
Kur rrezja vjen né ekran emetohet drité fluoreshente. VVézhguesi shikon mbi ekran pérmes njé
dritareje né koloné sic tregohet né kété foto. Operatori i mikroskopit shikon pérmes okularéve,
pérmes dritares mbi ekranin floureshent dhe né kété ményré ai sheh imazhin. Nése duam ta
regjistrojmé imazhin, vendosim njé pllake fotografike dhe e ekspozoni até ndaj elektroneve, né
kété ményré ju béni regjistrimin e imazhit. Kjo éshté ményra se si funksiononte kohé mé paré,
ditét e sotme pér regjistrimin dhe vézhgimin e imazhit pérdoren matricat CCD.

REGJIMET E PUNES SE NJE MIKROSKOPI ELEKTRONIK ME TRANSMISION

Do shohim disa shembujsh imazhesh dhe do flasim pér devijimet, té cilat jané té réndésishme
né marrjen e njé imazhi té miré. Dy regjimet kryesore té njé mikroskopi elektronik me
transmission jané: regjimi i difraksionit dhe regjimi i imazhit. Eshté e garté gé né njé regjim té
imazhit, ju merrni imazhin aktual t& mostrés. Si¢ e diskutuam mé paré, kur kalojmé rrezen
elektronike pérmes mostrés atéheré jemi duke e zgjeruar até né shkallén e déshiruar dhe
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pérftojmé imazhin e zmadhuar si né operatorét e kinemasé. Né regjimin e difraksionit pérftojmé
shumé pika qé pérfagésojné pikat fokale, té cilat shfagen pér shkak té difraksionit té rrezes
primare né njé strukturé kristaline. Kjo gjé funksionon vetém me kristalet. Nése mostra éshté
kristaline ndodh difraksioni, ne marrim shumé rreze té cilat dalin nga mostra. Pérftohen rrezet
primare té cilat shkojné pér poshté, rrezet sekondare, rrezet e difraktuara té cilat shkojné né
drejtime t€ ndryshme, por ato varen nga struktura e kristalit t&€ mostrés. Ne mund t’i fokusonim
kéto rreze tek pikat dhe mund té kishim njé imazh té saj. Duke analizuar kéto modele pikash
ne mund té nxjerrim disa konkluzione mbi strukturén kristaline té& mostrés. Kjo metodé pérdoret
gjerésisht pér analizén e kristaleve dhe pér marrjen e informacioneve mbi strukturén e tyre.
Kéto regjime mund té ndryshohen né varési té parametrave té lenteve té objektivit dhe té
lenteve té imazhit. Pra, mund té analizohet e njéjta mostér né regjime té ndryshme dhe
gjithashtu ato mund té kombinohen. Pra, njé regjim difraksioni né mostér éshté njé mostér
monokristaline. Mund té pérftonim njé numér pikash mbi imazh i cili do té ishte vendosur
rregullisht né disa modele. Duke matur distancén midis pikave dhe modeleve aktuale, njé
specialist mund té nxirrte disa konkluzione mbi strukturén kristaline t& mostrés, mbi llojin e
rrjetés kristaline etj. Pra, ¢do njollé i korrespondon njé orientimi kristalin té vecanté dhe mund
té Klasifikohet né varési té tij. Nése mostra éshté polikristaline, kjo do té thoté qé ajo éshté e
pérbéré nga shumé kristale gé ndoshta i pérkasin té njéjtit lloj. Nése kristalet jané té orientuara
né ményré té ndryshme ato do té japin modele pak té ndryshme nga njéra-tjetra. Kéto modele
mund té jené disi té rrotullueshme tek njéra-tjetra. Pra nése mostra éshté polikristaline e pérbéré
nga polikristalite t&é médha, kjo do té thoté gé&, imazhi final do té jeté njé kombinim i modeleve
té difraksionit té kristaleve té ndryshme. Pra nga kéto modele difraksioni ju do té pérftoni njé
model pér secilin kristal. Ato do té jené lehtésisht té rrotullushme dhe kéto pika do jené té
vendosura né harge si né shembullin e paragitur kétu. Nése mostra éshté polikristaline, por
kristalet jané té vogla kjo do té thoté qé né njé rreze té analizuar do keté njé numér té madh
kristalesh dhe secila prej tyre do keté modelin e saj difraktomerik dhe kur kombinohen me njér-
tjetrén do té formojné njé rreth koncentrik si¢ paraqitet né kété shembull.. Pra, nése shihni né
regjimin e difraksionit njé imazh té njé rrethi koncentrik, ju kuptoni gé mostra éshté
polikristaline e pérbéré nga kristalite me pérmasa relativisht té vogla. Nése mostra éshté
amorfe, ju nuk do té pérftoni ndonjé model difraksioni. Eshté shumé interesante nése ju i
kombinoni kéto regjime me njéra-tjetrén, Ju mund té zgjidhni njé zoné té mostrés nga e cila
doni té merrni modelin e difraksionit. Nése shikoni gé ka shumé kristalite, ju zgjidhni njérin
prej kristalitéve qé doni té merrni modelin e difraksionit dhe mé pas mund té béni krahasime.
Nga ana tjetér ju mund té zgjidhni njé piké né imazhin e difraksionit nga e cila ju mund té
merrni veté imazhin. Né kété ményré ju pércaktoni kristalitet e mostrés té cilat zbérthejné
rrezen né drejtime té vecanta. Kur imazhi i marré nga rrezja primare kalon drejtpérdrejt pérmes
mostrés, quhet imazh i fushés sé ndritshme. Nése imazhi merret prej pikave fokale sekondare,
né kété rast quhet imazh i fushés sé errét. Né kété shembull ju shikoni 2 imazhe. Né té majté
éshté paragitur imazhi aktual i marré nga mikroskopi elektronik me transmision. Né pamje té
paré duket sikur shohim sipérfagen e mostrés, por né fakt éshté njé polikristal me faza té
ndryshme kristaline. Né& mes shohim modelin e regjimit té difraksionit, i cili konsiston né dy
struktura té perftuara nga rrjeta kristaline té ndryshme. Nése zgjedhim njé piké né njé mostér
gé i korrespondon té njéjtés fazé kristaline, dhe marrim njé imazh té késaj pike, pérftojmé
imazhin né té€ djathté nga ku dallohen qarté kristale t& ndryshme té cilét nuk do t’i shihnit dot
né modelin e imazhit. Efekte té tjera mund té aplikohen kur punojmé mé difraksion.
Ndonjéheré varet nga trashésia e mostrés, ky efekt quhet kontrasti i trashésisé né kufirin gé
ndryshon trashésiné mostrés. Ju mund té merrni aty vija difraksioni té quajtura kontraste
trashésie. Kjo ndodh pér shkak se né trashési té ndryshme, pérdoren gjatési valésh té ndryshme.
Kéto rezultate paragesin modele difraksioni né varési té trashésisé. Difraksioni gjithashtu mund
té vérehet edhe kur materiali éshté i pérkulur sdhe né kété rast &shté i ndryshém né pika té
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ndryshme. Pra ju merrni kontrastet e pérkuluara, konturet e pérkulura. Kéto aplikime ju mund
t’1 pérdorni n€ njé mikroskop elektronik me transmision. Faza e kontrastit €shté mé interesantja
sepse éshté regjimi pérftoni rezolucionin mé té mirén sepse né parim ju kombinoni 2 rreze.
Nése ato kané dallime té lehta né fazé ju mund t’i pérforconi. Ky éshté regjimi aktual gé
pérdoret pér marrjen e imazheve me rezolucion té larté né té ashtuquajturét mikroskopé
elektroniké me rezolucion té larté me transmission (HRTEM). Ky éshté imazhi aktual i marré
né kété regjim nga ku mund té shihni pikat e rregullta. Né fakt kéto jané atomet e mostrés dhe
né kété regjim arrihet rezolucioni atomik. Njé shembull éshté shtresa e grafitit. Grafiti si¢ e
dimé, ka njé strukturé hekzagonale dhe njé imazh té zmadhuar dhe té pérforcuar. Kétu shihni
kété strukturé qé né té vérteté éshté rezolucioni atomik. Disa shembuj té tjeré jané nanokristalet.
Ju mund té shihni formén e kristaleve, strukturén atomike etj. Madhésia e formés sé kristalit
&shté vetém disa nanometra mé shumé. Ju gjithashtu mund t€ vini re disa ¢’rregullime. Né kété
shembull paraqgitet struktura e njé kristali té rregullt té nitritit té titaniumit ndérsa né imazhin
né té djathté paraqgitet njé géndér e pérforcuar. Vini re qé njéri prej kristaleve éshté duke u
zhdukur, kjo dukuri quhet zhvendosje lineare ose delokalizim dhe ju mund ta vézhgoni kété
dukuri direkt pérmes TEM. Kalojmé né céshtjet negative té marrjes sé imazhit, té cilat njihen
me termin shmangie. Ekzistojné tri loje shmangiesh: sferike, kromatike dhe astigmatizém, té
cilat né optiké i korrespondojné dukurive té ngjashme. Shmangiet sferike ndodhin kur gjatésia
fokale e lentes ndryshon pér distanca té ndryshme nga géndra e lentes dhe éshté gartésisht e
dukshme né kété imazh. Kjo éshté dhe arsyeja kryesore e mos arritjes sé rezolucionit té larté
né TEM deri né vitet 1990. M& voné pér korrigjimin e kétyre lloj shmangieje, u zhvilluan lentet
magnetike komplekse, kuadrapol dhe hekzapol. Shmangie kromatike né optiké quhen ato té
cilat drita e gjatésive té valéve té ndryshme ka gjatési fokale té ndryshme té lenteve. Ju mund
ta vézhgoni né kéto foto dhe imazhe. Nése njé imazh i mprehté ka kété skaj né formé ylberi,
kjo éshté pikérisht shmangia kromatike. Kur flasim pér rrezen elektronike, éshté e njéjta gjé
sikur elektronet té kishin energji pak té ndryshme dhe gjatésia fokale dhe lentet t& ndryshonin.
Kjo éshté shmangia kromatike. Pér ta shmangur kété dukuri ju duhet njé rreze monokromatike.
Rrezet mé té mira monokromatike i pérftoni me katodat fushé-emetuese. Pérsa i takon
astigmatizmit, ai ndodh kur objekti shfaqget i zgjatur né disa drejtime dhe kjo varet nga
rrotullimi i lenteve. E njéjta dukuri ndodh me lentet magnetike. Ka disa karaktere pér kéto lente
té cilét quhen signatures. Ato implementohen né TEM dhe e korrigjojné kété lloj shmangieje.
Kéto jané probleme gé ekzistojné me té cilat duhet té pérballemi gé t& marrim imazhe me
rezolucion té larté né TEM.

Kjo pjesé e leksionit né mikroskopiné elektronike me transmision i kushtohet pérgatitjes sé
mostrés, e cila z&é njé pjesé shumé té réndésishme né mikroskopi. Ju dini paraprakisht gé mostra
duhet té jeté mjaft e hollé. Por, si e arrijmé kété? Pér mostrat né sasi té médha, ka njé numér
metodash pér té arritur IEmimin mekanik, gdhendjen kimike, prerjen jonike etj. Do ta
diskutojmé kété shkurtimisht. Ndonjéheré, né mikroskopin elektronik me transmision
ekzaminohen grimca té vogla. Ekziston njé metodé e ndryshme pér pérftimin e mostrave me
grimca té vogla. Ndonjéheré mostrat bio mund té shihen né njé mikroskop TEM. Pér njé mostér
né sasi té madhe, fillimisht ju duhet té dini se cfaré doni té ekzaminoni, qofté sipérfagen apo
prerjen térthore dhe né varési té késaj ju béni prerjen e mostrés. Nése doni té ekzaminoni
sipérfagen, duhet té béni njé prejre pérgjaté sipérfages.Nése doni té ekzaminoni prerjen
térthore, ju mund béni njé prerje té njé pjese brenda saj. Parimisht, ajo qé ju duhet éshté njé
mostér e ngushté dhe e mprehté dhe diku afér pjesés gé vjen duke u ngushtuar ju do té gjeni
njé vend ku trashésia e mostrés éshté e duhura. Kur kalojmé nga njé trashési e madhe drejt 0,
diku midis késaj zone ju do té gjeni trashésiné e cila &shté e duhura pér ekzaminimin. Mund té
jeté njé prerje térthore e mostrés, mund té jeté njé prerje pérgjaté sipérfages, kjo éshté ményra
se si e merrni imazhin qofté té njé sipérfaqeje, qofté té njé prerjeje térthore té mostrés. Por si
ta arrijmé kété cilési té mostrés? Né parim ka té béjé me njé lémim mekanik né njé bluajtés té
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vecanté, i cili shpesh quhet bluajtés me gropé me té cilin pérftohet njé prerje hemisferike e
mostrés. Lémimi vazhdohet deri né até piké sa té pérftohet njé vrimé e vogél né mostér. Kétu
ju kuptoni shtrirjen e trashésisé, nga trashésia fillestare e mostrés deri né 0. Diku midis késaj
zone ju do té gjeni njé piké né té cilén trashésia prej disa mikronésh apo gindra nanometrash
éshté e duhura pér ekzaminim. Ju duhet té siguroheni gé zona e mostrés pér té cilén jeni té
interesuar té shtrihet diku né kété diapazon. Sig e shihni, &shté mjaft e ndérlikuar. Progcedura e
ashtuquajtur prerje jonike, ndonjéheré aplikohet pas Iémimit mekanik, ¢’ka i jep dhe 1émimin
final mostrés gé té pérftohet trashésia optimale. Pér kété pérdoren aparatet e IEmimit jonik né
té cilét ju pérftoni rreze jonike té cilat depértojné pérmes mostrés dhe mostra rrotullohet. Pra,
merrni té njéjtin konfigurim si né rastin e bluajtésit me gropa, por né kété rast skajet jané mé
té mprehta. Ndonjéheré gdhendja kimike pérdoret pér pérftimin e disa dhémbézave apo
gropézave né mostér. Né parim ka té béjé me fluidé kimikisht reaktivé té cilét rrjedhin pér
poshté mostrés. Né kété ményré realizohet gdhendja e njé vrime té vogél né mostér, késhtu ju
merrni trashésiné e déshiruar pér analizén me TEM. Njé tjetér pajisje qé pérdoret pér pérgatitjen
e mostrave é&shté pajisja e ashtuquajtur ultra-mikrotom e cila né parim éshté njé thiké shumé e
mprehté e cila e ndan mostrén né pjesé shumé té holla. Ndonjéheré ato jané té vendosura njéra
pas tjetrés mbi njé sipérfage léngu. Mé pas vjen njé fleté celiku géi nxjerr nga léngu dhe
transferohen né njé mbajtése té TEM-it nga ku dhe analizohen. Teknika mé e avancuar dhe mé
moderne gé pérdoret pér mostrat e TEM &shté prerja me rrezeve jonike té fokusuara, shkurt
FIB. Eshté njé pajisje e posagme gé zakonisht kombinohet me njé mikroskop elektronik me
skanim ku njé rreze jonike (shumé e ngushté) e fokusuar pérdoret pér té larguar té gjitha pjesét
e panevojshme. Né kété seri fotosh paragiten stadet e kétyre procedurave. Pra, do béni prerje
pérgjaté mostrés, éshté e garté gé do béni prerje térthore té sipérfages. Do béni prerje térthore
té holla té sipérfages sé mostrés, do ta transferoni né rrjetat e TEM dhe mé pas né pajisjen e
TEM nga ku do vézhgoni pérmes saj. Ndonjéheré 1émimi pérfundimtar béhet gé tek mbajtéset
e TEM deri né trashésiné e disa dhjetéra nanometrave. Kjo éshté teknika mé e avancuar deri
mé sot. Nése e krahasoni teknikén e FIB me teknikat e tjera si Iémimi mekanik, gdhendjen
kimike etj, kéto té fundit marrin shumé kohé, deri né dhjetéra oré pér pérgatitjen e mostrés. Né
krahasim me kéto teknika, né FIB ju mund ta pérgatisni mostrén pér mé pak se njé oré. Eshté
shumé e bukur dhe interesante ta shihni shpérbashkimin e mostrés qé nga sipérfaqja prej rrezes
jonike. Késhtu, pér grimcat, pudrat apo nanogrimcat nése doni té shikoni pérmes tyre né njé
TEM, shpesh ato zhyten né njé lloj 1éngu dhe mé pas i vendoset njé rrjeté celiku nga poshté.
Pasi i nxirrni nga Iéngu disa grimca kané mbetur né rrjeté gjaté kohés qé léngu ka avulluar.
Disa grimca mbeten né rrjeté dhe n€ kété ményré keni mundési t’i shihni. Nése flasim pér nano-
grimca né disa raste ato depozitohen né ményré té ngjashme né mikro-grimca. Njé shembull i
ngjashém paraqitet né kété foto. Ka disa metoda té tjera té trajtimit mostrave né té ftohté, bio-
mostrave etj, por ato jané specifike dhe tani pér tani nuk do flasim pér to.

Avantazhet dhe disavantazhet e TEM:

Avantazhet jané té garta, avantazhi mé i madh éshté rezoluconi shumé i larté. TEM jep shumé
informacion mbi véllimin e materialit, infomacion mbi kristalinitetin, drejtimet e kristaleve,
strukturén e tij e késhtu me rradhé. Nése shtoni pajisje té tjera si psh. pér regjistrimin e rrezeve-
X ju mund té merrni informacion edhe mé té detajuar mbi mostrén. Pér sa i takon
disavantazheve, si¢ e pamé, procedura e pérgatitjes sé mostrés ka véshtirésité e veta. Ju nuk
analizoni sipérfagen ju analizoni véllimin e mostrés sepse kemi té béjmé me njé mikroskop
elektronik me transmision. Duke depértuar pérmes mostrés, né ¢cdo kohé ju merrni informacion
mbi gjithé véllimin e mostrés né varési té trashésisé sé saj. Disavantazhi mé i madh i TEM
éshté kostoja e tij e larté. TEM éshté pajisje shumé komplekse, predize dhe shumé e
kushtueshme. Nése do té jeni té interesuar, interesante do té ishte té shihnit imazhin nga njé
TEM i energjisé mé té larté, i vetmi deri mé sot. Ai &shté JEOL TEM me energji rrezatimi 1.2
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megaelektronvolt. Eshté njé pajisje shumé e madhe me karakteristika qé kané thyer rekord dhe
ka nevoj€ pér njé ndértesé t€ vetén. Kétu ju mund t’1 hidhni njé sy.
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Mikroskopia e forcés atomike

Ky leksion flet pér mikroskopiné e forcés atomike, me metodén e sondés mikroskopike. Parimi
éshté analizimi i drejtpérdrejté i sipérfages me ané té matjes sé forcés sé ushtruar né sondé.

Mund té llogarisim forcat e nevojshme pér té zhvendosur njé atom, té cilat jané rreth 10-8 deri
né 10-12 newton. Por kur llogarisim raportin me distancén e nevojshme pér ta zhvendosur njé
atom, mund té nxjerrim koeficentin e elasticitetit gé rezulton té jeté rreth 10 newton pér metér.
Pra nése kemi njé sondé té fiksuar né njé krah me koeficient elasticiteti mé té ulét se kaq dhe
sonda té jeté mjaftueshém e mprehté sa pér té prekur cdo atom té sipérfages gé duam té
studiojmé, duke lévizur sondén népér sipérfage, asnjé atom nuk do té té zhvendoset e pér pasojé
mund té masim forcat e ushtruara né krah, i cili do té pérkulet pérgjaté lévizjes horizontale té
sondés. Parimi éshté mjaft i thjeshté, tepér i ngjashém me STM por né njé rrugé pak té
ndryshme. Ky koncept u zhvillua né 1986 atéheré kur u zhvillua dhe mikroskopi. Skema e
punés éshté e ngjashme me STM, ku kemi mostrén dhe sistemin e skanimit. Mund té lévizet
mostra ose gjilpéra e cila né MFA (mikroskopia e forcés atomike) quhet sondg, e cila ka formé
piramidale. Sonda ndodhet e fiksuar né njé krah elastik i cili mund té pérkulet dhe aparati
regjistron devijimet e krahut dhe né varési té késaj té fundit ndérton pamjen e skanimit té
sipérfages. Kushtet kryesore kétu jané, mprehtésia e sondés e cila duhet té preki sipérfagen
vetém né njé atom dhe koeficienti i elasticitetit té krahut, pér té cilin duhet té sigurohemi qé
nga kontaktet né sipérfaqe, krahu té pérkulet dhe té mos shkaktoj zhvendosje té atomeve té
sipérfages. Njé problem tjetér jané vibrimet dhe metodat pér anullimin e tyre jané té ngjashme
me STM, duke gené se sistemi i skanimit éshté pothuajse me té njéjtén sipérfage skanimi dhe
precizioni lévizjesh. Ky grafik éshté i njohur pér ju, ai pasqyron forcat gé veprojné kur dy trupa
té ngurté afrohen prané njéri tjetrit. Né distanca té médha veprojné vetém forcat gravitacionale
té cilat nuk do i llogarisim pasi jané né vlera shumé té ulta. Duke afruar trupat e ngurté,
fillimisht veprojné forcat térheqése e mé pas ato fillojné té zmbrapsen nga forcat shtytése té
cilat fillojné té rriten me shpejtési sa mé shumé afrohen trupat. Sonda e mikroskopit mund té
gjendet né té dy zonat ku shfaget dhe regjimi i forcave térheqgése por dhe ai i forcave shtytése.
Nése sonda éshté né zonén e forcave térheqése, konsiderohet metoda jo né kontakt. Sonda
térhiget nga mostra, regjistrohet forca me té cilin krahu elastik pérkulet drejt sipérfages sé
mostrés. Duke lévizur horizontalisht né sipérfagen e mostrés, pérkulja e krahut elastik ndryshon
né varési té forcave té ushtruara kundrejt saj. Devijimet e krahut shérbejné pér té ndértuar
relievin e sipérfages. Nése sonda ndodhet né zonén e forcave shtytése, konsiderohet metoda
me kontakt. Mund té vémé re se sonda éshté pothuajse né kontakt me sipérfagen e mostrés, por
ende ka njé hapésiré té vogél ndarése. Krahu elastik devijon pér sipér, pér shkak té forcave
shtytése, duke Iévizur horizontalisht mbi sipérfage, forcat gé ushtrohen né krah ndryshojne, e
pér pasojé ndryshon dhe devijimi i pérkuljes sé krahut. Devijim té cilin sistemi e regjistron dhe
e pasqyron pér té ndértuar relievin e sipérfages. Pérdoren dhe dy metoda té tjera, njéra ndér to
quhet metoda me trokitje, ku sonda né vazhdimési ulet deri né sipérfagen e mostrés, matet né
até moment forca shtytése dhe sonda térhiget sérisht lart, e késhtu vazhdon né pika té tjera
pérgjaté sipérfages sé mostrés. Do flasim pér avantazhet e késaj metode né vazhdim. Ka metoda
gé pérfshijné oshilacionet e sondés, oshilacionet rezonante ndryshojné ndérkohé gé sonda
vibron dhe léviz pérgjaté sipérfages, pasi forcat veprojné mbi té. Kéto ndryshime regjistrohen
pér té ndértuar relievin e sipérfages. Pér té shtuar, né rastin e STM, kemi dy regjime skanimi.
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Regjimi me forcé konstante dhe me lartési konstante. Né regjimin me lartési konstante, kemi
krahun elastik té fiksuar né njé pozicion fiks i cili 1éviz horizontalisht pérgjaté sipérfages sé
mostrés, sipas relievit ndryshojné forcat e ushtruara mbi krah. Problemi éshté né rastin e njé
lartésie té madhe, mund té démtohet sonda. Né regjimin me forcé konstante ne masim devijimin
e sondés té cilén e 18vizim pér té patur njé forcé ndérveprimi konstante. Pra né rast té njé kurrizi
né sipérfage, devijojmé sondén né njé pozicion mé té lart pér té ruajtur gjithmoné forcén e
ndérveprimit né nivele konstante. Kété devijim té sondés e regjistrojmé pér ta pasgyruar né
ndértimin e relievit té sipérfages. Té gjitha kéto metoda mund té kombinohen sé bashku, né
kontakt, jo né kontakt, me lartési kontante, me forcé konstante e késhtu me rradhé. Ndaj duke
pérdorur njé sondé té dizenjuar enkas mund té marrim imazhe té forcave té férkimit, forcave
magnetike, forcave elektrostatike e késhtu me rradhé sipas déshirés. Por duhet té jemi té sigurt
se ¢faré po masim. Ndaj, ¢faré éshté njé sondé? Né rastin e STM, sonda ishte mjaft e thjeshté,
disa fije pércuesish té zhveshur, por nuk mund ta aplikojmé kété né MFA. Sonda éshté
dizenjuar pér té patur specifikat e nevojshme si elasticiteti, forma, mprehtésia e cila duhet té
jeté mé e hollé se sonda e STM, duhet té keté njé atom né majén e sondés dhe zakonisht sondat
moderne jané té ndértuara né procese fotolitografike té cilat jané té ngjashme me ato té
ndértimit té gargeve té integruara né njésité géndrore té kompjuterave. Né kéto procese
pérfshihet grryerja kimike, rrezatimi ultraviolet e késhtu me rradhé. Kjo éshté arsyeja pse
zakonisht ndértohen nga nitrite silikoni. Ato projektohen lehté pér té patur elasticitet té
ndryshém dhe forma té pérshtatshme né varési té studimit. Nése duam té skanojmé njé
sipérfage me reliev té thyer, sonda duhet té jeté shumé e hollé pér té mos prekur anét e relievit
kur shkon né thellési. Dimensionet e zakonshme té sondés dhe té krahut elastik né vetvete jané
té nivelit té disa gindra mikron, me gjérési té nivelit té disa dhjetra mikron dhe mprehtési mé
pak se njé mikron. Kjo i jep elasticitetin e déshiruar. Maja e sondés éshté rreth dhjeté
nanometér. Zakonisht njé nanotub karboni i bashkangjitet majés sé sondés dhe vepron si sondé
né vetvete. Mé poshté do té gjeni disa foto sondash té MFA. Kemi té béjmé me njé trup me njé
sondé té atashuar né té, sipas dimensioneve gé pérmendém mé lart.

Tani gé kuptuam gjithcka sesi funksionon koncepti i MFA, do té duam té regjistrojmé devijimin
e pérkuljes sé krahut elastik. Mé sé fundi do regjistrojmé forcén e cila vepron mbi sondé, e cila
detyron krahun té pérkulet. Si mund té regjistrojmé njé lévizje kaq té vogél? Si fillim mund té
vendosim njé sondé STM sipér sipérfages sé krahut, duke gené se sonda éshté pércues i miré,
sapo kemi ndértuar njé mikroskop mbi njé tjetér, i cili punon pér bukuri. Mund té regjistrohen
devijimet mé té vogla té krahut elastik nga sonda STM.

Precizioni do jeté 0.1 angstrom ose edhe mé pak dhe ndjeshméria shumé e larté. E meta e késaj
metode éshté varésia e madhe nga kontaminimi i sipérfages sé krahut elastik. Do té na duhet té
veprojmé né kushte vakumi dhe marrja e t& dhénave do jeté relativisht e ulét, e késhtu s’do té
mund té jemi né gjendje t€ punojmé né regjime me oshilacion. Pér rrjedhojé s’do t&€ mund té
jemi né gjendje té masim ndryshimn e frekuencés sé oshilacionit té krahut elastik.

E dyta, njé metodé mjaft evidente pér regjistrimin e devijimeve té vogla té sipérfages sé krahut,
éshté duke pérdorur interferometér optik. Nése jeni familjar me kété praktiké, mund té
regjistroni lévizje shumé té vogla né rendin e gjatésisé sé valés. Vendosim njé lazer, njé set
pasqyrash dhe disa lente pér té fokusuar fluksin e drités mbi sipérfagen e krahut. Pér ¢do
devijim té krahut, do kemi ndryshim té drejtimit té fluksit té drités. Duke marré ndryshimin e
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devijimit té drités mund té llogarisim vlerén e devijimit té krahut. Avantazhi i késaj metode
éshté shpejtésia e larté e trasmetimit té té dhénave, e cila mund té jeté né shpejtésiné e disa
megahertz dhe mund té punojé né presion atmosferik. E meta e késaj metode éshté sepse ka
ndjeshméri té ulét, psh nje devijim prej 0.1 angstrom i krahut do té krijonte njé ndryshim té
sinjalit né nivelin e 10, Me shumé mundési nuk do ishte e mundur té regjistronim até devijim
té vogél, e pér té arritur precizion mé té larté do na nevojiteshin lazer mé té fugishém. Probleme
me mbinxehjen dhe madhésiné e sistemit do té haseshin né kété rast. Madhésia e krahut éshté
e kushtézuar nga gjatésia e valés qé po pérdorim. Njé tjetér metodé e thjeshté optike pérfshin
njé pasqyré mbi sipérfagen e krahut mbi té cilén reflektohet njé lazer. Duke lévizur krahu mbi
sipérfaqge Iéviz dhe pasqyrimi i lazerit, né rast pérdorimi té njé fotodiodi do té kishim té& mundur
regjistrimin e devijimit té krahut. Nése pérdorim 4 fotodioda, mund té regjistrojme dhe lévizjet
pérdredhése dhe forcat e férkimit. Parimi i punés éshté mjaft i thjeshté dhe rezolucioni éshté
mé i miré se né interferometri. E meta e késaj metode éshté e njéjté, duke u bazuar né optiké
madhésia e sistemit éshté e kushtézuar nga gjatésia e valés sé drités dhe detyrimisht nuk mund
té pérdorim krah relativisht mé té vegjél. Metoda e fundit éshté ajo qé pérfshin rrymén
elektrike. Duke vendosur njé elektrodé té dyté né majé té krahut me njé distancé té caktuar me
sipérfagen e tij, krijojmé njé kondesator elektrik. Kapaciteti i kétij kondesatori varet nga
distanca me sipérfagen, e pér rrjedhojé sa heré qé kondesatori afrohet me sipérfagen, kapaciteti
ndryshon. Duke regjistruar ndryshimet e kapacitetit, arrijmé té llogarisim devijimet e krahut.
Kjo metodé éshté shumé e ndjeshme dhe mund té regjistrojé lehtésisht devijime té rendit té 0.1
angstrom. | gjithé sistemi mund té ndértohet shumé thjeshté né njé pajisje té vetme, e cila mund
té béhet né pérmasa té déshirueshme pasi nuk kushtézohet nga gjatésia e valéve e drités. E
vetmja e meté éshté rreziku i njé shkarkimi elektrik midis elektrodave nése jané
mjaftushmérisht afér. Ndonjéheré krahu mund té ngeci né majén e elektrodés duke na detyruar
té ndérpresim matjen. Tani do té shikojmé disa imazhe. Kjo éshté sipérfagja e ndértuar e qgelqit,
kjo sipérfagje éshté prej disa mikron. Ky éshté gelq i Iémuar i cili ka ashpérsiné e sipérfagjes
rreth 0.8 nanometra, por ne mund té arrijmé té shikojmé gé éshté gjithésesi jo aq i Iémuar. Kjo
tregon sesa e ndjeshme éshté kjo metodé. Pérsa i pérket metodés me trokitje, avantazhet e té
cilés jané sepse nése punon me materiale té ndjeshme, né metodén me kontakt, pa fort réndési
nga forca e sondés, gjithésesi shkaktojmé gérvishtje té cilat i shikojmé né kété imazh. Né
skanimin e paré morém disa imazhe, e mé pas zhvillojmé njé skanim té dyté me zmadhim pak
mé té ulét né té cilén mund té shikojmé démtimet gé shkaktuam nga matja e paré. Pér té evituar
kété, pérdorim metodén me trokitje. Né kété metodé ne afrojmé sondén vertikalisht né pikén e
déshiruar, masim forcat térheqése dhe shtytése dhe e térheqim sérisht lart, pér ta pozicionuar
sérisht né njé pikeé tjetér té sipérfagjes. Ne nuk térheqim apo lévizim sondén népér sipérfagje e
pér rrjedhojé nuk e démtojmeé até. Mund té vértetohet népérmjet kétyre dy imazheve, ku nga
skanimi i paré dhe i dyté nuk ka démtime té sipérfagjes, duke ruajtur gjendjen fillestare ne
mund té kryejme njé numér té pakushtézuar té skanimeve. Ky éshté avantazhi kryesor i
metodés me trokitje. Ne diskutuam mbi forcat pérdredhése té krahut. Duke matur ato, ne mund
té masim forcat e férkimit lokale né mostér. Kéto jané disa shembuj té thjeshté, né té cilén
mund té hasim imazhin topografik t& marré nga metoda né kontakt dhe njé imazh té forcave té
férkimit té cilat jané goxha té detajuara. Né té njéjtin website me njé konkurs online pér imazhet
mé té bukura STM ka njé seksion pér imazhet MFA, ku kétu kemi disa prej tyre. Mé té
kéndshmet jané rruazat e kuge té gjakut, krateret e disa lazerave dhe sipérfagja atomike éshté
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goxha familjare me imazhet e STM. Ndaj, mostrat ku mund té pérdorim MFA jané mé té
larmishme, mund té pérdorim mostra jo pércjellése, mostra biologjike, me mostra krio, me
viruse etj.

Avantazhi kryesor i MFA éshté sepse mund té shikojmé ¢do lloj mostre duke marré imazhin
real té sipérfagjes dhe jo densitetin elektrik apo dicka tjetér té cilén mund ta merrje duke
pérdorur STM. Rezolucioni i imazhit éshté né nivel atomik. Si né STM mund té analizojmé
férkimin, magnetizmin, elektrostatikén apo dhe forca té tjera duke marré njé imazh pér secilén
prej tyre. E meta kryesore éshté sepse pér tu ndértuar sistemi éshté pak mé i véshtiré se njé
STM, si¢ nuk mund té kemi njé sondé thjesht duke zhveshur njé kabull. Ndaj éshté pak mé
komplekse dhe rezultatet e marra né metoda té ndryshme jané subjekte té intepretimeve
korrekte.
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