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Disertacioni Arbér Musliu

1. Hyrje

Komponimet organike té tilla si 1-propanoli, piridina, benzeni dhe nitrobenzeni pérfaqésojné klasa
té réndésishme t€¢ komponimeve kimike, njé alkool primar protik, njé aminé heterociklike, njé
hidrokarbur tipik aromatik dhe njé nitrokomponim aromatik. Kéto léngje organike té vetme ose né
pérzierje gjejné zbatime t&€ shumta né industri, si p.sh., inxhinieri kimike, farmaceutike, ushqimit,

dhe mjedisit [-21,

Jang béré pérpjekje pér té studiuar pérzierjet binare g€ pérfshijné 1-propanol, piridin€, benzen dhe
nitrobenzen B-1% por jané té pakta pérpjekjet pér té studiuar vetité e ndryshme termodinamike pér
pérzierjet ternare dhe kuaternare. Né literaturén tashmé té botuar, vetité¢ eksperimentale pér
pérzierjet binare né nj€ interval t& temperaturés dhe presionit jané té€ bollshme. T¢€ dhénat jané t&
disponueshme pér disa sisteme ternare, por zakonisht né njé temperaturé dhe presion té vetém, até
atmosferik. T¢ dhénat pér sistemet kuaternare jané praktikisht inekzistente. Studimi i sistemeve
kuaternare, ternare dhe binare té formuara nga kéto komponime né€ temperatura t€ ndryshme né
presion atmosferik ofron njohuri t& vlefshme pér karakteristikat e tretjes dhe bashkéveprimet
ndérmolekulare!!!131, Puna eksperimentale pérfshin pérgatitjen e pérzierjeve té kétyre tretésve
organiké né pérqéndrime t€ ndryshme dhe matjen e densitetit, shpejtésisé sé z€rit dhe koeficientit
té thyerjes sé drités s€ kétyre pérzjerjeve né intervale t€ ndryshme t€ temperaturés nén presionin
atmosferik. Kombinimi i teknikave eksperimentale dhe modelimeve pérdoren pér t€ karakterizuar

vetit€ e pérzierjeve n€ ményré gjithépérfshirése.

Pércaktimi eksperimental i sakté 1 vetive termodinamike pér kéto pérzierje €shté thelbésor si nga
aspekti praktik ashtu edhe nga ai teorik. Nga piképamja inxhinierike, t€ dhénat termofizike dhe
njohja e sakté e vetive termodinamike jané thelbésore pér projektimin e sigurt dhe efikas té

1417 Kéto veti shpesh pércaktohen pérmes

proceseve g€ pérfshijné kéto komponime kimike !
ekuacioneve té gjendjes ose vetive termodinamike shtesé q€ bazohen né té€ dhénat eksperimentale.
Me fjal€ té tjera, pa t€ dhéna eksperimentale pér pérzierjet, aftésia joné pér t€ modeluar dhe
shkallézuar proceset mbetet shumé e kufizuar. Nga piképamja shkencore, matja e vetive si véllimi
molar shtesé (VF), entalpia shtesé (HF) dhe ngjeshméria izentropike shtesé (KF) mundéson
pércaktimin e shmangieve nga sjellja e tretésirave ideale. Ké&to veti shtesé pércaktohen si

ndryshimi midis vlerés reale té vetis€ s€ pérzierjes dhe vlerés qé do t€ kishte pérzierja né€se do té
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ishte ideale (pra, nése nuk do té ndodhte bashkéveprimi ndérmolekulare gjaté pérzierjes) U821,

Ato jané tregues i drejtpérdrejté i forcave ndérmolekulare: pér shembull, njé¢ HE shumé negativ
tregon ¢lirimin e konsiderueshém té energjis€ gjaté pérzierjes, duke treguar pér ndérveprime té
forta (si formimi i komplekseve ose lidhjeve me hidrogjen), ndérsa njé HF pozitiv tregon nevojén
pér energji pér t€ thyer ndérveprimet ekzistuese (p.sh. prishjen e rrjeteve té lidhjeve té€ hidrogjenit
né 1-propanol) pa u formuar ndérveprime té reja po aq té forta. Shenja dhe madhésia e vetive shtesé
tregon natyrén dhe shkallén e ndérveprimeve ndérmolekulare, duke pércaktuar nése ndérveprimet

mbizotéruese jané térheqése apo shtytésel?> 23]

. Studimi eksperimental i kétyre vetive né
temperatura t€ ndryshme ndihmon né kuptimin e ményrés se si ndérveprimet molekulare
ndryshojné me energjiné termike, shembull i thjesht€ mund té jeté at€heré kur lidhjet me hidrogjen
mund t& dobésohen né temperatura mé té larta, duke ¢uar né ulje té devijimeve nga idealiteti 4],
Duke matur densitetin, shpejtésin€ e z€rit, dhe koeficientin e thyerjes s€ drités t€ pérzierjeve tona,
ne pérftojmé jo vetém véllimin molar shtesé V;E, por edhe ngjeshmériné izentropike & dhe
gjithashtu vetité qé rrjedhin prej tyre. T€ dhénat e fituara mund té€ pérdoren pér té testuar modelet
parashikuese, dhe modelet korreluese. N€ thelb t€ dhénat eksperimentale pérbéjné bazén themelore
q¢€ mundéson llogaritjen dhe parashikimin e vetive termodinamike shtes€ né sisteme e tilla.

Pérveg ekuacioneve molekulare t€ gjendjes, studimi fokusohet edhe n€ modelet gjeometrike dhe
korreluese té sistemeve kuaternare dhe sistemeve trenare. Kéto jané modele gjysmé-empirike,
empirike ose teorike qé parashikojné vetité e pérzierjes kuaternare ose trenare duke u bazuar né
sjelljen e nén-sistemeve binare té tyre. Shembuj tipiké pérfshijné modelet simetrike t&€ Kohler (2],
dhe Muggianu 261, si dhe modelet asimetrike té Hillert ?”!  dhe Toop 281 dhe modelin e
pérgjithshém té Chou ?°1, Kéto modele jané pérdorur né kété studim pér té parashikuar vetité
termodinamike shtesé té sistemit kuaternar 1-propanol (1) + piridiné (2) + nitrobenzen (3) + benzen
(4) duke u mbéshtetur né nén-sistemet e tija ternare dhe binare. Modele té tilla do t& plotésojné
tutje studimin toné duke ofruar njohuri pér ndikimin e forcave ndérmolekulare né kéto pérzierje.
Késhtu, modelet simetrike supozojné se ¢do ndérveprim ndérmjet pérbérésve kontribuon né
ményré proporcionale me pérbérjen, duke mos favorizuar asnjé pérbérés, ndérsa modelet
asimetrike lejojné qé nj€ pérbérés (zakonisht ai q€ €shté né sasi mé t&€ vogél ose me madhési shumé
té ndryshme molekulare) t€ keté njé ndikim t€ vecanté né até sistem. Pé€rdorimi i kétyre modeleve

ka vleré t&€ madhe shkencore, pasi lejon t€ vlerésohet né€se pérzierja sillet “n€ ményré ideale” apo

nése shfagen sjellje q¢ shmangen nga idealiteti. N€ analizén toné, ne krahasojmé parashikimet e
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modeleve simetrike dhe asimetrike si dhe modelet korreluese pér té pércaktuar se cilat nga kéto
modele pérshkruajné mé sakté vetité shtesé eksperimentale [24 3% 311 Modele korreluese té tilla si
Jouyban—Acree jané pérdorur né korrelimin e vetive shtesé termodinamike nga t€ dhénat
eksperimentale®?, Ky model tashmé pérdoret shpesh né shkencat farmaceutike, inxhiniering
kimike, kimin€ e gjelbért dhe shkencén e materialeve pér korrelimin e vetive t&€ pérzierjeve né
varési t€ pérbérjes dhe temperaturés. Modele té ngjashme pér korrelimin e vetive shtesé t€ tilla si
polinomet e Redlich-Kister pér pérzierjet binare dhe ekuacionet e Cibulka pér pérzierjet trenare
jané pérdorur pér té siguruar koherencén e rezultateve té fituara eksperimentalisht 3 34, Sij
pérfundim, ky studim pérfshin hulumtimin sistematik t€ vetive t¢ sistemeve kuaternare, trenare
dhe binare qé pérfshijné 1-propanolin, piridinén, benzenin dhe nitrobenzenin duke kontribuar né
thellimin e t€ t€ kuptuarit t&€ ndérveprimeve ndérmolekulare né sistemet me tretés t€ pérzier qé
pérmbajné komponenté protiké, aromatiké polaré dhe jopolaré, i shpjeguar pérmes té€ dhénave
termodinamike. Kuptimi i kétyre ndérveprimeve molekulare nuk &shté vetém me vleré akademike,
por edhe praktikisht i dobishém né industrité qé ndikohen nga kéto ndérveprime molekulare (nga
formulimi i treté€sve né farmaceutiké deri te projektimi i proceseve t&€ ndarjes né petrokimi). Né&
fund, matjet dhe modelet e zhvilluara né két€ punim shtojn€ njohurit€ dhe mund€sojné
parashikimin e sakté t€ vetive termodinamike t&€ kétyre pérzierjeve, si shtyllé themelore e

inxhinierisé¢ kimike dhe t€ kérkimit né kiminé e aplikuar.
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2. Pjesa Teorike

2.1 Studimi i vetive té sistemeve termodinamike me shumé komponenté

Studimi i vetive termodinamike té pérzierjeve organike shumékomponentéshe éshté i réndésishém
si nga piképamja teorike, ashtu edhe nga ajo praktike. T¢ dhénat termodinamike (si densiteti,
shpejtésia e zErit, indeksi 1 thyerjes, etj) jané thelbésore pér t& kuptuar sjelljen komplekse té
sistemeve té tilla. Kéto t¢ dhéna mundésojné projektimin e proceseve kimike q€ pérfshijné kéto
1éngje dhe gjithashtu ju mundésojné studiuesve té testojné dhe zhvillojné modele g€ pérfshijné
ndikimin e strukturés molekulare né vetit¢ makroskopike t€ léngjeve né pérzierje. Né vecanti,
studimi 1 pérzierjeve ternare dhe pérzierjeve kuaternare shkon pértej studimeve té pérzierjeve
binare duke ofruar njohuri edhe me gjeré pér ndérveprimet komplekse e t€ shumta qé ndodhin né
kéto tretésira. Matja e vetive termodinamike né intervale t€ ndryshme t€ temperaturave dhe
informacioni g€ marrim nga vetité€ shtesé€ té kétyre vetive jep njé€ pasqyré t€ miré€ té veté pérzierjes
duke pérfshiré ndérveprimet qé mbizotérojné, paketimet e mundéshme molekulare, ngjeshméring

e pérzierjes apo edhe shmangiet nga idealiteti.

2.2 Vetité termodinamike

Studimi i pérzierjeve t€ 1éngshme jo elektrolite apo né rastin toné me natyré organike dhe
konsiderimi i tyre si sisteme termodinamike ofron bazén konceptuale t€ domosdoshme pér t&
kuptuar ndikimin e pérbérjes, temperaturés dhe ndérveprimeve molekulare né vetité makroskopike
té pérzierjeve komplekse organike né gjendje té léngshme. Né kuadér t€ kétij hulumtimi, sistemet
e studiuara pérfshijné pérzierje organike té 1€éngshme shumékomponentéshe té pérbéra nga 1-
propanoli, piridina, benzeni dhe nitrobenzeni, té studiuara né temperatura t€ ndryshme dhe né
presion atmosferik. Pérzierje té tilla jan€ studiuar si sisteme t€ mbyllura (n€ raporte té caktuara
masash apo véllimesh) nén kushte izotermike dhe izobarike (né temperaturé dhe presion konstant).
Sjellja termodinamike e pérzierjeve té€ léngshme shpesh heré &shté jo-ideale, kjo pér shkak té
forcave t€ ndryshme ndérmolekulare qé jané té pranishme né kéto pérzierje (p.sh. lidhjet
hidrogjenore, ndérveprimet dipol—dipol, apo edhe bashkéveprimet n—n, etj). Né pérzierje té tilla
éshté e réndésishme t€ njihen disa nga vetité termofizike termodinamike né ményré qé té
identifikohen kontribute t€ tilla t€ mundshme molekulare né pérzierje. Kéto veti termofizike

klasifikohen né€ dy grupe kryesore: vetité termodinamike, té cilat i pérkasin sistemeve né gjendje
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ekuilibri, dhe vetité e transportit, q¢ lidhen me fluidet né kushte jashté ekuilibrit. Tabela 1

prezanton vetité kryesore termofizike.

Tabela 1. Disa nga vetité termofizike

Vetité termofizike
Termodinamike Densiteti
Shpejtésia e zErit
Koeficienti i thyerjes sé drités
Kapaciteti termik
Entalpia dhe entropia
Tensioni sipérfaqésor
Temperatura e ndryshimit fazor
Transportit Viskoziteti
Pércueshméria termike
Koeficienti i difuzionit

Studimi 1 vetive termodinamike kontribuon né t€ kuptuarit e sjelljes jo-ideale té kétyre
komponimeve organike dhe grupeve funksionale té tyre n€ pérzierje. Vetité e tilla termodinamike
si densiteti, shpejtésia e zérit, koeficienti i thyerjes s€ drités dhe vetité termodinamike té rrjedhura,
pérfshiré véllimin shtesé, entalpiné molare shtesé, ngjeshmériné izentropike, ngjeshmériné
izotermike, energjin€ shtesé t&€ Gibbs-it, kapacitetin termik izobarik dhe izohorik kané njé réndési
té madhe pér t€ kuptuar ndérveprimet ndérmolekulare, natyrén dhe forcén e tyre dhe gjithashtu
paketimet molekulare mes 1é€ngjeve té pastérta dhe pérzierjeve binare, ternare dhe kuaternare té
kétyre léngjeve né studim. Kéto pérzierje analizohen né varési té€ masave, raporteve véllimore apo
molare té tyre, temperaturés apo edhe intervale t& ndryshme té temperaturave té€ cilat rezultojné né
shmangie nga idealiteti i tretésirave ideale sepse procesi i pérzierjes s€ kétyre léngjeve mund té
shképus€ ndérveprimet ekzistuese ose t€ sjellé ndérveprime t€ reja favorshme molekulare.
Devijime té tilla tregohen pérmes vetive shtesé termodinamike té llogaritura té cilat tregojné
dallimin mes vlerés reale t€ asaj vetie termodinamike dhe vlerés s€ parashikuar nga sjellja ideale.
Shenja dhe madhésia e kétyre vetive shtes€ termodinamike tregojné nése ndérveprimet midis
molekulave t& ndryshme jané mé té forta ose mé t€ dobé&ta né varési t€ temperaturés dhe natyrés

sé pérbérjes s€ 1éngjeve qé studiohen.
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2.3 Densiteti

Dendésia éshté madhési intensive qé lidhet me natyrén e substancés dhe gjithashtu njé ndér vetité
fizike mé t& réndésishme té Iéngjeve. Dendésia e nj€ substance, p, Eshté raporti i masés s€ saj ndaj
véllimit. Si masa ashtu edhe véllimi jané madhési ekstensive. Ato pércaktojné sasin€ e substancave
qé jané fizikisht té pranishme né pérzierje. Densiteti si madhési skalare shprehet né njési g/cm?,
ose kg/m?. Rrjedhimisht densiteti ndryshon jo vetém me masén molekulare, por edhe me

ndérveprimet dhe strukturén molekulare. Matematikisht densiteti shénohet si né ekuacionin 1:

<[ 3

p = €))

ku, p, paraget densitetin, m masén dhe V véllimin.

Dendésia e léngjeve si veti termofizike gjené zbatim t€ réndésishém si né kérkimin shkencor po
ashtu edhe né fushén industriale duke ndihmuar né€ zgjidhjen e shume problemeve industriale, si
né kontrollin e cilésisé né prodhimin e Iéngjeve industriale ose pércaktimin e pérqgendrimit té
léngjeve né industrin€ ushqimore pastaj karakterizimin dhe identifikimin e substancave t€ reja apo
pérzierjeve si dhe aplikime t€ shumta né industriné e vajrave, léngjeve toksike organike ose
gazrave toksik, duke gjetur zbatim t€ rénd€sishém edhe n€ simulimin dhe parashikimin e sjelljeve
té kétyre léngjeve pasi ato té jené liruar né mjedis 3136, Pér mé tepér densiteti i njé pérzierje
kérkohet shpesh pér vlerésimin e vetive té tjera kimike si p.sh., véllimet molare apo edhe véllimet
molare parciale té cilat na japin njohuri mbi paketimin e atyre molekulave ne até pérzierje apo
edhe bashkéveprimeve molekulare apo strukturore t&€ mundshme. Kjo nénkupton se sa mé ngjeshur
&shté paketuar njé substancé me masé té caktuar aq mé shumé kéto molekula supozohen té jené
afér njéra tjetrés qé rrjedhimisht do t€ rezultojé né densitet me t€ lart€. Ekzistojné shumé teknika
qé€ pérdoren pér matjen e drejtpérdre;jté té€ dendésis€ sé 1€ngjeve. Varésisht nga qéllimi i pérdorimit,
dendésia e 1éngjeve mund té matet né t€ dy ményra qofté né ményré statike apo dinamike. N&
pérgjithési, matjet statike t€ dendésis€ s¢ 1éngjeve jané t&€ optimizuara miré, t€ sakta dhe kané
rezolucion mé t& larté sesa shumica e teknikave dinamike. Piknometrat dhe metodat e bazuara né
shtytje (buoyancy) jané shembuj té teknikave statike q€¢ mund té pérshtaten pér t€ mbuluar matje
né intervale t€ vogla dendésie me pérpikméri dhe saktési té larté. Né ditét e sotme, shumé prodhues
ofrojné instrumente dinamike qé mé paré njiheshin si statike. Gjithashtu, shumé pajisje pér matjen

statike t& dendésis€ jané t€ kompjuterizuara dhe t€ pajisura me softuerin pérkatés. N& pérgjithési,
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matjet e tipit statik pérdoren né kushte laboratorike, ndérsa metodat dinamike pérdoren pér matje
né kohé reale, aty ku vetité e njé Iéngu ndryshojné me kalimin e kohésP7l, Disa nga metodat e

matjeve té dendésis€ me pajisje tashmé t€ njohura jané:

1. Matja e densitetit me piknometér

2. Matja me densimetra té€ tipit me shtypje (buoyancy)
3. Hidrometri pér matjen e densitetit
4

Matja e densitetit me gyp vibrues

1. Matja e densitetit me piknometér- Piknometrat jané ené statike me véllim té fiksuar qé
pérdoren pér pércaktimin e dendésis€ s€ l€ngjeve, duke matur me sakt€si masén e njé
véllimi t€ njohur t&€ mostrés. VéEllimi pércaktohet pérmes kalibrimit me ujé té tridistiluar
dhe té deajruar, zakonisht duke pérdorur njé kapilar ¢ mundéson mbushje dhe lexim t&
sakté. Dendésia llogaritet nga raporti masé ndajvéllim, ndérsa pesha specifike pércaktohet
si raporti 1 masés s€ mostrés ndaj masés s€ ujit. Arritja e saktésis¢ s€ larté kérkon kontroll
rigoroz t& temperaturés, pastrim té€ kujdesshém dhe pérdorimin e peshoreve té sakta precize
e me pérpikméri t€ larté. Piknometrat mund té jené prej qelqi ose metali, ku ata metalike
preferohen pér matje né presion té larté, pér sa kohé qé mbeten té lehta dhe jomagnetike.
Kjo tekniké ofron saktési té larté pér matjen e dendésis€é dhe peshés specifike, por kérkon
pérdorim t€ kujdesshém, kushte laboratorike t€ kontrolluara dhe shkathtési laboratorike,
duke e béré procesin relativisht té gjaté dhe t&€ kushtueshme. Densiteti i léngut t&€ panjohur
llogaritet pérmes késaj shprehje:

Me panjohur (2)

i panjohur=
panj MH,0 PH,0

Ndryshimi n€ densitetin piknometrik pér shkak té parametrave operativé mund t€ ndikojé
né saktésiné e rezultatit deri né 0.01 g cm>. Eshté evidentuar ndikimi i sasisé sé mostrés
dhe madhésisé s€ enés, duke theksuar nevojén pér njé€ proceduré t€ mirépércaktuar pér t&
siguruar rezultate t& krahasueshme. Nése matjet kryhen né kushte optimale né té njéjtén
dit€ (p.sh. pér njé véllim standard t€ caktuar), mund t€ arrihet njé saktési prej 0.02%;

pérndryshe, ajo mund té bjeré né 0.1% ose mé pak3®,
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2. Matja me densimetra té tipit me shtypje (buoyancy)- matjet me densimetra té tillé
bazohen né parimin e Arkimedit pér shtypje dhe pércaktojné dendésiné e 1éngjeve nga forca
e shtytjes g€ vepron mbi njé trup plotésisht t€ zhytur, me mas€ dhe véllim t€ njohur, e cila
matet paraprakisht duke pérdorur njé peshore me saktési té larté. Pér t€ arritur rezultate t&
sakta, éshté e nevojshme té béhen korrigjime lidhur me efektet e tensionit sipérfagésor,
zgjerimit termik té€ trupit t€ zhytur dhe ndikimit t€ temperaturés né matje. Kjo metodé ofron
saktési t€ lart€ dhe pérdoret shpesh pér kalibrimin e pajisjeve t€ tjera pér matjen e
dendésis€. Densimetrat e avancuara magnetike té cilat punojné me kété parim eliminojné
gabimet g€ lidhen me tensionin sipérfagqésor dhe mundésojné matjen e dendésisé n€ kushte
presioni t& larté, presioni t€ ulét t€ avullit ose nén kushte t&é rrezikshme. Saktésia dhe
preciziteti i matjes s€ densitetit pér két€ metodé e shprehur né pérqindje té vlerés absolute
éshté 0.01 £ 0.1%. Densiteti mesatar i ujit t€ dejonizuar né 22.7 °C, i matur duke pérdorur

shiringén 1 mL, éshté 1.028 + 0.003 g cm3 B2I371 [38]

3. Hidrometri pér matjen e densitetit- Hidrometrat jané instrumente t& pérdorura gjerésisht
pér matjen e dendésis€ s€ 1€ngjeve dhe funksionojné mbi bazén e parimit té shtytjes sé
Arkimedit. Ato jané t&€ ndértuara nga qelqi, me formé barkore, ku pjesa e zgjatur éshté
praktisht njé gyp i shkalluar, ku thell€sia e zhytjes s¢€ tij ndryshon né varési t€ dendésis€ sé
léngut ku edhe lexohen vlerat drejtpérdrejt nga gypi i shkalluar. Kjo tekniké ka kosto té
ulét, éshté e thjeshté n€ pérdorim dhe ofron rezultate t& mira brenda intervaleve té caktuara
té matjeve. Megjithaté, hidrometrat jané té brishté (lehté t€ thyeshme), kané intervale t&
kufizuar matjeje dhe pér puné me saktési té larté kérkojné korrigjime pér temperatura dhe
tension sipérfagésor. Aktualisht rezultat mé i mir€ arrihet me hidrometra komercial qé kané

ndarje té shkallés prej 0.1 kg m=, pér té cilét pasiguria relative éshté rreth 12 x 10760491,

4. Matja e densitetit me gyp vibrues- Densimetrat me tub vibrues masin dendésiné e
léngjeve duke u bazuar né€ ndryshimet n€ frekuencén rezonante té tubit q€ vibron né drejtim
transversal t€ mbushur me mostér, ku frekuenca varet nga masa totale qé vibron. Kjo
tekniké éshté vecanérisht e pérshtatshme pér 1éngjet me viskozitet t€ larté¢ dhe gjithashtu
mundéson matje me saktési t€ larté. Densimetrat me njé€ tub jané mé té thjeshta dhe shpesh

mé pak té sakta pérshkak t€ humbjeve né presion, ndérsa densimetrat me dy tuba q€ dridhen
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né antifazé pérmirésojné ekuilibrin dinamik, ndjeshmériné dhe géndrueshmériné ndaj
kétyre efekteve. Saktésia e matjeve zakonisht varet nga kalibrimi i kujdesshém 1 pajisjes.
Zakonisht metoda bouyancy pérdor pér géllime té kalibrimit. Para procesit té kalibrimit,
densimetrat me tub vibrues i nénshtrohen njé cikli stabilizimi (kondicionimi) pér t&
siguruar géndrueshméri ndaj kushteve t€ temperaturé€s dhe presionit. Densimetri kalibrohet
me ujé€ té pastér dhe izo-oktan, i cili €shté njé nga léngjet standarde pér densitetin, dhe mé
pas pasiguria e matjes &shté vlerésuar t€ jeté 0.1 kg m= ose 0.024% pér densitetin, 0.26

kPa ose 0.022% pér presionin dhe 3 mK pér temperaturén!*!l,

MASA E BOBINA E
BOBINA TUBI 1
LEViZESE MBESH}TETJES DREJ}TIMIT
A B (o o= ] --—-L
e I [ HYRJA = T DACJA
HYRJA E @ X DALJAE G — —=—p E
LENGUT > T \\:———-:L—_..._....__:__._.._...._ g\__II: —> LENGUT E LENGUT L .— == = i LENGUT
] K A T2
1«
MBESHTETESE TUuBI MENYRA E
E FUNDIT VIBRIMIT

Figura 1. Densimetrat me njé dhe dy tuba'*”

Pjesa mé e madhe e bazés teorike q€ shpjegon densimetrat vibrues mund té pérfitohet nga njé
model i thjesht masé-oshilator. Pikénisja e pérfitimit t€ késaj baze teorike fillon me formulén e

njohur qé pércakton periodén 7 t&€ 1€kundjes rezonante t&€ oshilatorit (3) me masé m dhe konstant

T=2n\/? (3)

Oshilatori i masés s€ densimetrit me tub vibrues (4) pérbéhet nga: masa e elementit vibrues M dhe

elastike c:

masa e léngut qé merr pjesé né€ l€kundje, e cila pérkufizohet si véllimi i 1€ngut pjesémarrés V i

shumézuar me dendésiné e tij p.
m=M+p xV C))

Nése e zévend€sojmé m né ekuacionin mé lart€ (3) pér periodén e 1€kundjes at€heré fitojmé:

c M
412V xT% = v )

p:

Ky ekuacion (5) lidh formulé e period€s sé¢ 1€kundjes s€ njé densimetri me tub vibrues me

dendésiné e léngut qé matet n€ két€ tub. Ekuacionin mund t€ ndajmé pér arsyje praktike dhe té
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shénojmé:

c M
A , B=+ (6)

am?y
Le té formulojmé ekuacionin pérfundimtar pér matjen e densitetit:

p=AxXT?—B (7)

Ekuacioni (7) si 1 tillé pérmban dy té panjohura, A dhe B t€ cilat jan€ quajtur si konstante té
transduktorit dhe pércaktohet pérmes procesit té kalibrimit. Ky proces kryhet duke matur t& paktén

dy materiale standarde me dendési té njohur, zakonisht ajrin dhe ujin 3743,

2.4 Shpejtésia e zérit

Shpejtésia e zérit pérkufizohet si distanca e val€s zanore q€ udhéton népér njé mjedis pér njési t&
kohés. Vala e tillé karakterizohet me frekuencé, gjatési valore dhe shpejtési. Tek njé gaz ideal,
shpejtésia e z&rit varet vetém nga temperatura dhe pérbérja, ndérsa né rastin e léngjeve reale

ekziston gjithashtu varésia nga presioni dhe frekuencal*4l,

Shpejtésia e zérit Eshté veti
termodinamike thelb&sore e rénd€sishme né disa aplikime teknike qofshin ato né proceset e matjes
pér pércaktimin e udhétimit t€ masés apo véllimit t€ Iéngut népér sisteme industriale apo edhe né
proceset e monitorimit t€ prodhimit né€ industrité e tilla. T€ dhénat e shpejtésisé s€ zérit japin
informacione t€ drejtpérdrejta dhe té sakta mbi vetité adiabatike té 1éngjeve dhe gjithashtu
ndihmojné pér zhvillimin e ekuacioneve té sakta té gjendjes. N& teori kjo veti termodinamike mund
té llogaritet sipas ekuacionit (8) t€ méposhtém:

o)

Ku p &shté presioni, p densiteti dhe S &shté entropia.

Matja e shpejtésisé€ sé€ z€rit u, €shté njé burim 1 réndésishém informacioni pér vetité termo-fizike
té komponimeve kimke né pérzierjet e léngjeve, e cila ofron mundésiné e llogaritjeve té disa té
dhénave termodinamike né ekuilibér té cilat nuk fitohen lehtésisht me metoda eksperimentalel*®,
Kéto t€ dhéna mundésojné pérfitimin e ekuacioneve q€ pérshkruajné léngjet dhe rrjedhimisht

mund té shérbejné pér nxjerrjen e disa vetive tjera termofizike dhe termodinamike, si koeficienti i
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zgjerimit izobarik, ngjeshmériné izentropike dhe izotermike, koeficientin e presionit termik,

kapacitetet e nxehtésisé izobarike dhe izohorike, koeficientin ¢ Xhul-Tomsonit etj4®],

Duke pérdorur t&€ dhénat mbi densitetin dhe shpejtésin€ e zErit mund té llogarisim ngjeshmériné

izentropike me ané t&€ ekuacionit t€ Newton-Laplasit (9):
Ks =—— (9)

Rrjedhmisht, matjet e tilla ofrojn informacione té vlefshme mbi strukturén mikroskopike dhe
forcat e lidhjes ndérmjet molekulave né pérzierje dhe natyrés fizike t€ bashkéveprimeve
molekulare t&€ pérzierjeve. Rritja e shpejtésisé sé z€rit pas pérzierjes tregon se sistemi Eshté béré
mé pak i ngjeshshém (me 1 ngurté), gjé qé zakonisht vjen si pasojé e bashkéveprimeve mé té forta
ndérmolekulare dhe paketimit mé t& ngjeshur t€ molekulave. Nga ana tjetér, ulja e shpejtésisé sé
zErit pas pérzierjeve nén nivelin e pritur tregon se pérzierja &shté mé e ngjeshshme, gjé qé
zakonisht vjen pér shkak se ndérveprimet e molekulave t& ndryshme jané dobésuar ose zhdukur.
Ndérveprimet e forta si ato t&€ lidhjeve hidrogjenore apo forcat dipol-dipol mund té ulin
ngjeshmériné dhe rritur shpejtésiné e zErit, ndérsa ndérveprimet e dobéta apo efektet sterike mund
té rrisin ngjeshmériné dhe t€ ulin shpejtésin e zErit. Pér sa mé sipér, matjet e shpejtésis€ s€ zErit
jan€ shumé té réndésishme pér t€ studiuar ndyshimet strukturore né€ nivel molekular dhe pér té

nxjerr pérfundime mbi llojin e bashkéveprimeve qé veprojné né njé pérzierjel*’).

2.5 Indeksi i thyerjes sé drités

Indeksi i thyerjes 1 njé mjedisi té caktuar &shté veti fizike e atij mjedisi. Ai €shté madhési pa njési
qé€ pérshkruan ményrén se si drita ose ¢do rrezatim tjetér mund té pérhapet népér até mjedis.

Indeksi i thyerjes pércakton shkallén e pérkuljes sé drit€s. Ai mund t&€ pérkufizohet si raporti
ndérmjet shpejtésisé sé€ drité€s né vakum dhe shpejtésisé sé drités né mjedisin tjetér, si¢ shprehet né

ekuacionin mé poshté (10):

np = — (10)
v

ku np éshté indeksi i thyerjes s€ mjedisit, ¢ €shté shpejtésia e drités né vakum, ndérsa v &shté
shpejtésia e drit€s n€ mjedis. Pra vetia e materies pér t€ ndryshuar shpejtésing e drités gjaté kalimit

népér t& quhet indeks i thyerjes np. Indeksi tregon gjithashtu se sa heré shpejtésia e drités né njé
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mjedis €shté mé e vogél sesa shpejtésia e saj né vakum. Duke ditur g€ indeksi i thyerjes varet nga

gjatésia valore e drités atéheré indeksi i1 thyerjes mund t€ shénohet edhe si:

np = Y Erlr (11)

ku np paraget indeksin e thyerjes, &, paraget permitivitetin relativ (konstantén dielektrike) t&

materialit apo mjedisit dhe u, permabiliteti i mjedisit (pérshkushméria magnetike) t& materialit
48, 49]

apo substancés gjithashtul*® 49,

Indeksi i thyerjes, 1, €shté konstante pér njé€ tretés t€ pastér. Ai mund té pérkufizohet si:

_ Shpejtésia e drités né mjedisin 2

(12)

~ Shpejtésia e drités né mjedisin 1

Zakonisht shprehet si 112 dhe pérfagéson indeksin e thyerjes s€ léngut né mjedisin 2 né raport me
mjedisin 1. N& kété rast drita rénése ndodhet n€ mjedisin 1, ndérsa drita e thyer ndodhet né mjedisin
2. Nése mjedisi 1 merret si vakum, atéheré€ kjo vleré quhet indeksi absolut i thyerjes 1 mjedisit 2.
Normalisht, indeksi i thyerjes merret i barabarté me 1 n€ vakum. Késhtu pér g€llime praktike,
indeksi i thyerjes s€ ajrit merret 1.0008, vleré e cila ka ndikim shumé té vogél né thyerjen e drités,
duke justifikuar pérdorimin e indeksit absolut t& thyerjes kur drita rénése ndodhet né ajér.

Njé tjetér pérkufizim 1 zakonshém i indeksit t€ thyerjes €shté raporti i sinusit t€ kéndit t€ rénies

(mjedisit 1), 01, ndaj sinusit t€ kéndit t€ thyerjes (mjedisit 2), 02 dhe jepet nga ekuacioni 13:

sinf,

n (13)

sind,

Ky pérkufizim pérdoret mé sé€ shpeshti né kontekstin e pérhapjes s€ drités, me vakumin si mjedis
referencé, megjithése jané marré€ si referencé edhe mjedise t€ tjera (p.sh. ajri né presion dhe

temperaturé té caktuar)>l,
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Figura 2. Reflektimi dhe thyerja e njé rreze drite né kufirin ndarés midis dy mjediseve optike me indekse
thyerjeje 0y dhe 1z (2 > 11).

Indeksi i thyerjes 1 pérbérésve té€ pastér dhe pérzierjeve t€ tyre €shté nj€ veti optike e 1€ndés e cila
ndikohet nga faktoré té tillé si dendésia, gjatésia valore, presioni dhe temperatura e mjedisit.
Shpejtésia e valéve elektromagnetike (drité€s) zvogélohet né mjedise me dendési té larté, duke
shkaktuar rritje t&€ indeksit t€ thyerjes. Indeksi i thyerjes &shté né pérpjesétim té zhdrejt€ me
temperaturén. Pér mé tepér, ai varet edhe nga gjatésia valore e drités rénése. Studimet e tilla t&
indeksit té thyerjes me ndryshimin e pérbérjes né temperatura t€ ndryshme jep informacion té
rénd€sishém mbi ndyshimet strukturore t&€ substancave né pérzierje. Gjithashtu pérdoret edhe pér
llogaritjen e vetive t€ tjera termodinamike nga t€ dhénat e fituara nga matja e indeksit té thyerjes

té cilat mund té shpjegojné devijimet nga idealiteti né pérzierje té tilla>!->3],

2.7 Vetité termodinamike shtesé té sistemeve me shumé komponente

Termodinamika e sistemeve shumékomponentéshe ka réndési té€ vecant né shkencat teorike ashtu
edhe né ato t€ aplikuara. Pérveg réndésis€ sé saj konceptuale, ajo luan njé rol ky¢ né aplikime té
shumta shkencore dhe industriale, dhe pér kété arsye pérdoret gjerésisht nga kimist€ dhe
inxhinieré. Vetité termofizike dhe termodinamike té 1€ngjeve té pastra dhe t&€ pérzierjeve té
léngshme jané me interes t€ vecanté né kiminé dhe inxhinierin€ kimike. Kéto veti pérdoren
zakonisht pér té interpretuar, korreluar dhe parashikuar sjelljen termodinamike bazuar né
kontributet g€ vijn€ nga niveli molekular. Ato shérbejné gjithashtu pér té vlerésuar pérdorimin e
léngjeve né pérzierje t&€ ndryshme dhe pér té vlerésuar vetité e pérzierjeve me natyré kimike té
ngjashme. Pér mé tepér, njohja e sakté e kétyre vetive &shté e domosdoshme né projektimin dhe

optimizimin e pajisjeve industriale, pasi mundéson saktési t& larté n€ llogaritjet e proceseve dhe
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impianteve. Pér shkak t€ ndjeshmérisé s€ tyre ndaj ndryshimeve qé vijné nga forcat
ndérmolekulare dhe gjeometria molekulare, at€heré kéto veti termodinamike t€ pérzierjeve té
léngshme jané té€ vlefshme edhe pér testimin dhe validimin e teorive ekzistuese té pérzierjeve té
tilla. Njé proces pérzierjeje 1 zhvilluar né€ presion dhe temperaturé konstante pérkufizohet si
transformim termodinamik né€ té cilin sasi té caktuara t€ disa substancave t€ pastra, secila qé
pérfagéson nj€ sistem homogjen njékomponentésh, kombinohen pér t€ formuar sistem homogjen
shumékomponentésh, t&€ quajtur pérzierje, né t€ njéjtat kushte presioni dhe temperature. Gjaté kétij
procesi, gjendja e fazore e komponentéve mbetet e pandryshuar dhe vetité e pérzierjes s€¢ formuar
nuk mund t€ merren si shumé e thjeshté e vetive t€ komponentéve té pastér. Kjo sjellje rrjedh nga
ndérveprimet ndérmolekulare midis strukturave té€ ndryshme molekulare, t€ pranishme né
pérzierje. Késhtu, vetité termodinamike t€ pérzierjes zakonisht ndryshojné nga shuma e vetive
pérkatése t&é pérbérésve té pastér. Ky fakt con né futjen dhe pérdorimin e koncepteve té vetive
molare t€ pérzierjes, apo né pérgjithési vetive shtes€ termodinamike té cilat jané thelbésore pér
pérshkrimin termodinamik té sistemeve shumékomponentéshe. N¢€ studimin e pérzierjeve reale té
léngshme, vetité termodinamike shtesé kané€ réndési t€ vecanté pasi ato ofrojné informacion sasior
mbi devijimet nga sjellja ideale. Kéto funksione shtesé pérdoren pér t&€ karakterizuar natyrén jo-
ideale t€ pérzierjeve té 1€ngshme, ku shenja dhe madhésia e tyre pasqyrojné si vlerén ashtu edhe
drejtimin e devijimit nga idealiteti. Vlerat pozitive ose negative t€ vetive termodinamike tepérore
tregojné ndryshime né€ forcén dhe natyrén e ndérveprimeve ndérmolekulare qé ndodhin brenda
pérzierjes krahasuar me sistemin ideal pérkatés. Krahasim i pérzierjeve reale me idealitetin (14)
béhet me ané té kétyre funksioneve shtesé t€ shénuara me X%, t€ cilat pérkufizohen si ndryshimi

midis asaj vetie reale té pérzierjes, X, dhe vetisé sé pérzierjes ideale, X :

XE=Xx-x" (14)
Vetia termodinamike e shénuar me X mund t€ jeté ose veti molare shtesé ekstensive ose thjesht
veti intesive. Duhet theksuar se vetité e tilla shtes€ termodinamike jané vecanérisht t€ pérdorur dhe

shumé t&€ dobishme pér té studiuar efektet strukturale dhe interaksionet molekulare né pérzierjet e

léngéta té cilat japin informacione konkrete né devijimet e pérzierjeve reale nga idealiteti.
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2.7.1 Véllimi molar shtesé

Kur dy ose mé shumé komponime pérzihen me njéri-tjetrin, masa totale e pérzierjes €shté e
barabarté me shumén e masave té secilit komponim né até pérzierje. Megjithaté, kjo nuk vlen pér
véllimin. Kur dy ose mé shumé léngje t& pérzieshme pérzihen, véllimi i pérzierjes nuk &éshté
domosdoshmérisht i barabarté¢ me shumén e véllimeve té secilit komponim. Pra formimi i njé
pérzierjeje binare ideale té 1éngshme do t€ shogérohej pa ndryshim véllimi. Megjithaté, pér shkak
té ndérveprimeve molekulare ndérmjet komponentéve t&€ pérzierjes binare reale, pérzierja e
léngshme g€ formohet mund t€ shfaqé rritje ose zvogélim té véllimit. Kjo rritje ose zvogélim i
véllimit gjaté pérzierjes s€ 1éngjeve mund t€ merret si kriter qé tregon pér ndérveprimet molekulare
midis komponentéve. Nése vetité termodinamike shtesé i shénojmé me X% atéheré vlera saj do té
tregoj né ményré kualitative dhe kuantitative devijimet nga sjellja ideale té kétyre pérzierjeve me
dy ose me shumé komponente. Pasi qé, XE paraget vetité termodinamike shtesé (p.sh., V, U, H,
S, G, etj), atéheré vlera e saj tregon ndryshimin né mes t€ vlerés reale t€ vetis€ s€ njé tretésire dhe
vlerés q€ ajo do té kishte si tretésiré ideale né temperaturé, presion dhe pérbérje té€ njejté. Pér

pérzierjet me dy komponenté, ekuacioni i pérgjithshém shkruhet késhtu (15):
XE =X—x1X1 _x2X2 (15)

Ku XE paraqet vetiné termodinamike shtesé, e cila mund té jeté véllimi molar, energjia e
brendshme e sistemit, entalpia, entropia, energjia e liré e Gibbs-it, ngjeshméria izentropike shtesg,
indeksi shtesé i thyerjes. Ndérsa x; dhe x, paraqgesin fraksionet molare pérderisa X; dhe X,
paragesin vetiné termodinamike t& 1€ngjeve té pastérta.

Rrjedhimisht, véllimi molar shtesé i njé pérzierje (VE) pércaktohet si diferenca né mes té véllimit
té pérzierjes reale dhe vlerés pérkatése t& pérzierjes ideale né kushte t€ njéja té temperaturés,
presionit, dhe pérbérjes. Duke u bazuar né ekuacionin e pérgjithshém té vetive termodinamike
shtesé (15) atéheré, pér véllimin molar shtesé¢ mund té shkruajmé (16):

an =Vn —x1Vip1 — X2V 2 (16)

Vs paraqet véllimin molar shtesé té pérzierjes, Vy, 1 dhe V,,, , paraqesin véllimet molare t& léngjeve
té pastra dhe x; dhe x, paragesin fraksionet molare té léngjéve t&é pastra. Pasi qé véllimi molar
shtesé paraqet ndryshimin ndérmjet véllimit real dhe ideal t& pérzierjes at€heré ekuacionin (16)

thjesht mund ta shkruajmé:
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Vi = Vi — Vi (17)
Ndryshimet e véllimit ndodhin si rezultat i kombinimit faktoréve t&€ méposhtém:

1. Dallimeve né madhési dhe formén e komponentéve né pérzierje

2. Dallimet né energjiné e ndérveprimeve ndérmolekulare midis molekulave té njéjta dhe té
ndryshme,

3. Formimi i specieve té reja kimike,

4. Ndikimi i formimit t€ lidhjeve hidrogjenore, dhe

5. Ndryshimet strukturore, si p.sh. orientimet e reja t€ molekulave.

T¢ dhénat e véllimit molar shtesé té pérzierjeve té l€éngshme pérdoren pér té€ kuptuar devijimin e

sistemit real nga idealiteti dhe natyrén e ndérveprimeve specifike midis molekulave té

komponentéve 34361,

Nése véllimi molar shénohet me:
V= (18)

Atéheré, M == lel - szz

Késhtu véllimi molar ideal mund t€ shprehet me ekuacionin (19):

. x My x,M
pid — 1™ X2 (19)
P1 P2
Rrjedhimisht véllimi molar shtesé merr formén:
x My — x,M x My x,M
Vrrlf:ll 22_(1 1+22) (20)
P P1 P2

M, dhe M, paraqgesin masat molare léngjéve té pastra, ndérsa p paraqet densitetin e pérzierjes sé
léngjéve, p; dhe p, paragesin densitetet e léngjéve t& pastra.
Pér pérzierjet me dy ose me shumé komponent ekuacioni pér véllimin molar shtes€¢ mund té

shénohet si ekuacioni (21):

N
VE = xMp™ = ) (21)
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N- paraget numrin e komponentéve né pérzierje.

Nése shyrtojmé rastin pér njé€ pérzierje me dy komponenté, atéheré ndryshimit né véllimin molar

shtes€ gjaté pérzierjes s€ léngut A dhe léngut B mund ti atribuohen njé mori procesesh.

1.

Prishja e ndérveprimeve molekulare A-A dhe B-B midis molekulave té njéjta (A-A dhe B-
B) kérkon energji, duke dhéné kontribut pozitiv n€ véllimin molar shtesé. Kjo ndodh sepse
pér t&€ mposhtur forcat térheqése qé¢ mbajné molekulat e njéjta té lidhura s€¢ bashku duhet
té thithet energji.

Bashkéveprimi A-B apo formimi i ndérveprimeve midis molekulave t€ ndryshme (A-B)
cliron energji, duke rezultuar né zvogélim té véllimit t& pérzierjes, dhe né njé kontribut
negativ edhe né entalpiné molare shtesé. Kur molekulat A dhe B ndérveprojné mes tyre ato
shpesh formojné lidhje t€ reja mé stabile energjetikisht mé t€ favorshme té€ cilat ¢lirojné
energji dhe ulin entalpiné e sistemit.

Efektet strukturore ose rregullimi strukturor i molekulave gjaté pérzierjes mund té keté si
efekt pozitiv edhe efekt negativ né véllimin molar shtesé, rrjedhimisht edhe né entalpiné
molare shtes€. Efektet pozitive dhe negative mund t€ vijné€ varésisht nga bashkéveprimet
specifike qofshin nga efekti i paketimit t&€ molekulave apo edhe nga dallimet né madhési
dhe formé té€ komponentéve té cilat rezultojné pérfundimisht n€ organizime t& ndryshme
molekulare ndérmjet specieve té pranishme né pérzierje. Pé&r shembull, nése struktura e re
e formuar gjaté pérzierjes éshté mé pak stabile, atéheré ajo kérkon energji shtesé duke
kontribuar né vlera pozitive te véllimi molare shtesé dhe rrjedhimisht edhe né entalpiné
molare shtesé. N¢€ t€ kundértén nése struktura shté mé stabile ajo mund té ¢lirojé energji

duke kontribuar késhtu né vlera negative té véllimit dhe entalpisé molare shtesél>> 371,

Le t€ shqyrtojmé njé€ rast ku pérzierja pérbéhet nga dy komponenté. Duhet theksuar se véllimi

nuk ndryshon gjaté pérzierjes s¢ dy 1éngjeve pér tu formuar tretésiré termodinamikisht ideale

né temperaturé dhe presion konstant, por ndryshimi né véllim ndodh atéheré kur pérzihen dy

léngje reale dhe kontributet termodinamike merren parasysh!

58]

Véllimi 1 njé pérzierje (V), €shté funksion i1 temperaturés (7), presionit (P), dhe numrit t&

moleve (n):

V= V(T, P,ny,n,,ns, ... ....,nj) (22)
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Né temperaturé dhe presion konstant kemi:

V= V(nl,nz,ng, ....,nj) (23)

Véllimi i komponentéve t€ papérzier Vy,qperzier N€ temperaturé dhe presion konstant mund té

shkruhet:

N
— [0 —
Vm,papérzier - z xiVm,i — VYm,ideal (24’)

i=1
Ku, V2 ; éshté véllimi molar i 1éngut i.

Né momentin e pérzierjes s€ [éngjeve, véllimi i pérzierjes Vi, perzierjes NUk Esht€ 1 barabarté

me shumén e véllimeve té 1éngjeve té pastérta, mirépo véllimi né kété rast mund t€ shkruhet:

N
Vm,pérzierjes = (Vm,reale) * xlvm,l + x2Vm,2 L xiVm,i = z xiVm,i (25)
i=1

Pra, véllimi molar shtes€ pér sisteme me dy dhe tre komponenté mund té shkruhet:

N

E _ — — 0
Vm - Vm,pérzierjes - Vm,papérzier - Vm,reale - Vm,ideale - z xi(Vm,i - Vm,i) (26)
i=1

Ku, V£, paraget véllimin molar shtesé pér pérzierje me dy dhe me tre komponenté né

temperaturé dhe presion konstant [ 601,

2.7.2 Ngjeshméria izentropike shtesé

Matja e shpejtésisé sé€ zérit, u, n€ 1€ngje jep informacione té réndésishme mbi vetité termodinamike
té substancave kimike. Kjo veti termodinamike qé ndikon né ndérveprimet ndérmolekulare né
pérzierjet e 1éngjshme e quajmé ngjeshméri izentropike k. Ngjeshméria izentropike (adiabatike)

K lidhet me ngjeshmérin€ e I1éngut nga ndryshimet né presion né€ kushte ku nuk ka shkémbim té
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nxehtésis€ (n€ entropi konstante). Ngjeshja e njé€ léngu nénkupton zvogélimin e véllimit t€ [éngut
pér shkak t& presionit t€ jashtém q€ vepron mbi até léng. Pérderisa t&€ gjitha gazet jané t&
ngjeshshme, tek 1éngjet kjo éshté e kundérta, ato zakonisht jané pak t&€ ngjeshshme ose praktikisht
té “pangjeshshme”. Do t€ thot€ né rastet kur presioni ndryshon véllimin (V) apo densitetin (p) e
1€ngut atéheré themi se 1€ngu éshté i ngjeshshém. N¢ té kundértén njé léng 1 pangjeshur Eshté njé
léng i cili nuk e ndyshon véllimin e tij pér shkak té ndryshimit t€ presionit t&€ jashtém. Kjo
nénkupton qé véllimi i léngut t&€ ngjeshshém zvogélohet me rritjen e presionit mbi até 1éng ndérsa

véllimi i 1éngut té pangjeshshém mbetet konstant [ 611,

Pra ngjeshméria izentropike, kg, definohet si ndryshim i véllimit t€ 1éngut nén ndikimin e presionit

né entropi konstante. Pér llogaritjen e ngjeshmérisé izentropike pérdoret ekuacioni (27)62):

e

Ngjeshméria izentropike mund té pércaktohet edhe me metoda direkte edhe indirekte. Né metodén

indirekte ai €shté llogaritur prej shpejtésisé ultrasonike t&€ zérit (u), dhe densitetit (p) duke

pérdorur ekuacionin e Newton — Laplace-it (28):
Ks =— (28)

Pér nj€ pérzierje ideale, ngjeshméria izentropike konsiderohet té jet€¢ madhési shtesé né funksion
té fraksionit véllimor. Pér két€ arsyje ndryshimi né€ mes t€ ngjeshméris€ izentropike sé pérzierjes
reale dhe ideale quhet ngjeshméri izentropike shtesé. Ndryshe mund t€ themi se ngjeshméria
izentropike shtesé k£ gjendet duke llogaritur ndryshimin né mes té€ ngjeshmérisé izentropike

eksperimentale k¢ dhe ngjeshmérisé izentropike ideale k¢,
K =k — 1§ (29)
Ndérsa ngjeshméria izentropike ideale kX4 mund té llogaritet duke pérdorur ekuacionin (30)163:
P

P P 2l
K = Zl ¢, (ks; + TV,i05,:/Cp) = T (Z xiVm.i> (Zl ¢iaP.i> /Zl x;Cp,; (30)

i=1
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Ku, ¢, dhe kg ; paragesin fraksionin molar dhe ngjeshmérin€ izentropike t€ komponentés s€ pastért
i, T- temperaturén, V,, ; -v€llimin molar t€ komponentés 7, ap; dhe C,; — paraqesin koeficientin e

zgjerimit termik izobarik respektivisht kapacitetin termik molar izobarik t€ komponentés i.

2.7.3 Indeksi shtesé i thyerjes

Pér té vlerésuar ndryshimin e njé vetie q€ vie pérshkak té pérgatitjes s€ pérzierjes té Iéngshme nga
dy substanca té pastérta A dhe B kérkon g€ ajo veti t€ pércaktohet gjithashtu para procesit té
pérzierjes. Késhtu indeksi 1 thyerjes para pérzierjes, n(para pérzierjes), mund t€ paraqitet me

ekuacionin (31):

n(parapérzierjes) = ¢pn; + p1n, (31)
Ndérsa, indeksi ideal i thyrjes sipas ekuacionit té€ Newtonit éshté [64-661:
, 1
n'® = (¢nf + p,n3)2 (32)

Shihet se ekuacioni i indeksit t&€ thyerjes para pérzierjes dhe pas pérzierjes ideale t€ kétyre dy
substancave té pastérta A dhe B japin vlera t€ ndyshme t€ indeksit té thyerjes. Késhtu ndryshimin
né indeksin ideal té thyerjes sé pérzierjes mund ta shénojm me An'?. ndérsa ekuacioni mund té

shkruhet si (33):

id _ . id
Anmix =n _nparap'érzierjes (33)

Ngjashém edhe pér pérzierjet reale, ndryshimi i indeksit té thyerjes s€ pérzierjes reale pérkufizohet
si diferenca midis vlerés reale t€ indeksit té thyerjes dhe vlerés para pérzierjes né té njéjtat kushte
(presion, temperaturé, dhe pérbérje). Ekuacioni tani merr formén:

Anmix =N — N(parapérzierjes) (34’)
Rrjedhimisht, indeksi shtesé i thyerjes, nE, i bie té jeté:

nf =n—n (35)
Duke i zévendésuar dhe rregulluar ekuacionet e mésipérme indeksi shtesé i thyerjes merr formén:

E _

n- = Anmix - Anircliix (36)
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Pérfundimisht, pér paraqitjen e indeksit eksperimental shtesé té thyerjes si funksion i pérbérjes né

temperaturé dhe presion konstant ekuacionin (36) mund ta shkruajmé si [67);

()% =n? — (?)" =n? — (¢1(n)? + ¢ (n2)?) (37)

Ose thjeshté:
1
n® =n— (¢inf + ¢p,n3)?2 (38)

2.8 Korrelimi dhe parashikimi i vetive shtesé

Né té vértet nuk ekziston njé teori e pérgjithshme qé té pérshkruaj né ményré adekuate varésing e
pérbérjes sé pérzierjes me madhésité termodinamike shtesé. Zakonisht, ekuacionet e korrelimit t&
pérdorura jané empirike ose gjysmé-empirike. Késhtu, pér pérzierjet binare ekuacioni mé i
pérdorur pér korrelimin e t€ dhénave termodinamike shtesé pér sistemet binare njihet si ekuacioni
1 Redlich-Kister. Ky &shté njé ekuacion polinomial i cili gjithashtu éshté pérdorur edhe né rastin
toné né ményré t&€ q€ béhet analiza e t€ dhénave eksperimentale té vetive termodinamike shtesé si
véllimi molar shtes€, ngjeshméria izentropike shtesé, dhe indeksi shtesé i thyerjes, né funksion té
pérbérjes s€ saj n€ pérzierjet binare. Duhet theksuar se sipas pérkufizimit t& Redlich-Kister, cfardo
vetie termodinamike shtesé e njé komponente t€ pastér €shté zero. Ekuacioni i Redlich-Kister pér,
[33]

k, parametra duket késhtu
k-1

X =x1x, z A;(xy = x)! (39)
i=0

XE- paraqet vetité termodinamike shtesé, x; dhe x, paraqesin fraksionin molar t& pérbérjes 1 dhe
2, k paraget numrin e parametrave t€ A; ndérsa i, shkallén e zgjerimit t€ kétyre parametrave.
Polinomi RK pérbéhet prej njé seri termash eksponenciale, ku termat e rendit mé té larté
pérfagésojné korrigjime ndaj termave t€ rendit mé t€ ulét. Cdo term i shumés pérfshin variablat
X1X,, prandaj shuma béhet zero pér komponimet e pastérta. Pér vetité termodinamike t€ pérdorura
né rastin toné ekuacioni merr formén:

k—1
XE = x,(1— x,) Z ACx —1F (XF = VE kE,nf) (40)
i=0
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Koeficientét A; jané gjetur duke nga pérdorur metodén e regresionit linear té katroréve té vegjél
duke zgjedhur numér té caktuar parametrash £, t€ vlerésuara pérmes F-testeve né 99.5% nivel

besueshmérie.

Ngjashém, vetité termodinamike shtesé pér pérzierjet ternare jané korreluar duke pérdorur

ekuacionin e Cibulka B4

X123 = 23 ZXU +x x,(1 = %1 — %) (Cp + Cyxq + Crx3) (41)

=195 1
X123 — paraget vetité termodinamike shtesé né shqyrtim té tilla si véllimi molar shtesé V£, k£, dhe
nE. X; ; €shté kontributi binar i ¢do ¢ifti i-j i llogaritur duke pérdorur ekuacionin e Redlich-Kisterit,
ndérsa C,, C; dhe C, jané koeficientét e Cibulkés. T¢ dhénat eksperimentale té korreluara sipas
modelit Cibulka japin informacione pér t€ kuptuar ndikimin e komponentit t&€ tret€é mbi
ndérveprimet ndérmolekulare dhe gjithashtu ndryshimeve t&€ natyrés dhe intensitetit té

bashkéveprimeve né€ mes t€ ¢ifteve molekulare né€ pérzierjet ternare.

Devijimi standard i vetive termodinamike shtesé té korreluara pérmes kétyre modeleve né kuadér

té kétij hulumtimi €shté llogaritur me shprehjen (42):

(42)

1
?:1(X£xp - Xﬁog)>2

J(XE):< N—n

Ku n paraget numrin e parametrave 4;, N, éshté numri i matjeve pérderisa i, merr nga njé vleré
pér ¢do N t& dhéné eksperimentale Xz, ndérsa X o g — €shté vlera pérkatése e llogaritur (koreluar)

pér vetiné termodinamike shtesé né shqyrtim!®8],
2.9 Vlerésimi i papércaktueshmérisé né matje

Vlerésimi i papércaktueshmérisé s€ matjeve realizohet zakonisht pérmes dy ményrave kryesore:
papércaktueshméris€ sé tipit A dhe papércaktueshmérisé sé€ tipit B. Papércaktueshméria e tipit A
pércaktohet mbi bazén e analizés statistikore té rezultateve t€ pérséritura t&€ matjeve, ndérsa
papércaktueshméria e tipit B vlerésohet duke u mbéshtetur né burime jo-statistikore, si

specifikimet e instrumenteve, t€ dhénat e kalibrimit, ¢ertifikatat e materialeve referente (standarde)
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ose informacionet e méparshme eksperimentale. Llogaritja e papércaktueshmérive shpesh béhet
duke i kombinuar kontributet q€ rrjedhin nga té dy llojet e papércaktueshmérive. N& kété punim

llogaritja e papércaktueshmérisé béhet me metodén e kombinuar (¢,

Madhésité fizike mund té pércaktohet direkt dhe indirekt, nése madhésia e cila matet indirekt éshté
y dhe madhésia e cila matet direkt éshté x, atéheré funksioni y mund té shkruhet si y =
f (x4, %2, x5 ... X, ). Papércaktueshméria standarde e madhésisé sé llogaritur éshté dhéné me

ekuacionin (43):

w20) = (2) v + (2) e + (2) w4 (2) Wi @3

ose né formé me té thjeshte si:

n

) =Y (2w (44)

i=1 '
Me ané té kétij ekuacioni jané llogaritur papércaktueshmerité standarde, duke u bazuar né

papércatueshmérité standarde t€ madhésive (xq, x5, X3 ... X, ).

Papércaktueshméria e zgjeruar €shté:

Uy) = ku(y) (45)

ku k &shté faktori i zgjerimit, ky faktor zgjidhet pér t€ pércaktuar intervalin e pasigurisé q¢ mbulon
vlerén e vérteté t€ madhésis€é me nj€ probabilitet t€ lart€ besueshmérie. Zakonisht merret faktori i
zgjerimit k =2, qé do té thoté se niveli i besueshmérisé éshté 95%. u(y) &Eshté
papércaktueshméria standarde.

Papércaktueshméria e zgjeruar né nivelin e besueshmerisé k éshté

001 =1 (2 e (2 v (2 v+ (2 w0
Pérkatésisht:
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n
dy 2
U@ =k D (57) w2 (47)
¢ X
=1
ku n éshté numri i madhésive té cilat mund té maten direkt.

Papercaktueshméria standarde e temperaturés éshté vlerésuar té jeté u(T) = 0.01 K, né fraksione

molare u(x;) = 1-10~%. Papercaktueshméria e zgjeruar né nivel té besueshmérisé k = 2, (95%)

né densiteti p, éshté vlerésuar té jeté U(p) = 0.0005 %, né shpejtési té zérit u, &shté U(u) =
0.5 ?, né indeksin e thyerjes éshté U(n) = 0.0004. Pér sistemet binare papércaktueshméria e

zgjeruar (k = 2) pér véllimin molar shtesé éshté vlerésuar té jeté mé e vogél se U(VE) =
0.012 cm3-mol~1, pér ngjeshmériné izentropike shtesé U(k5) = 1.3 Tpa™! dhe pér indeksin
shtes€ t€ thyerjes U(An) = 0.0004. Pér sistemet ternare papércaktueshméria e zgjeruar né
véllimin molar shtesé éshté vlerésuar té jeté mé e vogél se U(V;E) = 0.015 cm3-mol~?, ndérsa pér
ngjeshmériné izentropike shtesé U (k%) = 1.9 Tpa~1. Pér sistemin kuaternar papércaktueshméria
e zgjeruar né véllimin molar shtesé¢ V,E, éshté U(VE) = 0.024 cm3-mol~!, pérderisa pér

ngjeshmériné izentropike shtesé¢ k&, é&shté¢ U(kE) = 3.4 Tpa™l.

Té gjitha vlerat pér
papércaktueshmérité pér sistemet binare, ternare dhe sistemit kuaternar jané dhéné né shtojcé né

Tabela sh 15, Tabela sh 16 dhe Tabela sh 17.

3.0 Bashkéveprimet molekulare

Pérveg lidhjeve kimike midis atomeve ose joneve, ekzistojné edhe lloje té tjera forcash térheqése
qé veprojné midis molekulave (ose atomeve), t€ njohura si forca ndérmolekulare. Pér dallim nga
forcat intramolekulare (forcat g€ mbajné té lidhura atomet brenda molekulés, si lidhjet jonike ose
kovalente), forcat intermolekulare (ndérmolekulare) jané forca térheqé€se midis molekulave t&
njéjta ose n€ mes t& molekulave t& ndryshme dhe pérgjithésisht konsiderohen forca shumé mé té
dobéta sesa focat intramolekulare. Energjia e kétyre ndérveprimeve éshté shumé mé e ulét sesa
energjia e lidhjeve kovalente dhe jonike prandaj kéto bashkéveprime shpesh quhen ndérveprime
té dobéta jo-kovalente. Forca e bashkéveprimeve molekulare pércakton gjendjen apo vetité fizike
té nj€ substance té thjesht€ apo komponimi qofshin né gjendje t& léngét ose t&é ngurté (p.sh., pika

e vlimit, pika e shkrirjes). Né fakt, nése nuk do t& kishte forca térheqése ndérmolekulare, nuk do
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té kishte 1é€ngje apo trupa t€ ngurté, pra gjithcka do té ishte n€ gjende té gazté. Kur njé gaz ftohet
mjaftueshém, ai kondensohet né léng apo né trup té€ ngurté, kjo nuk mund té ndodh pa forcat
térheqése té cilat béjné q€ molekulat e gazit té lidhen me njéra-tjetrén. Pika e vlimit t€ substancave
na jep informacione té réndésishme pér forcén e bashkéveprimeve midis molekulave. Q¢ té arrihet
pika e vlimit atéheré duhet t€ aplikohet njé energji e mjaftueshme qé té tejkalohet energjia
térheqése midis molekulave né ményré qé t€ arrijmé fazén e avullit. Nése kérkohet mé shumé
energji pér t€ ndaré molekulat e substancés A sesa molekulat e substancés B atéheré kjo tregon se
molekulat e substancés A jané t&€ mbajtura mé fort nga ndérveprimet molekulare sesa molekulat e
substancés B, rrjedhimisht edhe pika e vlimit t&¢ A &shté me e larté sesa e B. I njéjti parim vlen
edhe pér pikén e shkrirjes. Pika e shkrijes s€ njé substance rritet me rritjes e forcave molekulare
(70, 71],

T¢ gjitha forcat térheqése midis atomeve dhe molekulave neutrale njihen si forca té van der
Walsit, edhe pse shpesh heré ju referohemi si forca t€ térheqjes. Termi forcat e van der Walsit
pérfshin forcat ndérmolekulare té tilla si ndérveprimet dipol-dipol, dipol i induktuar- dipol dhe
forcat e dispersionit (forcat e Londonit). Kéto forca jané t€ forca t€ dobéta té€rheqése qé veprojné
né numér t&€ madh t&€ molekulave duke pérfshiré térheqjen né€ mes t€ specieve pozitive me ato
negative qé do té thoté té€rheqje né mes té€ molekulare polare me dipol té pérhershém ose
molekulave jo polare (ose atomeve) me dipole momentale té induktuara. Né anén tjetér lidhja
hidrogjenore ndodh né molekulat té cilat pérmbajné atome té hidrogjenit té€ lidhura me atome

shumé elektronegative "1 721,

3.1 Momenti dipolar dhe polarizueshméria

Njé moment dipolar, u, ekziston n€ molekulé atéheré kur gendrat e ngarkesés pozitive dhe negative
nuk jané t€ mbivendosura. Njé ményré pér té pércaktuar nése molekula zotéron moment dipolar
&shté duke béré mbledhjen vektoriale t€ dipoleve té lidhjeve, duke marré parasysh madhésiné dhe

drejtimin e tyre.
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b)

Figura 3: a) molekula e CCl, éshté jo polare ndérsa b) molekula e CHCI; éshté molelulé polare 7.

Sic shihet né figurén 3. molekula e CCls nuk nuk posedon moment dipolar t€ pérhershém sepse
dipolet e lidhjeve anulohen plotésisht dhe pér kéto arsye konsiderohet jopolare. Né anén tjetér,
molekula CHCI3 posedon moment dipolar pra dipolet e lidhjeve nuk anulohen dhe késhtu molekula
konsiderohet polare. Eshté me réndési té dallojmé molekulat polare dhe jopolare pér shkak se

molekulat polare ndérveprojné me njéra-tjerén mé fort sesa molekulat jopolare [ 741,

Polarizueshméria, a , e molekulés jep informacion se si reja elektronike e saj mund té deformohet
nga forma e saj “normale” pér shembull nga aplikimi i fushés elektrike t€ jashtme ose nga
bashkéveprimi me njé molekulé tjetér. Polarizueshméria e njé molekule varet nga ményra se sa
€shté e pérhapur reja e saj elektronike. Polarizueshméria shpesh shprehet né njési véllimi, gjé qé

tregon qarté se ajo lidhet me véllimin e resé elektronike t& molekulés 74 7],
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3.2 Bashkéveprimet Dipol — Dipol

Forcat dipol—dipol jané forca qé veprojné midis molekulave polare pra midis skajit pozitiv t&
molekulés polare dhe skajit negativ t€ molekulés tjetér polare. Kjo do té thoté se ato ndodhin midis
molekulave g€ posedojné momente dipolare t€ pérhershme. Pra molekulat e tilla polare kané prirje
té orientohen né ményré qé skaji pozitiv i njé dipoli t&€ drejtohet drejt skajit negativ t&€ dipoleve
fqinje. Me fjalé té tjera, molekulat orientohen né ményré qé t€ maksimizojné ndérveprimet midis
dipoleve me shenja té kundérta dhe t€ minimizojné ndérveprimet midis dipoleve me té njéjtén
shenjé apo ngarkes€. Sa mé i madh té jet¢ momenti dipolar, aq mé e madhe &shté forca e

ndérveprimit.

) Q ) o o o
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Figura 4: a) Dipolét priren té rregullohen né ményré qé skaji pozitiv i njé dipoli té drejtohet drejt skaijit

negativ té dipolit fginjé. b) bashkéveprimi elektrostatik né mes té dy molekulave polare. ¢) Intereaksioni

i shumé dipoleve né gjendje té léngét %79,
3.3 Bashkéveprimet Dipol-Dipol i induktuar
Forcat dipol—dipol i induktuar jan€ ndérveprime né mes t€ molekulés polare me moment dipolar
té pérhershém dhe dipolit t€ induktuar t€ molekulés tjetér. Pra momenti dipolar i njé molekule
shkakton ndryshim t€ momentin dipolar t€ njé molekule fginje. Kéto bashkéveprime molekulare
rrjedhin nga fakti qé t€ gjitha molekulat jané té polarizueshme. Reja elektronike e njé molekule
qofté polare ose jopolare gjithmoné mund té€ ndyshojé kur njé molekulé tjetér polare gjendet afér.
Nése njé molekulé polare vendoset prané njé molekule jopolare, shpérndarja elektronike e
molekulés jopolare deformohet nga forca e ushtruar nga molekula polare. Dipoli i sapoformuar i
cili rezulton n€ molekulén jopolare quhet dipol i induktuar, kjo sepse ky dipol i formuar né kété
molekulé krijohet pér shkak molekulés polare pra éshté induktuar nga molekula polare. Forca e

kétij ndérveprimi varet nga natyra e molekulés polare (madhésia e dipolit t& pérhershém) dhe
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natyra e molekulés jopolare (polarizueshméria e molekulés neutrale). Sa mé i madh t& jeté momenti
dipolar i molekulés polare, ag mé e madhe éshté aft€sia e saj pér t&€ induktuar njé dipol né
molekulén fqinje. Si¢ e kemi pérmendur tashmé, polarizueshméria tregon shkallén e lehtésisé sé
ndyshimit té densitetit elektronik n€ molekulén neutrale. N& pérgjithési, sa mé i madh t& jeté numri
i elektroneve dhe sa mé e shpérndaré té jeté reja elektronike e molekulés aq mé e madhe &shté
polarizueshméria e saj. Molekulat jopolare qé kané numér t€ madh té elektroneve tregojné

polarizueshméri mé té larté, duke rritur késhtu lehtésiné gé té induktohet njé dipol 7).

a) b) 9) d)

Figura 5. A) Molekulé jopolare me shpérdarje simetrike té densitetit elektronik. b) Né njé moment,
zhvendosja e ngarkesés shkakton dipole té ¢astit. ¢) Njé dipol i induktuar ku dipoli i ¢astit né anén e
majté indukton molekulén né anén e djathé si rezultat ndodh térhegja dipol-dipol i induktuar "V,

3.4 Forcat e dispersionit (forcat e Londonit)

Forcat e Londonit, t€ cilat quhen ndryshe edhe si forca t€ dispersion jané forca té té€rheqjes n€ mes
té¢ molekulave (atomeve) jopolare pérshkak té polarizueshémris€ sé tyre. Polarizueshméria
gjithashtu na jep shpjegim se pse gazet € pérmbajné atome ose molekula jopolare jané né gjendje
té kondensojné (psh., He ose N2). Nése shqyrtojmé atomin e heliumit at€heré ne rishtaz mund té
themi elektronet né atomin e heliumit jan€ jopolare dhe pér kété arsyeje nuk posedojné moment
dipolar té pérhershém, pra elektronit e tij 1€vizin n€ njé distancé t& caktuar nga bérthama. N& njé
moment t& caktuar ka gjasa q€ atomi t€ keté moment dipolar t€ krijuar pérshkak se elektronet né
nj¢ moment mund t&€ gjenden né njérén ané t& bérthamés. Pikérisht né két€ moment atomi do té
kishte moment dipolar t€ castit. Lévizjet e elektroneve né njé atom ndikojn€ né€ 1€vizjet e
elektroneve né atomet fqinje. Dipoli i gastit t&€ njérit atom mund t€ induktojé njé dipol ¢asti né
atomin fqinjé, duke béré qé atomet té térhigen nga njéri-tjetri. N&é temperatura t€ uléta, kjo térheqje

éshté e mjaftueshme duke e béré qé gazi i heliumit té kondenzohet!’*].
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Figura 6. Bashkéveprimet né mes té dipoleve té induktuara t¢ cilat bashkéekzistojné vetém pér njé ¢ast
pasi rirregullime tjera pasoj né momentin tjetér. Bashkéveprime té tilla jané pérgjegjése pér kondesimin
e gazeve jopolare "

Forcat e dispersionit rriten me rritjen masés molare, sepse molekulat me mas€ molare mé t€ madhe
kané mé shumé elektrone g€ do té€ thoté mundési mé t€ madhe té polarizimit té tyre, rrjedhimisht
forat e dispersionit (shpérndarjes) rriten me rritjen e numrit t€ elektroneve. Shembull tipik
paragesin alkanet me varg té drejté ku pikat e shkrirjes dhe té vlimit t€ tyre rriten me rritjen e
numrit t€ atomeve t€ karbonit. Kjo vjen pérshkak té rritjes sé forcave t€ dispersionit tek molekulat
mé t€ médha (pikat e shkrirjes rriten me rritjen e numrit t€ elektroneve né molekul€). Metani, etani,
propani dhe butani jané€ gaze né temperaturé dhome, mirépo alkanet pasuese té kétij rendi jané
léngje, ndérsa ato t€ rendit mé t& larté p.sh me 17 atome t& karbonit jan€ né gjendje té ngurté. Duhet
pérmendur se struktura molekulare ndikon né intensitetin e forcave té€ dispersionit. Shembull
konkret mund té€ jet€ molekula e butanit dhe 2-metilpropanit té cila kané formulé molekulare t&
nj€jté C4Hio, mirépo atomet né kéto molekula jané té rregulluara ndryshe. Tek butani, atomet e
karbonit jané t&€ vendosura n€ varg té drejté, ndérsa tek 2-metilpropani vargu €shté mé i1 shkurtér
me nj€ degézim. Bashkéveprimet molekulare jané mé t€ médha tek butani sesa tek 2-metilpropani
sepse sa mé e shtrir€ té jeté€ molekula apo théné ndryshe sa mé e madhe sipérfagja e molekulés aq
mé e madhe &shté mundésia e polarizimit t€ elektroneve. Tek 2-metilpropani mundésia e

polarizimit éshté disi mé e ulét pér shkak se né keté rast ka mé pak kontakt né mes té molekulavel’>:
77]

CH3—C|7H—CH3
CH;—CH—CH>»—CHj3 CH;
Butani 2-metilpropani

NE¢ disa raste forcat e dispersionit (shpérndarjes) jané t€ krahasueshme ose edhe mé t€ médha sesa

forcat dipol-dipol midis molekulave polare. Nése krahasojmé pikat e vlimit t&€ CH3F (-78.4°C) dhe
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CCls (76.5°C) duke konsideruar q¢ CH3F ka moment dipolar 1.8D dhe CCls éshté molekulé
jopolare, atéheré shihet qarté se CH3F ka piké t& vlimit shumé t€ ulét sesa CCls. CCls vlon né
temperaturé shumé té larté sesa CH3F sepse thjesht pérmban mé shumé elektrone. Si rezultat forcat
e dispersionit (shpérndarjes) jané mé t€ médha tek CCls sesa forcat e shpérndarjes sébashku me
forcat dipol-dipol midis molekulave t&¢ CH3F. Duhet theksuar g€ forcat e dispersionit ekzistojné né

mes té specieve té té gjitha llojeve, qofshin ato polare apo jopolare [76 78],

3.5 Lidhja Hidrogjenore

Lidhja me hidrogjen pérfagéson njé formé t€ veganté t€ ndérveprimit dipol—dipol. Ajo pérkufizohet
si forca té€rheqése g€ krijohet midis atomit t€ hidrogjeni, i cili €shté i lidhur me njé atom me
elektronegativitet t€ larté né molekulé, dhe njé atomi tjetér elektronegativ né molekulén tjetér
fqinje. Ky bashkéveprim mund t€ ndodhé ndérmjet molekulave t& ndryshme (lidhje hidrogjenore
ndérmolekulare) ose brenda té€ s€ njéjtés molekulé (lidhje hidrogjenore intramolekulare). Né
shumicén e rasteve, atomi me elektronegativitet t& larté éshté oksigjeni, azoti ose fluori, té cilét
karakterizohen nga prania e t&€ paktén njé€ cifti té liré elektroniké, té cilét jané té afté t&€ marré pjesé
né formimin e lidhjes hidrogjenore. Njé lidhje hidrogjenore tipike mund té paraqitet né kété

ményreé:
X—H+Y—7Z — X —H e Y-Z (48)

Pikat né ekuacionin (48) tregojné lidhjen hidrogjenore t€ formuar ndérsa X dhe Y jané atomet e
oksigjenit, azotit ose flourit. Si pasojé e elektronegativitetit té larté, kéto atome kané ngarkesé
parciale negative (6—), ndérkohé g€ atomi i hidrogjenit bart ngarkesé parciale pozitive (6+). N&
raste t&€ caktuara, atomet X dhe Y mund t€ jené t&€ njejté. Lidhja hidrogjenore klasifikohet si
bashkéveprim me natyré elektrostatike, kontributet e té cilit vijn€ nga pérmasat shumé té vogla t&
atomit t€ hidrogjenit, duke mundésuar aférsi t€ konsiderueshme té dipol€ve ose té ngarkesave qé
marrin pjesé€ n€ bashkéveprim. Lidhja hidrogjenore konsiderohet té jeté mé e forté se ndérveprimet
tipike dipol—dipol dhe forcat e dispersionit (forcat e Londonit), por mbetet mé e dobét krahasuar
me lidhjet kovalente dhe ato jonike. T€ dhénat e para g€ sugjeruan praniné e lidhjes hidrogjenore
u bazuan né€ analizén e pikave t€ vlimit t& pérbérjeve t&€ ndryshme. N& pérgjithési, brenda njé€ grupi
substancash me strukturé t€ ngjashme qé pérfshijné elemente té t& njéjtit grup té sistemit periodik,

vérehet njé rritje graduale e pikés s€ vlimit me shtimin e masés molare. Kjo tendencé lidhet me
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intensifikimin e forcave t€ dispersionit, t€ cilat béhen mé t€ theksuara n€ molekulat qé pérmbajné

73,76]
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Figura 7. Pikat e vlimit pér disa komponime me hidrogjen nga elementet e grupit 6A, 74, 54, 44 17,

Nése analizojmé figurén 7. Shohim se komponimet qé vijné nga elementet e grupit 4A e
respektojné kété prirje. Komponimi me masé molare mé t€ vogél CH4 shfaq piké t€ vlimit mé té
ulét ndérsa pérbérja me masé molare mé t€ larté, SnHa, ka piké mé t€ larté t&€ vlimit brenda kétij
grupi. Megjithat€, komponime me hidrogjen t€ elementeve t€ grupeve SA, 6A dhe 7A nuk e
ndjekin t€ njéjtén tendencé. Brenda secilés prej kétyre grupeve, pérbérja me masén mé té vogél
molare (NHs, H2O dhe HF) paraget pikén mé t€ larté t€ vlimit, duke devijuar nga pritshmérité e
bazuara né rritjen e masés molare. Ky fakt sugjeron praniné e bashkéveprimeve ndérmolekulare
dukshém mé té forta né NHs, H>O dhe HF, krahasuar me komponimet e tjera pérkatése né t& njéjtin
grup. Ky bashkéveprim ndérmolekular me njihet si lidhje hidrogjenore. Ajo pérfagéson
bashkéveprime specifike dipol-dipol, qé zhvillohet ndérmjet atomit té hidrogjenit té pérfshiré né
lidhje polare (si N—H, O—H ose F—H) brenda njé molekule dhe njé atomi me elektronegativitet
té larté, si oksigjeni, azoti ose fluori né molekulén tjetér. Duhet theksuar se atomet e oksigjenit,
azotit dhe fluorit kan€ té paktén njé€ cift t€ lir€ elektronik, e cila mund té€ marré pjesé né

bashkéveprime me atomin e hidrogjenit gjaté formimit t€ lidhjes hidrogjenore [73- 75771,
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Figura 8. Lidhja hidrogjenore né mes té atomeve té hidrogjenit, azotit, flourit /",

Energjia mesatare e njé lidhje hidrogjenore €shté relativisht e larté krahasuar me bashkéveprimet
e thjeshta dipol-dipol, duke arritur vlera deri rreth 40 kJ/mol. Kjo &shté arsyeja pse lidhjet
hidrogjenore kané ndikim té réndé€sishém né strukturén dhe vetité fiziko-kimike t€ shumé
pérbérjeve.
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Figura 9. A) molekula polare e ujit, b) lidhja hidrogjenore ndérmjet molekulave té ujit 1%

3.6 Lidhja hidrogjenore né substance organike

Hidrokarburet, né pérgjithési, nuk jané t& afta t€ formojné lidhje hidrogjenore, pasi atomet e
karbonit karakterizohen nga elektronegativitet relativisht i ulét. Si rezultat, lidhjet C—H nuk jané
mjaftueshém polare pér t&€ mundésuar formimin e lidhje hidrogjenore. Megjithaté, numér i madh I
komponimeve organike pérmbajné atome té oksigjenit ose azoti, késhtu qé lidhja hidrogjenore
pérbén njé bashkéveprim molecular shumé t€ pérhapur né kiminé organike. Njé shembull tipik
paraqitet nga metanoli (CH3OH) dhe etanoli (CH;CH20H). Kéto pérbérje shfaqin pika vlimi

dukshém mé té larta sesa do t€ parashikohej né€ bazé t€ masave molare té tyre, kjo pasi prania e
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lidhjes polare O—H né strukturén e tyre mundéson formimin e lidhjeve hidrogjenore ndérmjet

molekulave.

Acidi acetik, CH3COOH, i plotéson té gjitha kushtet strukturore t€ nevojshme pér formimin e
lidhjeve hidrogjenore. Megjithaté, pika e tij e vlimit rezulton mé e ulét sesa do t€ pritej pér njé
substancé me bashkéveprime t€ forta ndérmolekulare. Ky fenomen shpjegohet me faktin se né
acidin acetik formohen lidhje hidrogjenore t€ miréfillta, t€ cilat jané mjaftueshém té forta pér té
cuar né bashkimin e dy molekulave né struktura té dyfishta té quajtura dimere (fig.10). Gjaté
procesit t€ avullimit, njé€ pjes€ e konsiderueshme e kétyre dimeréve mbetet e paprishur. Pérderisa
lidhjet hidrogjenore brenda dimerit nuk €éshté e nevojshme té prishen plotésisht pér té ndodhur
kalimi né€ fazén e avullit, energjia e kérkuar pér avullim &shté mé e vogél nga sa do t€ parashikohe;j,

cka reflektohet né piké t€ vlimit relativisht mé t€ ulét 61,

8- o+
/O ----HO\
HSC—C/ C—CH,
\ 4
o2

Figura 10. Lidhja hidrogjenore ndérmolekulare né mes té dy molekulave té acidit acetik.

Né disa komponime organike, lidhja hidrogjenore mund t€ gjendet brenda té njéjtés molekulé, ajo
mund té formohet midis dy atomeve ose grupeve funksionale, né kéto raste kemi t€ b&jmé me
lidhje hidrogjenore intramolekulare. Njé shembull i till€ paraqitet tek acidi salicilik, ku formimi i

nj€ lidhje té till¢ kontribon né stabilitetin strukturor t€ molekulés (fig. 11).

HO O..
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Figura 11. Lidhja hidrogjenore né acidin salicilik

33



Disertacioni Arbér Musliu

3.7 Bashkéveprimet w -

Né pérgjithési, komponimet organike aromatike ngjajné me hidrokarbure té tjera pér sa i pérket
vetive té tyre fizike. Ato jané€ jopolare, t€ patretshme né ujé dhe mé pak té dendura se sa uji. Pika
e vlimit e benzenit nuk ndryshon shumé nga ajo e hidrokarbureve té tjera me masé molare t&
ngjashme, gjé qé sugjeron se forcat ndérmolekulare né fazén e 1éngshme jané aférsisht t&€ njéjta
pér té gjitha kéto substanca. Bashkéveprimet térheqése ndérmolekulare t€ molekulave t&€ benzenit
jané interesante pér tu studiuar pér shkak té formimit t€ dimereve apo asociateve jokovalente né
mes t&€ dy molekulare t&€ benzenit. Ekzistojné disa gjeometri qé karakterizojné bashkéveprimet e
mundéshme né dimerin e benzenit t& cilat gjithashtu mund ti konsiderojmé€ qé pérfagésojné
shumicén e bashkéveprimeve té sistemeve tjera aromatike 7% 801 Kéto gjeometri pérfshijné
konfiguracionet paralele ose perpendikulare (pingule). Ato paralele mund té jené fage pér faqe
“face to face” ose thjeshté vetém paralele (njéra mbi tjetrén) (a) dhe paralele t€ zhvendosura
“parallel displaced” (b), ndérsa ato perpendikulare jané konfiguracione fage me skaj ku njéra
pérfagéson gjeometrin€ né formé t€ shkronjés “T” (c) dhe tjetra né formé t€ shkronjés “Y” (d)

(fig. 12).

8

T
T
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Figura 12. Konfiguracionet e benzenit si molekulé dimere

Konfiguracioneve paralele “face to face”, (a) dhe (b), pérgjithésisht iu referohemi si « - 7 stacking,
ndérkaq konfiguracionet skaj me faqe zakonisht interpretohen si bashkéveprime CH — m. Né kéto
raste bashkéveprimi pérfshin sipérfagen m t€ njérés molekulé t& benzenit dhe lidhjen C-H té
molekués tjetér fqinje. Gjeometria paralele e quajtur « -  stacking, éshté mé pak stabile pér shkak
té repulsioneve né mes té sistemeve elektronike © t&€ dy molekulave té benzenit duke reduktuar
njékohésisht disa bashkéveprime stabilizuese ndérmolekulare té tilla si focat térheqése té€ van der
Walsit. Zhvendosja e njérés unazé né raport me unazén njérén tjetér tek gjeometria “parallel

displaced” redukton né njé far mase kété repulsion elektron-elektron, cka e béné kété

34



Disertacioni Arbér Musliu

konfiguracion termodinamikisht mé té favorshém sesa konfiguracioni (a). Pérderisa n€ anén tjetér
té dyja konfiguracionet perpendikulare (c) dhe (d) shmangin gjithashtu kété repulsion © — m né
ményré té konsiderueshme ku rrjedhimisht gjeometria (c) paraqitet pak mé stabile sesa (d) 3%,
Dimeri i benzenit né konfiguracionin e shkronjés “T” (c), stablizohet nga forcat e dispersionit té
Londonit, por destabilizohet nga ndérveprimet shtytése kuadrupol/kuadrupol. Duke u zhvendosu
disi njéra nga molekulat e benzenit né konfiguracionin (b) “parralel displaced” béné qé té
reduktohen kéto ndérveprime shtytése dhe né két€ ményré kjo gjeometri t€ pérfagésoj
konfiguracionin mé stabil t€ dimeréve té benzenit 827831,

Megjithaté dallimet energjetike né mes té katér konfiguracioneve té€ dimereve té benzenit éshté
relativisht e ulét, pra vetém disa kJ/mol, késhtu qé faktor t&€ ndyshém si ato té efekteve sterike dhe
elektronike mund t€ favorizojné gjeometriné paralele kundrejt atyre perpendikulare edhe né prani
té subsituentéve né unazg.

Dubhet theksuar se né gjendjet e ngurté molekulat e benzenit paketohen né konfiguracionin e njohur
“herringbone” i cili karakterizohet nga kombinimet gjeometrike paralele dhe atyre perpendikulare

ndérmjet molekulave 17 80: 861,

NA VAN
AN
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Figura 13. Molekula e benzenit né gjendje kristalore sipas konfiguracionit “herringbone” *%.

3.8 Komponime organike té pérdorura dhe vetité toksike té tyre

Tretés organiké mund té jet€ njé substancé e cila ka aftésin€ té treté njé substancé tjetér pa
shkaktuar ndryshime né vetité€ kimike t€ asnjérés prej tyre. Kéta tretésit organik njihen si tret€s me
bazé karboni dhe vetité e tyre té pérgjithshme bazohen kryesisht né avullueshmériné e tyre, pikén
e vlimit, masén molekulare dhe ngjyrén. Tretésit organiké gjejné€ pérdorim t€ gjeré né lloje t&
ndryshme t€ industrisé. Ata pérdoren né formulimin e procesve industriale pér prodhimin e

bojérave, ngjitésve, prodhimin e polimeréve, plastikave, tekstileve, produkteve bujqésore dhe
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farmaceutike, né industrine e derivateve, proceset e ektraktimit etj. Hulumtuesit, shkencétarét, si
dhe punonjésit e industrisé kimike dhe té institucioneve kérkimore i pérdorin kéta tret€s né¢ ményré
té vazhdueshme gjaté punés sé tyre profesionale, cka mund té keté ndikim t&€ ndjeshém né gjendjen
e tyre shéndetésore. Pér mé tepér, edhe individét qé nuk jané drejtpérdre;jt té€ pérfshiré né ambientet
e tilla t& puné€s mund té ekspozohen né ményré indirekte, si pasoj€ e ndotjes s€ mjedisit pérfshiré
tokén, ujin dhe ajrin té shkaktuar nga kéto substanca [#7. Gjithashtu éshté e véshtiré té flasim pér
sinteza organike pa i pérdorur tretés té till€ organik. Pérzgjedhja e tretésve pér pérdorim zakonisht
bazohet né eksperiencén e méparshme me substanca té caktuara ose né hulumtime t&
dokumentuara né literaturé, t€ cilat bazohen né praktikén laboratorike. Megjithaté, kjo gasje nuk
mbetet e nj&jté né ditét e sotme, pér shkak t& kérkesave dhe rregulloreve gjithné e mé té rrepta qé
duhet t& merren né€ konsideraté, si fuqia tret€se dhe avullueshméria, t€ cilat jané€ té lidhura direkt
me toksicitetin dhe ekspozimin tek studiuesit, komunitetin dhe pér mjedisin né térési. Kjo ka nxitur
interesim pér alternativa gjithnjé e mé t€ pérshtatshme, sinteza organike pa pérdorim tretésish

pérderisa pérdorimi i tretésve migésor me mjedisin po avancon me ritme t€ shpejta (88,

Komponimet organike t& pérdorura n€ hulumtimin ton€ pérfshijné propanolin si alkool i primar
(tretés polar protik), piridinén si komponim aromatik heterociklik (tretés polar aprotik aromatik),
nitrobenzenin si nitrokomponim aromatik (tretés polar aprotik aromatik), dhe benzeni (tretés

jopolar aprotik aromatik).

Dihet se tretésit organik shpesh kané veti toksike dhe jané té rrezikshme pér shéndetin e njeriut.
Veti té tilla kan€ edhe komponimet organike té pérdorura né hulumtimin toné. N¢& pérgjithési éshté
evidentuar q¢€ alkoolet kané veti t€ forta toksike pér sistemin nervor gendror krahasuar me analogét
e tyre alifatiké. Nése 1 klasifikojmé alkoolet sipas potencialit toksik pér sistemin nervor gendror,
alkoolet terciare me grupe té€ shuméfishta t& grupe OH jané mé potente sesa alkoolet sekondare e
té cilat jan€ me potente se alkoolet primare. Alkoolet gjithashtu tregojné veti irrituese, dhe né pér
pérgjithési jan€ mé irrituese sesa shumica e komponimeve organike t€ ngjashme alifatike (alkanet),

mirépo jané dukshém mé pak irrituese krahasuar me aminat, aldehidet dhe ketonet pérkatése.

Pérgendrime t€ larta t& propanolit (n-propanol apo isopropanol) mund té shkaktojné gjithashtu
intoksike dhe démtime né sistemin nervor gendror. Isopropanoli evidentohet qé &shté ma pak

toksik sesa n-propanoli mirépo t€ dy kéto substanca jan€ mé toksike sesa etanoli. Tek njerézit,
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ekspozimi i shkurtér prej disa qindra pjes€ pér milion (ppm) ndaj izopropanolit né ajér zakonisht

shkakton irritim té lehté té syve, hundés dhe fytit [8-21],

Komponimet organike t€ azotit gjithashtu pérdoren gjerésisht né industri t€ ndryshme. Piridina
&shté komponim amé pér derivatet e komponime analoge t€ saj. Si heterocikél gjashtéantaréshe e
pangopur éshté komponim 1 ndezshém e cila i ngjan benzenit, e cila pérbéhet nga pesé atome t&é
karbonit dhe nj€ atom i azotit i z€vendésuar. Pirdina dhe derivatet e saj pérdoren gjerésisht si tretés
dhe si 1éndé e paré pér prodhimin e kemikateve industriale, eksplozivéve, bojérave,
dezinfektuesve, herbicideve, insekticideve, antihistaminikéve etj. Molekula bazé dhe derivatet e
saj pérthithen miré€ nga trakti gastrointestinal, mushkérité dhe l1€kura. Kjo substancé tregon efekte
té padéshiruara né sistemin nervor gendror, traktin gastrointestinal, mé&lqiné dhe veshkat.
Ekspozimi pérmes inhalimit ndaj piridin€s n€ pérgendrim 125 ppm, pér 4 oré né dité gjaté 2 jave,
ka shkaktuar anoreksi, t€ vjella, shqgeté€sime gastrike, dhimbje koke, lodhje, dhe depresion pérderisa

inhalimi i avujve shkakton irrim t& mukozave 890921,

Nitrobenzeni gjithashtu pérdoret si tretés né pérgatitjen e komponimeve té tjera té organike. Avulli
i tij pérthithet lehtésisht pérmes 1ékurés dhe mushkérive. Efekti kryesor toksik i nitrobenzenit
lidhet kryesisht me formimin e methemoglobinés, megjithése mekanizmi se si shkaktohet kjo
gjendje nuk éshté ende plotésisht i qart€. NE rastet e helmimit subakut dhe kronik, hemoliza
shkakton anemi si simptomé kryesore, por jané raportuar edhe simptoma té tjera si dhimbje koke,
konfuzion, marramendje, humbje e funksionit kognitiv, hiperalgjezi, parestezi, dhe polineurit, si
dhe démtim 1 shpretkés dhe mélgisé. Gjithashtu ekziston rreziku pér toksicitet né sistemin

riprodhues, kjo éshté evidentuar pérmes efektit té uljes sé fertilitetit % °21,

Né anén tjetér bezeni i njohur si komponim aromatik me gjashté atome t&€ karbonit €shté i
klasifikuar né grupin A si kancerogjen pér njerézit né rrethana té caktuara me ekspozim intensiv.
Pérshkak té pérdorimi té gjeré t& benzenit pér shume vite, ky komponim &shté studiuar éshté
studiuar mé shumé se ¢do tjeter. Pérgendrimet né ajér rreth 250 ppm shpesh shkaktojné
marramendje, pérgjumje, dhimbje koke, irritim t&€ mukozave. Gjaté ekspozimeve akute, efektet
kryesore jané ato né€ sistemin nervor gendror pérderisa edhe efekte té tjera kardiake jané t€ njohura.
Ndryshimet patalogjike té vérejtura tek helmimet akute me benzen pérfshijné irritim té réndé té

traktit respirator, edema dhe hemoragji pulmonare, kongjestion renal, dhe edemé cerebrale etj.
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Pérderisa ekspozimi pér njé kohé mé té gjaté ndaj benzenit €shté i njohur me lidhjen e tij me disa

tipe t€ leukemisé [8%90- 931,

3.8.1 Propanoli
H H H

LT e o

H—C—C—C—OH
| (# (9

.
H H H

Figura 14. Struktura molekulare e 1-propanolit ¥

1-propanoli éshté alkool primar dhe njékohé&sisht izomer strukturor i 2-propanolit me té cilin edhe
shfagin veti t&€ ngjashme. Ai njihet gjithashtu me edhe si alkool propilik i cili né kushtet e
temperaturés s€ dhomés paraqitet si léng pa ngjyré, i ndezshém dhe me avullueshméri relativisht
té larté. N& aspektin industrial, 1-propanoli pérdoret kryesisht si tretés pér dylléra, vajra bimore,
rréshira, si dhe pér etere dhe estere t€ celulozés. Ai gjen aplikim edhe né€ bojérat pér shtypje té
letrés, si agjent pér largimin e lubrifikantéve e gjithashtu edhe si 1éndé e paré né prodhimin e
insekticideve herbicideve dhe barnave. N& pérgendrime mé t€ vogla pérdoret gjithashtu né
produkte pér dezinfektimin dhe pastrimin e duarve. Njé pérdorim tjetér me réndési Eshté roli i tij
si intermediat kimik né sintezé€n e njé game té gjeré pérbérjesh organike. N&é mjediset jo-
profesionale, ekspozimi kryesor ndaj 1-propanolit lidhet me praniné e tij né€ disa pije dhe né

produkte té caktuara ushgimore P! %4,

3.8.2 Piridina

\ 2 7 elekronet / 2 7 elekronet

_
T N
uy < @

N / \\ hibridizuar sp’
2 7 elekronet
.o

Figura 15. Struktura molekulare e piridinés 1.

Piridina éshté komponim heterociklik i cili pérmban njé atom té azotit brenda unazés me formulé
kimike CsHsN. Duhet theksuar se njé€ cift elektronik i azotit né molekulén e piridinés €shté i
vendosur né orbitale sp? i cili nuk delokalizohet né sistemin aromatik 7. Pér kété arsye piridina
€shté nukleofile e miré sepse ¢ifit i vetmuar i elektroneve né azot nuk mund té delokalizohet

pérgjaté unazes aromatike. Orbitalet p té sistemit aromatik n€ pamje té paré€ jané t€ njé€jta sikur te
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benzeni mirépo kétu atomi i azotit sht€ mé elektronegativ sesa atomi i karbonit gjé qé ulé
energjin€ e t& gjitha orbitaleve t& sistemit m duke e béré molekulén t&€ véshtiré pér reaksione
elektrofilike pérderisa atomi i azotit né anén tjetér e béné piridinén mé reaktive ndaj reaksioneve
nukleofilike pérshkak té uljes sé energjisé t€ orbitale LUMO té sistemit 7t [*>. Piridina éshté njé
1éng pa ngjyré me eré té theksuar intenzive, me piké t€ vlimit 115.28°C dhe piké té ngrirjes - 41.68
°C. Densiteti 0.9819 g/cm3 &shté i1 afért me densitetin e ujit. Pirdina &shté aminé terciare ose bazé
e dobét e cila mund té reagojé me acide pér té formuar kripéra kuaternere t€ saj. Piridina dhe
derivatet e saj jané t&€ pranishme né mjedis kryesisht si rezultat i pérdorimit té saj t&€ gjeré né
sektorin bujqésor, veganérisht si insekticide dhe herbicide, si dhe nga aktivitetet industriale qé
pérfshijné prodhimin e preparateve farmaceutike, né¢ industriné e prodhimit dhe procese t&

ndryshme té sintezés kimike P21,

3.8.3 Nitrobenzeni

Figura 16. Struktura molekulare e nitrobenzenit '*”.

Nitrobenzeni &shté léng vajor pa ngjyré né t&€ verdhé té zbehté i pérbéré nga nj€ unaz€ benzeni me
nj€ grup nitro t€ z&vendésuar me njé hidrogjen té unazes, formula kimike e té cilit €sht€¢ CsHsNO».
Grupi nitro- deaktivizon fuqishém unazén e benzenit ndaj substituimit elektrofil. Kjo pérshkak se
grupi nitro €shté térheqés i elektroneve dhe si rrjedhoj deaktivizon pozitat orta dhe para. Pérderisa
pozita meta &shté relativisht mé i pasur me densitet elektronik né krahasim me pozitat orto dhe
para, atakimi elektrofilik ka mé& shumé gjasa qé t€ ndodh né pozicionet meta. Késhtu, gjaté
reaksioneve té zévendésimit elektrofil né unazé, grupi NO,, drejton reaksionin né pozitat meta 31,
Pérdorimi 1 tij &shté kryesisht i lidhur me sintezén e anilinés, i cili tutje pérdoret pér prodhimin e
poliuretaneve. Nitrobenzeni pérdoret si tretés gjaté rafinimit t€ naftés dhe derivateve t€ saj, si dhe
pér prodhimin e etereve, acetateve té celuloze€s, vajérave lubrifikues, n€ prodhimin e ngjyrave,

barnave, pesticideve etj % %61,
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3.8.4 Benzeni
[

‘e ®'g"
C ‘/ ¢ (*
"G e
Figura 17. Struktura molekulare e benzenit, kéndet dhe gjatésité e lidhjeve!®” .

Benzeni €sht€ komponim aromatik me formul€ molekulare C¢Heg, i cili pérbéhet nga njé€ unaze prej
gjashté atome t& karbonit, secili i lidhur me nga nj€ atom t€ hidrogjenit. Benzeni &shté molekulé
planare me strukturé molekulare heksagonale me elektrone © te delokalizuara, duke i dhéné késaj
molekule karakterin e saj aromatik dhe stabilitet té larté. Si¢ shihet n€ figurén 17, té gjitha atomet
e karbonit kané gjatési t€ lidhjes 140pm dhe kénd té lidhjes (120°) q€ 1 korrespondojné hibridizimit
sp?. Gjatésia e lidhjes prej 140pm né benzen shfaqet té jeté né mes té vlerés tipike té lidhjes njéfishe
sp*>-sp® dhe lidhjes dyfishe sp?-sp?. Cdo orbitale p mbivendoset né ményré té barabarté me dy
orbitalet p, duke mundé&suar gjashté elektroneve «t té jené t€ lira t& udhétoj pérgjaté gjithé unazés.
Pra struktura e benzenit &shté njé hibrid i dy strukturave rezonante té tyre. Anjéra strukturé e vetme
nuk &shté e sakté né€ vetvete, pérderisa struktura reale éshté diku ndérmjet kétyre dy strukturave
rezonante. Pér két€ arsye dy strukturat rezonante t€ benzenit shpeshheré pérfagésohen nga njé

strukturé e vetme heksagonale duke pérdorur njé€ rreth né brendi pér té treguar ekuivalencén e

lidhjeve karbon-karbon [°7- %81,

0-0

Figura 18. Strukturat rezonante té benzenit dhe orbitalet 2p né secilin atom té karbonit®” .

Pér shkak té strukturés dhe vetive té tij aromatike, benzeni tregon karakteristika t€ vecanta kimike.
Ai &shté 1éng pa ngjyré, shumé i ndezshém dhe eré t&€ embél karakteristike. Ka piké t€ vlimi 80.1
°C. Pér shkak té stabilitetit aromatik té tij, benzeni i nénshtrohet reaksioneve t&€ zévendésimit né
vend té reaksioneve té adicionimit (shtimit) q€ jané tipike reaksione té alkeneve. Reaksionet ku
merr pjesé benzeni jané t€ njohura si zévendésimi elektrofilik aromatik 1 cili ndodh kur njé

elektrofil (t€ tilla si grupi nitro ose nj€ halogjen) zévendéson nj& atom t& hidrogjenit. Ai ka densitet
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0.879 g/em?, i cili éshté mé i ulét sesa ai i ujit ku edhe éshté i praktikisht i “patretshém” né ujé,
mirpo tretet n€ tretés organik té till€ si eteri, alkooli, kloroformi etj. Tretshméria e tij né tretés
jopolar dhe natyra e tij jopolare kontribon n€ shuméllojshmérin€ e pérdorimeve té tij né reaksione
kimike dhe aplikime industriale. N& industri benzeni pérdoret si 1€énd€ e paré pér njé numér té gjere
procesve, duke pérfshiré pérfitimin e plastikés, fibrave sintetike, derivateve té naftés, produkteve
farmacetutike. Ai pérdoret gjithashtu pér prodhimin e polistireneve, si dhe té€ anilinés e cila
pérdoren né industriné e ngjyrave, ndérsa né laborator pérdoret si tretés né reaksione organike si
dhe shpeshheré si standard né spektroskopiné NMR pérshkak té shiftit karakteristik té tij kimik né
spektrin NMR [94 95,97, 98],

4.0 PJESA EKSPERIMENTALE

T¢ gjitha matjet eksperimentale t€ densitetit, shpejtésisé s€ zérit dhe indeksit t& thyerjes pér
sistemet binare, ternare dhe pér sistemin kuaternar jané€ realizuar né laboratorin e termodinamikés
teorike dhe eksperimentale né Departamentin e Fizikés t€ Fakultetit t&¢ Shkencave Matematiko-
Natyrore, Universiteti i Prishtin€s. Pérzierjet me pérbérje t€ ndryshme, t&€ shprehura né fraksione
molare, jané pérgatitur duke pérdorur substanca me pastérti té larté t& furnizuara nga prodhues té

njohur.

Para fillimit t€ punés eksperimentale €shté pérpiluar né detaje plani i ¢do eksperimenti duke u
bazuar gjithashtu né vetité fizike dhe kimike té€ komponimeve organike té planifikuara pér matje.
Plani i punés pérfshin studimin e pérzierjeve té zgjedhura pér hulumtim né té gjithé intervalin e
pégendrimit té tyre n€ pérzierjet binare, ternare dhe kuaternare. Pérzierjet né fraksione té ndryshme

molare jané pérgatitur duke pérdorur substanca té pastértisé sé larté t€ dhéna né€ Tabela 2.

Tabela 2. Té dhénat pér komponimet organike té pérdorura.

Substanca Formula Struktura CAS # Prodhuesi Pastértia
kimike kimike (%)
Propan-1-ol C3Hs0 _~_-OH 71-23-8 Sigma-Aldrich® >99.9

Sigma-Aldrich” >99.9

Piridiné CsHsN = 110-86-1 Lach-Ner? >99.9
X, Merck® >99.8
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Nitrobenzen C¢HsNO; NO, 98-95-3 Thermo >99.0
Scientific
Benzen CeHs 71-43-2 Lach-Ner? >99.9
Sigma-Aldrich” >99.8

“b Jané léngjet e ndryshme té pérdorura gjaté matjeve eksperimentale.

Né ményré qé té identifikohen mé lehté substancat e pérdorura, atyre do ju referohemi me indeksin
2 dhe °. Né kété ményré rezultatet e fitura nga matjet eksperimentale do t& mund té dallohen me

lehtési.

Pastértia e substancave té pérdorura &shté kontrolluar duke i krahasuar vlerat e matura pér
densitetin, shpejtésiné e z&€rit, dhe indeksin e thyerjes, me vlerat referente té substancave té pastérta
té deklaruara né literaturé. Kjo béhet pérshkak se rezulatet e fituara eksperimentalisht lidhen direkt
me pastértin€ e substancave té pastérta t€ pérdorura, rrjedhimisht edhe me kualitetin e matjeve dhe
rezultateve. N&é Tabela 3 shihet qé vlerat eksperimentale t€ léngjeve organike t€ matura
korrespondojné miré me vlerat referente té literaturés.

Tabela 3. Densiteti, shpejtésia e zérit dhe indeksi i thyerjes pér substancat e pastérta né regjionin e
temperaturave t€¢ matura dhe presion atmosferik.

Temp. p(gecm™3) u(ms™1) n
Substancat (K) Eksp. Lit Eksp. Lit. Eksp. Lit
Propan-1-ol 293.15 0.80356* 0.803963B1  1222.6* 1222.55"
0.80356° 0.803476°%  1222.6° 1223.9!1%
0.803921100 122341101
298.15 0.79956* 0.799953B1  1205.3* 1206.31'2  1.3831* 1.38288!%%
0.79956° 0.79956'21  1205.5° 1205.64"" 1.38286!1%4
0.799471% 1206!1%! 1.3830901%
303.15 0.79552*  0.795915%  1188.3* 1188.77%"
0.79552° 0.795437°  1188.3° 1189.811%]
0.79608!1% 1186.6!1%
313.15 0.78735* 0.787331121  1154.6* 1156.8!'%%
0.78735% 0.787262P"  1154.6° 1155.35"
0.787441%1 11550103
323.15 0.77921* 0.778897°%  1120.8* 1121.93""
0.77899° 0.779331%7  1121.1° 1122.01%
0.779301°1 1121.8101
Piridiné 293.15 0.98310* 0.983038°)  1437.8* 1442.0!'"7)
0.98312° 0.98319117  1437.6° 1442.04'%!
0.983195!1%8! 1436.6!'%
298.15 0.97807* 0.978252I"%  1417.3* 1417.81MY 1.5069* 1.5070!"'"
0.97809° 0.978249'°7  1417.2° 1417.8!1°7 1.50616!
0.97825211081 1417.8101081 1.5071112

42



Disertacioni Arbér Musliu

303.15 0.97302* 0.972967°"  1396.9* 1398.0!"""
0.97305° 0.9732241"71 1396.8" 1397.97%%
0.973228!'] 1396.9'%!
313.15 0.96291*  0.962940'"*! 1356.5* 1355.32'"%
0.96294°  0.96294"*  1356.4> 1356.5!"*
0.9679!"3!
323.15 0.95274* 0.95278M"*  1316.3* 1316.3!"*
0.95276°  0.9533¢ 1316.3°
0.95279117
Nitrobenzen 293.15 1.20335  1.20305!"'81 14747  1475!'"]
298.15 1.19840  1.19834!"%1  1456.6  1462.50!"*") 15485 1.549920'%!

1.1983321121 1461121 1.5499201181
1.1985!1221 1648.41221 1.549301241
303.15 1.19344  1.1896!'%} 1438.7  14071%!
1.194111261 1444 311261
1.19346!1271 14371271
313.15 1.18353  1.183263"21 1403.3  1405""!
1.183201281
1.183211%1
323.15 1.17362  1.17301% 1368.5
Benzen 293.15 0.87891* 0.8790113% 13232 1322.8[13%
0.87900° 0.879023M'"3 1323.1° 1322.74'13
0.87902131 13229131
298.15 0.87357* 0.873689!31  1299.4* 1299.08!!"*) 14978 1.497711
0.87367° 0.87368!"3%  1299.5° 1299 3132 1.496134
0.873671%1 1301.91133 1.4979211331

303.15 0.86822* 0.868338!"% 1275.9* 1275.58!"
0.86832° 0.8683313%  1276.0° 1275.81
0.86832['% 1277.71133
313.15 0.85747* 0.85766!')  1229.6* 1228.39!'"%
0.85757° 0.8576113%  1229.7° 1229713
0.85759113¢ 1229.5!131
323.15 0.84664* 0.8467813%  1184.1° 1184.3!'%
0.84675° 0.84676!°Y  1184.3> 1184.1M3!
0.84676!"3" ]
“b duke iu referuar Tabela 2, pér komponimet organike té pérdorura.

1184.0113%

T¢ gjitha pérzierjet binare, trenare dhe kuaternare jané pérgatitur sipas masés sé llogaritur
paraprakisht dhe jané matur me saktési pak para zhvillimit t€ matjeve duke u pérzier né ené
hermetike té gelqit e duke marré parasysh vetité volatile t€ Iéngjeve t€ pérdorura. Konvertimi nga
masat né fraksionet molare &shté bazuar né tabelat pér masat atomike relative t€ publikuara nga
IUPAC 1371, Matjet e masés jané realizuar duke pérdorur peshore analitike té tipit KERN & Sohn
ABS220-4N me saktési prej £1 X 107* g (0.1mg). Papércaktueshméria standarde né fraksionin

molar té pérzierjeve té studiuara éshté vlerésuar té jeté mé e ulét se £1x104,
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Matjet e densitetit (p) dhe shpejtésisé sé z€rit (1) u kryen né€ t€ gjithé intervalin e pérbérjes duke u
realizuar n€ presionin atmosferik prej ~950 hPa né temperaturat 293.15, 298.15, 303.15, 313.15,
dhe 323.15 K. Ndérsa matjet e koeficientit t€ thyerjes sé drit€s (n) jané kryer vet€ém né

temperaturén 298.15K né presion atmosferik té nje;jté.

Densiteti dhe shpejtésia e zErit e substancave t€ pastra dhe té pérzierjeve té€ studiuara jané matur
duke pérdorur analizatorin e densitetit dhe shpejtésisé s€ zérit t&€ prodhuesit Anton Paar, Austri,
Graz, model DSA 5000M((figura 19). Riprodhueshméria e rezultateve t€ densitetit dhe shpejtésisé
sé z&rit nga instrumenti ishte £1 X 107° g - cm™ ndérsa pér matjet e shpejtésisé sé zérit +1 x 1071
m - 571, N& anén tjeter, indeksi i thyerjes (n) &shté matur duke pérdorur refraktometrin KRUSS

model DR6200-T (figura 22).

Pér realizimin e objektivave t&€ kétij hulumtimi, jané zhvilluar matje eksperimentale té cilat
pérfshijné kombinimin e tretésve té pérzgjedhur pér studim. NE tabelén 4 jané paraqitur sistemet

binare, trenare dhe sistemi kuaternar i pérzierjeve né té cilat jan€ kryer matjet dhe modelimi.

Tabela 4. Pérzierjet eksperimentale té planifikuara pér sistemet binare, trenare dhe sistemin kuaternar.

Sistemet binare Sistemet ternare Sistemi kuaternar

Propanol-1-ol (1) + piridin€ (2) Propanol-1-ol (1) + piridiné Propan-1-ol (1) + piridiné
(2) + nitrobenzen (3) (2) + nitrobenzen (3) +

-1- +ni
Propan-1-ol (1) + nitrobenzen benzen (4)

Propan-1-ol (1) + piridiné (2
Propan-1-o0l (1) + benzen (4) . b::)nzen ( 4)( )*p @
Piridin€ (2) + nitrobenzen (3) Propan-1-ol (1) + nitrobenzen

Piridiné (2) + benzen (4) (3) + benzen (4)

Nitrobenzen (3) + benzen (4) Piriding (2) + nitrobenzen (3)
+ benzen (4)
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4.1 Metoda e matjes sé densitetit dhe shpejtésisé sé zérit

Matja e densitetit dhe shpejtésisé s€ zérit pér 1€ngjet e pastérta dhe né pérzierje €sht€ matur duke

pérdorur pajisjen e prodhuesit Anton Paar, model DSA5000M.

Figura 19. Instrumenti pér matjen e densitetit dhe shpejtésisé sé zérit.

Densimetri i till€ bazohet né oshilimin e tubit né formé t€ shkronjés “U”, ku edhe vendoset mostra
dhe matet perioda e oshilimit. Ky tub mbushet me pérzierjen e parapérgatitur dhe marrédhénia né

mes t€ periodé€s sé oshilimit T dhe densiteti t€ pérzierjes p €shté:
p =A+ Bt? (49)

A dhe B jané konstante té instrumentit pér secilin oshilator dhe mund té pércaktohen gjaté
kalibirimit t€ pajisjes duke i1 béré dy matje me mostra q€ i dihen densiteti, p.sh., ajér t€ thaté apo

ujé€ t€ dejonizuar.

Figura 20. Gypi oshilues i punuar nga gypi borosilikat.

Funksionimi i densimetrit té tipit me oshilator bazohet ne parimin e oshlimit harmonik, ku tubi
“U” mbushet me mostér g€ do té analizohet dhe i nénshtrohet nj€ force elektromagnetike. Matja e
frekuencés dhe periodés s€ vibrimit té tubit t&€ mbushur me mostrén mundéson pércaktimin e vlerés

sé densitetit t€ saj. Tubi “U” vibron né frekuencén e cila &shté funksion i masé€s s€ sistemit. Kjo
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metod€ siguron matje me saktési t& larté t€ densitetit. Nj€ lévizje e ploté vajte-ardhje pérbén njé
period€ ndérsa kohézgjatja e saj éshté perioda e oshilimit t. Numri i periodave té tilla t& oshilimit
pér sekondé €shté frekuenca e saj v. Cdo tub gelqi vibron n€ njé€ frekuencén karakteristike. Kjo
frekuencé€ ndyshon kur tubi mbushet me pérzierje t€ 1€éngshme. Megenése frekuneca éshté funksion
1 masés, kur masa rritet, frekuenca zvogélohet né€ kété rast perioda e oshilimit 7 rritet. Lidhja né

mes t€ frekuencés dhe periodés sé oshilimit shprehet me ekuacionin:

9= (50)

1
T
T€ dy celulat matése jané t& vendosura né€ bllok termostatik, temperatura e t€ cilit kontrollohet
pérmes kombinimit t& elementeve termoelektrike Peltier dhe termometrit t€ intergruar Pt-100.
Shpejtésia e zErit matet duke pérdorur teknikén e kohés s€ pérhapjes. Celula e matjes s€ shpejtésisé
sé& zérit pérbéhet nga nj€ zgavér rrethore me diametér 8 mm dhe thellési 5 mm. Mostra vendoset
mes dy pércjellésve piezoelektrik. Njé pércjellés emeton valé zanoré pérmes zgavrés s€¢ mbushur
né té cilén gjendet mostra me frekuencé aférsisht 3 MHz, ndérsa pércjellési i dyté pranon valén e
emetuar. N kété ményré, shpejtésia e zérit pércaktohet duke njohur distancén ndérmjet dy
pércjellésve, pérkatésisht emetuesit dhe pranuesit t€ val€s zanore, si dhe duke matur kohén qé i
nevojitet valés pér t’u pérhapur nga emetuesi deri te pranuesi. Pas ¢do matje, celula menjéheré
pastrohet me etanol i cili tret mbetjet e mostrés e pastaj lahet me aceton ose me ujé té bidistiluar
me qéllim qé té largohet léngu pastrues i paré dhe t€ sigurohet qé celula éshté e gatshme pér tharje.
Instumenti €shté kalibruar né ményré periodike duke pérdorur ujé€ ultra té pastér (e pérgatitur me
osmozég reverse) né kushte té njejta.

Riprodhueshméria standarde e matjeve té shpejtésisé sé zérit dhe densitetit jané +0.5 m/s,
respektivisht £0.5 x 10~ g/cm? pér densitetin. Pasigura standarde pér shpejtésiné e zérit e deklaruar

éshté +0.1 m/s ndérsa pér densitetin +£0.1 x 10~ g/cm? [46],

4.2 Matja e indeksit té thyerjes sé drités

Indekset e thyerjes pér sistemet binare propan-1-ol + piriding, piridiné + benzen dhe propan-1-ol
+ benzen jan€ matur duke pérdorur refraktometrin e prodhuesit Schmidt + Haensch (modeli AR12)
g€ punon me llambé me avuj t€ Na me drit€é me gjatési té€ valés ~589 nm. Temperatura e
refraktometrit €shté kontrolluar me ndihmén e njé banje me ujé me pompé qarkulluese.

Refraktometri éshté kalibruar rregullisht me ujé té tridistiluar pér t€ siguruar saktésin€ e matjeve.
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T& paktén tre matje jané realizuar pér secilén pérzierje, dhe pér té gjitha llogaritjet €shté marré né

konsideraté vlera mesatare.

Figura 21. Refraktometri Schmidt + Haensch

Matja e indeksit t& thyerjes pér sistemet propan-1-ol + nitrobenzen, piridiné + nitrobenzen dhe
nitrobenzen + benzen jané realizuar duke pérdorur refraktometrin digjital t€¢ prodhuesit Kruss
GmbH, Hamburg, Gjermani model DR6200-T. Matjet bazohen né matjen e kéndit kritik té thyerjes
duke pérdorur sensor optik me saktési +0.00002; £0.02 % Brix. Kjo pajisje pérdor dritén LED
me gjatési valore 589.3 nm (gjatésia valore e drité€s sé€ Natriumit -D). Sensori optik CCD detekton

vijén e hijes qé ndan zonén e ndriguar (reflektimit) nga zona e pandricuar (thyerjes).
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3 J

Figura 22. Refraktometri digjital Kruss DR6200-T

Instrumenti kontrollon temperaturén e mostrés me saktési +0.1K né intervalin 10-80 °C pér té
siguruar rezultate t€ sakta dhe riprodhueshméri t€ larté. Ngrohja dhe ftohja realizohet népérmjet

elementeve Peltier t& integruar

Tabela 5. Karakteristikat teknike té refraktometrit Kruss DR6200-T

Rangu Saktésia Rezolucioni
1.33000 — 1.58000 0.00002 0.00001

Pérzierja q¢€ analizohet injektohet n€ celulén pér matje me ané té shiringés. Pas injektimit vendoset
temperatura né té cilén do té kryhet matja né aparat dhe presim deri sa ajo té stabilizohet. Pasi
realizohet matja pason hapi i pastrimit t& pajisjes qé€ béhet me alkool dhe me ujé té distiluar tri
heré. Kalibrimi i refraktometrit €shté béré né ményré periodike pas ¢do matje, duke pérdorur ujé

ultra té pastér (t€ fituar me osmoz€ reverse) si standard.
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5.0 REZULTATET DHE DISKUTIMET

Té¢ gjitha matjet eksperimentale pér densitetin dhe shpejtésiné e z€rit jané realizuar né temperaturat
293.15, 298.15, 303.15, 313.15, dhe 323.15 K, ndérsa pér indeksin e thyerjes matjet jané kryer
vetém né temperaturé 298.15K. T¢ gjitha kéto matje jané studiuar né€ té€ré intervalin e fraksioneve
molare né shtypje lokale atmosferike. Nga kéto t€ dhéna jané llogaritur véllimet molare shtesé,
ngjeshméria izentropike shtesé dhe gjithashu indeksi shtesé i1 thyerjes. Pér té gjitha sistemet binare
u pérdor ekuacioni i Redlich-Kister pér té korreluar vlerat eksperimentale dhe llogaritur devijimet
mesatare standarde, ndérsa ekuacioni Cibulka u pérdor pér té korreluar vlerat eksperimentale pér
sistemet trenare dhe kuaternare duke u bazuar né vlerat e parametrave té fituara nga ekuacioni i
Redlich-Kister pér sistemet korresponduese binare. Faktoré t€ ndryshém ndikojné né rritjen apo
uljen e vlerave té kétyre vetive shtesé termodinamike té cilat shpesh i atribohen bashkéveprimeve
té¢ forta specifike molekulare (lidhja hidrogjenore, intereaksioneve dipol-dipol, focave té
dispersionit ose intereaksionve tjera mé komplekese), duke pérfshiré prishjen apo formimin e
kétyre bashkéveprimeve varésisht nga pérbérja dhe temperatura, pengesat sterike dhe paketimet e
molekulare t€ cilat vijné pérshkak té strukturave t€ ndryshme molekulare né pérbérjen e kétyre
pérzierjeve. T€ gjitha kéto ndryshime né véllim molar shtesé€, ngjeshméri izentropike shtesé, dhe

indeks shtesé té thyerjes do té diskutohen né¢ vazhdim.

5.1 KARAKTERISTIKAT E SISTEMEVE BINARE

Pérzierjet organike qé pérmbajné dy komponime organike t&€ ndryshme i quajmé pérzierje binare.
Nése pérbérésit pérzihen me njéri tjetrin n€ nivel molekular atéheré pérzierja do té jeté homogjene.
Nése pérzierja né gjendje ekuilibri &shté homogjene apo heterogjene pércaktohet nga varésia e
pérbérjes me entropiné dhe ndyshimeve energjetike gjaté€ procesit t€ pérzierjes. Vetia mé e
réndésishme e njé pérzierje njéfazore Eshté pérbérja e saj, e cila né rastin toné trajtohet si fraksion
molar. Fraksioni molar preferohet t€ pérdoret n€ analizén e pérzierjeve, sepse sjellja e pérzierjeve
€shté proporcionale me numrin e grimcave (pra me sasiné e substanc€s) dhe jo me karakteristikat
té tjera fizike té tilla si masa e tyre.

n;

:Zni

(51)

Xi

Vetité termodinamike t€ kétyre pérzierjeve binare jané shumé té réndésishme pér t€ kuptuar

sjelljen fiziko-kimike t& tyre, ato poashtu pérdoren pér té fituar informacione mbi bashkéveprimet
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molekulare potenciale midis pérbérésve. Pérderisa né€ anén tjeter, vetité shtesé té tyre shérbejné
pér té€ kuptuar llojin e kétyre bashkéveprimeve dhe njékohésisht vetité e kétyre pérzierjeve pérgjaté
gjithé intervalit t€ fraksioneve molare. Né két€ hulumtim fraksionet molare té secil€s pérzierje jané
paraqitur grafikisht si funksion i vetive termodinamike t& studiuara pér secilin sistem veg e veg.
Koeficientét e Redlich-Kisterit dhe devijimet standarde pér té gjitha sistemet binare né t& gjitha

temperaturat jané paraqitur né tabelén sh 1 né shtojcé.

5.1.1 Propan-1-ol + Piridiné

T¢ dhénat pér vetité termodinamike té sistemit binar propan-1-ol (1) + piridin€ (2), jané fituar nga
matjet eksperimentale (densitetit, shpejtésisé s€ zérit dhe indeksi i thyerjes si veti termofizike) t&
realizuara né€ regjion t€ temperaturave prej 293.15-323.15K, (pérveg indeksit té thyerjes e cila éshté
matur vetém né€ 298.15K) nga t€ cilat jan€ derivuar vetité shtes€ termodinamike té tilla si véllimi
molar shtesé€, ngjeshméria inzentropike shtesé dhe indeksi shtesé€ i thyerjes. Rezultatet e fituara
nga pérpunimi i t€ dhénave té marra nga matjet eksperimentale dhe derivimi i tyre n€ veti shtesé

termodinamike pér kété sistem jané paraqitur grafikisht né figurén 23 dhe 24.

5.1.1.1 Véllimi molar shtesé

Véllimi molar shtes€ i sistemit propan-1-ol + piridin€ pérgjaté gjithé intervalit t€ fraksioneve
molare n€ temperatura 293.15K, 298.15K, 303.15K, 313.15K dhe 323.15K nén presion atmosferik
&shté paraqitur n€ figurén 23. Grafiku tregon vlera negative pérgjaté gjithé regjionit té fraksioneve
molare né té gjitha temperaturat e studiuara. Vlerat mé negative t€ véllimit molar shtesé shénohen

né temperaturén 293.15K, pérderisa vlerat mé pak negative i korrospondojné temperaturés

323.15K.
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Figura 23. Véllimi molar shtesé né varési té pérbérjes molare pér sistemin propan-1-ol (1)+piridiné(2)
né temperaturat (@) 293.15 K, (®) 298.15 K, (A) 303.15 K, (®) 313.15 K, dhe (1) 323.15 K. Vijat e
plota (—) paragesin rezultatet e llogaritura me polinomet e Redlich — Kister.

Vlerat e tilla pér véllimin molar shtesé tregojné qé véllimi total i pérzierjes tregon njé trend né
rritje me rritjen e temperaturés. Rezultatet e tilla mund ti atribuohen bashkéveprimeve molekulare
midis komponentéve né pérzierje. Grafiku sugjeron vlerat mé t€ uléta t€ véllimeve molare shtesé
pérgjaté intervalit 0.5-0.7 t€ fraksionit molar x. Lakorja tregon se gjaté rritjes sé fraksionit molar
X1, molekulat e propanolit fillojné t& ndérhyjné né paketimin e molekulave té piridinés duke prishur
strukturén e njohur t€ unazave anti-paralele t€ zhvendosura kundrejt njéra-tjetrés, e cila rezulton
si mé e e géndrueshmja pér dimeret dhe trimeret sipas llogaritjeve té kryera nga Mishra et all!38],
Kéto struktura duket se prishen nga bashkéveprimet ndérmolekulare me rritjen e fraksionit molar
té propanolit. Duke ditur qé€ piridina njihet si pranues i protoneve pér shkak té ¢iftit elektronik t&
lir€ t€ pranishém né atomin e azotit dhe propanoli, si dhurues i protoneve atéheré pritet té kemi
ndérveprime t€ ndjeshme t€ van der Walsit. Bashk&veprimi mé i forté ndérmjet kétyre molekulave
pritet t€ jet€ formimi i lidhjeve hidrogjenore né mes té atomit N t& piridinés dhe H t& propanolit
(N----HO)!3% 1401 " Gjithashtu ekzistojné edhe bashkéveprime né mes té unazés aromatike té
piridinés dhe propanolit té tilla si bashkéveprimet n-HO. T¢ dyja kéto kontribute jané t&€ pranishme
né pérzierje pérshiré edhe kontribute té tjera sterike dhe ato t&€ paketimit t€ molekulés.

Bashkéveprimet N---OH jané t&€ mé té theksuara né€ kété pérzierje né krahsim me bashkéveprimet
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n-OH. Grafiku tregon qé me rritjen e temperaturés vlerat e VE rriten, qé do té thoté se
bashkéveprimet e tilla dobésohen pér shkak té rritjes sé energjisé dhe se molekulat 1&vizin né
ményré té ¢rregullt pér shkak té rritjes s€ energjisé termike. Supozohen edhe bashkéveprime té
tjera edhe pse mé t€ dobéta té tilla si forcat e dispersionit ose edhe bashkéveprime té dipoleve
pérshkak té€ gjeometrisé s¢ ndyshme t€ molekulave. Pérderisa piridina ka aftési t€ vet-asociohet
pjesérisht né gjendje té€ pastér, ngjashém edhe alkolet kané aftésiné e vet-asociimit duke krijuar
vargje té gjaté pérmes lidhjeve hidrogjenore ['#1-144] N& pérgjithési ekzistojné disa kontribute t&
cilat japin kéto vlera t& véllimit molar shtesé V;E né kété pérzierje: 1) njé kontribut pozitiv vjen nga
disocimi i piridin€s s€ asociuar dhe nga disocimi i strukturave t€ propanolit t€ lidhura me lidhje
hidrogjenore, ii) kontribut tjetér pozitiv vjen nga ndérveprimet e tipit london (forcat e dispersionit),
ii1) kontributi negativ vjen pér shkak t€ formimit t€ kompleksit N---OH midis atomit t&€ H t&é grupit
hidroksil t€ alkoolit dhe ciftit t& vetmuar elektronik n€ atomin e azotit té piridinés, dhe iv) kontribut
tjetér negativ vjen pér shkak té efekteve strukturore. Eshté e mundur qé sjellja e pérzierjes té
ndikohet gjithashtu nga efekti dhurues i elektroneve nga m-unaza aromatike duke g¢uar né
ndérveprime n--HO midis unazés aromatike dhe alkoolit. Kontributi negativ qé rrjedh nga efektet
strukturore fiton réndési mé t&€ madhe krahasuar me kontributin q€ vjen nga formimi i kompleksit
me lidhje hidrogjenore, pasi ky 1 fundit pritet t€ zvogélohet me rritjen e temperaturés. N& figurén
23, shihet se me rritjen e temperaturés pérzierja fillon t&€ béhet mé ideale, dhe véllimi molar shtesé
merr vlera mé pak negative. Shkak pér kété jané forcat e bashkéveprimit ndérmolekular qé
dobésohen duke e béré pérzierjen mé pak té€ ngjeshur, sepse rritja e temperaturés rrit energjiné

kinetike té molekulave.

5.1.1.2 Ngjeshméria izentropike shtesé

Ngjeshméria izentropike e sistemit propan-1-ol + piridin€ s€ bashku me lakoret e fitura nga
korrelimi i t&€ dhénave eksperimentale me ekuacionin e Redlich-Kister-it jané paraqitur né€ figurén
24. T¢ dhénat pérgjaté gjithé temperaturave dhe fraksioneve molare tregojné vlera negative pér
ngjeshmériné izentropike pérderisa minimumet gjenden ndérmjet vlerave 0.5-0.7 t& fraksionit

molar té propan-1ol.
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Figura 24. Ngjeshméria izentropike shtesé né varési té pérbérjes molare pér sistemin propan-1-ol
(1)+piridiné(2) né temperaturat (@) 293.15 K, (®) 298.15 K, (A) 303.15 K, (®) 313.15 K, dhe (1)
323.15 K. Vijat e plota (—) paraqesin rezultatet e llogaritura me polinomet e Redlich — Kisterit.

Vlerat mé negative té ngjeshmérisé izentropike shtesé vérehen né€ temperaturén 323.15 K, ndérsa
ato mé pak negative né temperaturén 293.15 K. Vlerat e tilla tregojné se pérzierja €sht€ mé pak e
ngjeshshme sesa nj€ pérzierje ideale. Pér shkak t€ ndryshimeve strukturore té cilat ndodhin me
rritjen e temperaturés, edhe ndryshimet e ngjeshméris€ izentropike tregojné€ se pézierja né
temperaturén 323.15 K béhet mé pak e ngjeshshme. Nése analizojmé figurén né fraksione molare
afér 0, vemé re se temperaturat e larta prishin veté-asocijimin e molekulave té propanolit duke
pé€rmirésuar bashkéveprimet me molekulat e piridin€s. Edhe pse lidhjet jané mé t€ dobéta pér
shkak t& rritjes s€ temperaturés, ndérveprimet e shtuara béné qé molekulat té paketohen mé
ngjeshur. Shihet se pér fraksionin molar 0.6 t€ propanolit kemi njé minimum t& lakores ku
ndérveprimet jané mé t€ fortat. Ky fakt tregon se, kontributi mé i réndésishém vjen nga lidhjet

hidrogjenore qé krijohen ndérmjet alkoolit dhe piridinés.

5.1.2 Propan-1-ol + Nitrobenzen

Rezultatet e fituara nga pérpunimi i t€ dhénave té fituara nga matjet eksperimentale sé bashku me
té dhénat t€ fituara nga ekuacioni i Redlich-Kisterit pér sistemin propan-1-ol + nitrobenzen jané
paraqitur né vijim né figurat 25 dhe 26. Té dhénat tregojné vlera negative pér ;£ dhe k£ pér té

gjithé pérbérjen dhe temperaturat e studiuara.
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5.1.2.1 Véllimi molar shtesé

Véllimet molare shtesé si dhe rezultatet e fitura nga llogaritjet me ekuacionin Redlich- Kister pér
té gjitha temperaturat e studiuara né€ sistemin propan-1-ol + nitrobenzen jané paraqitur né figurén
25. Véllimet molare shtesé¢ jané negative né t& gjithé intervalin e temperaturave dhe
pérbérjeveduke gené mé negative né€ temperaturén 293.15K dhe mé pak negative me rritjen e
temperaturés. Lakoret tregojné ndryshim té madh né mes t& vlerave t€¢ V;E pér temperaturén
293.15K né krahasim me 323.15K, gjé q€ mund té shpjegohet me bashkéveprimet g€ ndodhin né
kété sistem. Minimument e véllimeve molare shtes€ né té€ gjitha temperaturat shtrihen né mes té
vlerave 0.6-0.8 n€ fraksionin molar t€ propanolit. Kéto vlera negative tregojné se pérzierja z€ mé
pak vend sesa dy komponentét veg e ve¢ né gjendje té pastér q€ tregon . Nitrobenzeni ka moment
té madh dipolar, duke shfaqur ndérveprime t€ forta dipol-dipol dhe tendencé pér t€ formuar dimere

[145

antiparalele né gjendjen e tij té pastér'43l. Alkoolet primare jané té vet-acociuara né vargjeve

linearé me lidhje hidrogjenore. Shkalla kétij asociimi zvogélohet me rritjen e gjatésis€ sé zinixhirit

146-199] Pérzierja e nitrobenzenit me alkoole primare ¢on né

té alkoolit me rritjen e temperaturés!
prishjen e ndérveprimeve té forta veté-asociuese né t€ dy komponentét n€ gjendje té pastér, dhe né
formimin e ndérveprimeve té reja specifike ndérmjet alkoolit dhe nitrobenzenit. Kéto pérfshijné
lidhje hidrogjenore ndérmjet grupit -OH té alkoolit dhe atomeve té oksigjenit té grupit -NO,13% si

dhe bashkéveprime té forta dipol-dipol ndérmjet tyre!!>!: 1521,
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Figura 25. Véllimi molar shtesé né varési té pérbérjes molare pér sistemin propan-1-ol (1) + nitrobenzen
(3) né temperaturat (@) 293.15 K, (®) 298.15 K, (A) 303.15 K, (®) 313.15 K, dhe (+) 323.15 K. Vijat
e plota (—) paragesin rezultatet e llogaritura me polinomet e Redlich — Kisterit.

Vlerat negative té véllimit molar shtesé tregojné se ndodh tkurrje e véllimit duke nénkuptuar se
bashkéveprimet ndérmjet alkoolit dhe nitrobenzenit mund€sojné paketim mé t€ ngjeshur t&
molekulave né pérzierje. Efekti i gjatésisé s€ vargut té alkooleve primare qartéson edhe mé tej kété
sjellje. Trendet e studiuara q€ pérfshijné rritjen e vargut t€ alkooleve primare dhe rrjedhimisht edhe
karakterit jopolar, tregojné se ndikimi relativ i1 lidhjeve hidrogjenore ndérmjet grupit -OH dhe
grupit -NO,, zvogélohet pér shkak té pengesave hapsinore!'>®, Mé tej mund té themi se
bashkéveprimet dispersive tek propanoli i pastér béhen edhe mé té réndésishme. Prishja e vet-
asocimeve t€ alkoolit t€ pastér dhe ndé€rveprimi mé i dobé me molekulat e nitrobenzenit
kontribuojné né rritjen e véllimit duke rezultuar n€ vlera mé pak negative té€ véllimit molar shtesé.
Temperatura me véllimin molar shtesé pasqyron njé ekuilibér midis bashkéveprimeve specifike
ndérmolekulare (lidhje hidrogjenore dhe forca dipol-dipol) dhe gjithashtu riorganizim strukturor.
N¢ grafik, vlerat e véllimit molar shtesé dukshém béhen mé pak negative me rritjen e temperaturés.
Kjo mund té shpjegohet nga se me rritjen e temperaturés shkaktohen shképutje t&€ lidhjeve

hidrogjenore duke rritur njékohésisht edhe distancén né mes té€ molekulave.
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5.1.2.2 Ngjeshméria izentropike shtesé

Lakoret e paraqitura né figurén 26, shfaqin t&€ dhénat e fituara eksperimentalisht dhe té llogaritura
nga ekuacioni 1 Redlich-Kister pér ngjeshmérité izentropike shtesé pér sistemin propan-1-ol (1)
dhe nitrobenzen (3). Grafikét tregojné varésiné e ngjeshmérisé izentropike shtesé nga fraksioni
molar x; né té gjitha temperaturat e studiuara (293.15K, 298.15K, 303.15K, 313.15K dhe
323.15K). Nga figura shihet ngjeshméria izentropike shtes¢ &shté negative né€ té gjithé intevalin e

temperaturave ndérsa minimumet paraqiten né mes 0.6-0.8 té fraksioneve molare x;.
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Figura 26. Ngjeshméria izentropike shtesé né varési té pérbérjes molare pér sistemin propan-1-ol (1) +
nitrobenzen (3) né temperaturat (@) 293.15 K, (#®) 298.15 K, (A) 303.15 K, (®) 313.15 K, dhe (+)
323.15 K. Vijat e plota (—) paraqesin rezultatet e llogaritura me polinomet e Redlich — Kisterit.

Vlen té theksohet se vlerat e V;E béhen mé pak negative me rritjen e temperaturés né dallim nga
kE ku vlerat béhen mé negative. Késhtu pérderisa pérzierja zgjerohet me temperaturén, rezistenca
e saj ndaj ngjeshjes rritet. Kjo sjellje vie pér sepse 1€vizja termike mund t€ dobésoj bashkéveprimet
specifike ndérmolekulare, vecanérisht lidhjet hidrogjenore duke rritur késhtu l&évizshméring
molekulare, distancat mesatare ndérmolekulare dhe duke shkaktuar késhtu zgjerim t€ véllimit té
pérzierjes (vlera mé pak negative té V,£ ). Né anén tjetér vlerat e k£ tregojné riorganizim strukturor
té molekulave té cilat mund t’i atribohen bashkéveprimeve dipol-dipol dhe paketim mé efikas té
molekulave duke reduktuar hapésirat dhe duke prodhuar struktura mé kompakte dhe mé pak té

ngjeshshme, pavarésisht zgjerimi té€ véllimit. Bashkéveprimet e forta dipol-dipol né mes té
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molekulave té ndryshme mund t’i kundérvihen disa nga faktoréve qé rrisin véllimin e liré, duke
ulur késhtu ngjeshshmériné. Tendenca té ngjashme vérehen né pérzierjet etanol + piriding!!!3],
propan-1-ol + piridin€ (né hulumtimin ton€), ku ngjeshméria pasqyron efektet e kombinuara té

bashkéveprimeve specifike dhe efikasitetit t& paketimit.

5.1.3 Propan-1-o0l + Benzen

T¢ dhénat eksperimentale s¢ bashku me polinomet e Redlich-Kisterit t& llogaritura pér sistemin
propan-1-ol + benzen jané paraqitur né figurén 27 dhe 28. Rezultatet e fituara pér vetité
termodinamike shtesé si véllimi molar shtesé dhe ngjeshméria izentropike shtesé tregojné vlera
pozitive né maksimumet e tyre pérgjaté intervalit 0.2-0.5 té€ fraksioneve molare né t& gjitha

temperaturat e studiuara.
5.1.3.1 Véllimi molar shtesé

Varésia e véllimit molar shtesé né sistemin propan-1-ol + benzen nga pérbérja né temperaturat
293.15K, 298.15K, 303.15K, 313.15K dhe 323.15K nén presion atmosferik &shté paraqitur né
figurén 27. Grafikét tregojné vlera pozitive pér pjesén mé t&€ madhe t€ pérbérjeve deri prané vlerés
0.7 t€ x1 ku vlerat béhen negative, me pérjashtim ato pér temperaturat 313.15K dhe 323.15K.
Maksimumi 1 vlerave pozitive shénohet né intervalin 0.2-0.4 t€ x; ndérsa i vlerave negative
ndérmjet 0.7-1. Interesant éshté fakti se n€ temperaturén 313.15K dhe 323.15K nuk shfagen vlera

negative t€ véllimit molar shtesé .
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Figura 27. Véllimi molar shtesé né varési té pérbérjes molare pér sistemin propan-1-ol (1) + benzen (4)
né temperaturat (@) 293.15 K, (®) 298.15 K, (A) 303.15 K, (®) 313.15 K, dhe (+) 323.15 K. Vijat e
plota (—) paragesin rezultatet e llogaritura me polinomet e Redlich — Kisterit.

Vlerat pozitive t€ véllimit molar shtes€ né t€ gjitha temperaturat tregon se nuk ka bashkéveprime
té theksuara ndérmjet komponentéve né pérzierje né até regjion té fraksioneve molare dhe se vlerat
e tilla pozitive mund ti atribohen shképutjeve té lidhjeve hidrogjenore né strukturén e 1-propanolit
ku vlerat mé pozitive theksohen né temperaturén 323.15K. Pra duke shtuar sasi t&€ benzenit né
propanolin e pastér fitojmé vlera pozitive t€ véllimit molar shtesé gati né t&€ gjithé pérbérjen e
pérzierjes qé do t€ thoté se pérzierja z&€ véllim mé t€ madh né€ krahasim me pérzierjen ideale.
Rrjedhimisht kjo tregon qarté shképutjen e vet-asociateve té lidhjeve hidrogjenore mes molekulave
té propanolit me shtimin e njé¢ komponente jo-polare aromatike. Duke krahasuar rezultatet e tona
me studime t€ ngjashme qofshin, benzen + metanol™l, etanol!'!l, butanol'*¢], mund té themi se
véllimi molar shtesé rritet me rritjen e gjatésisé s€ vargut té alkoolit sipas rradhés metanol < etanol
< propanol < butanol. Pra vlerat e véllimit molar shtesé pérputhen me rritjen e numrit t€ atomeve
té karbonit, dhe gjithashtu aftésisé s¢ veté-asocimit t€ tyre. Pér secilin alkan-1-ol, véllimi molar
shtesé rritet me temperaturén, ndérsa shkalla e rritjes béhet mé e madhe me rritjen e gjatésisé sé
zinxhirit té alkoolit [+ 1 136] V]erat negative té véllimit molar shtesé pér kété pérzierje né fraksione
mé t€ médha molare né€ rezultatet e tona dhe gjithashtu né pérzierjet me metanolin dhe etanolin né
punimet e shqyrtuara tregojné pranin€ e efekteve t€ réndésishme strukturore, si pérshtatja

gjeometrike e molekulave t&€ benzenit né rrjetin e alkanolit t€ lidhur me lidhje hidrogjenore gjé€ qé
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con n€ zvogélimin e véllimit. Formimi i komplekseve pérmes bashkéveprimeve n-HO ndérmjet
propanolit dhe benzenit mund t€ ndikojé edhe mé shumé né sjelljen e pérzierjes, si¢ edhe
shpjegohet nga studimet spektroskopike dhe teorike [!34, Veté-asocimi i alkooleve zvogélohet me
rritjen e gjatésisé sé vargut!!** 1551 ndérsa forcat e dispersionit né mes té benzenit dhe pjesés
alkilike té alkoolit rriten pér pérzierjet e benzenit me alkoolet primare!!>® 1371, Prandaj mund té
themi se sjella e pérzierjes sé€ sistemit propan-1-ol + benzen pasqyron konkurrencén midis forcave
té lidhjeve hidrogjenore t€ molekulave té propanolit, forcave t€ dispersionit né mes té grupit alkilik
té alkoolit dhe benzenit, forcés sé€ lidhjes m-HO né mes t€ molekulave t€ benzenit dhe propanolit

si dhe efekteve strukturore ose gjeometrike.
5.1.3.2 Ngjeshméria izentropike shtesé

Té dhénat eksperimentale bashké me vlerat e fituara nga ekuacioni i Redlich-Kister pér
ngjeshmériné izentropike shtes€ pér pérzierjen propan-1-ol + benzen jané€ paraqitur né figurén 28.
Kjo figuré tregon vlera pozitive pér ngjeshmérin€ izentropike shtesé pér pjesén mé t€ madhe té
fraksionit molar xi, t& propanolit, me maksimumet né€ regjionin 0.25-0.45 pérderisa né fraksionet

molare né mes t€ vlerave 0.65-1, grafiku shfaq vlera negative.
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Figura 28. Ngjeshméria izentropike shtesé né varési té pérbérjes molare pér sistemin propan-1-ol (1)+
benzen (4) né temperaturat (@) 293.15 K, (™) 298.15K, (A) 303.15K, (®) 313.15 K, dhe () 323.15
K. Vijat e plota (—) paragesin rezultatet e llogaritura me polinomet e Redlich — Kisterit.
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Duke ditur se vlerat pozitive t€ ngjeshméris€ izentropike shtesé tregojné aftési té ngjeshjes sé
kétyre 1éngjeve e cila kryesisht vie pér shkak té véllimit té lir€ ose hapsirave né mes t&€ molekulave.
Né anén tjetér vlerat negative i atribuohen ngjeshémrisé mé té ulét qé nénkupton edhe paketim mé
mé t€ ngjeshurté molekulave sé bashku. Duke u bazuar né kéto fakte at€¢heré nénkuptojm se trendi
pozitiv tregon se pérzierja &sht€¢ mé e ngjeshshme se pérzierja ideale. Duke ditur se alkoolet
ekzistojné si grupe té vet-asocuara atéheré shtimi i disa moleve té€ propanolit né tretésirén e
benzenit bén g€ molekulat e kétij t€ fundit t€ shképusin vargjet e propanolit dhe né kété ményré t&
dobésohet paketimi i molekulave dhe rrjedhimisht pérzierja t€ béhet mé e ngjeshshme. Nése e
analizojmé kété trend né varési t€ temperaturés atéheré shihet qé vlerat e ngjeshmérisé béhen edhe
mé t&€ médha né temperatura mé té larta, kjo pér shkak se energjia termike dhe mé tutje kontribon
né shképutjen e lidhjeve hidrogjenore ndérmjet molekulave t&é alkooleve dhe intereaksioneve
“stacking” m-m tek molekulat e benzenit. Nése analizojmé trendin né regjionin x;>0.7, at€heré né
két€ zone mund té themi se qéndron e kundérta, pasi vlerat negative tregojné se pérzierja €shté
shumé mé pak e ngjeshshme sesa pérzierja ideale. Pra né regjionin e pasur me molekula té
propanolit pérzierja e till¢ lejon molekulat e benzenit t€ ndérfutenné rrjetin e lidhjeve hidrogjenore
té propan-1-ol duke mbushur hapésirat né mes molekulave pérmes intereaksioneve n-HO.
Gjithashtu vlerat negative t€ ngjeshmérisé, tregojné pér intereaksione mé té fuqishme né pérzierje,
kjo shpjegohet pasi g€ kontribute t€ ndryshme vijné né konsiderat né kété pérzierje, té tilla si lidhjet
hidrogjenore, paketimet gjeometrike, intereaksionet t-HO. Vlerat mé pak negative né temperaturat
mé té larta vijn€ pér shkak t&€ dobésimit t&€ kétyre intereaksioneve molekulare ndérmjet molekulave

duke rezultuar né€ zgjerim mé t€ madh té véllimit dhe gjithashtu ngjeshéméri mé t€ madhe.

5.1.4 Piridiné + Nitrobenzen

Sistemi piridiné + nitrobenzen do té diskutohet pérmes grafikéve né vijim té cilat paragesin
rezulatet e fituara pér vetité termodinamike shtesé t€ derivuara nga matjet eksperimentale dhe té
dhénat e korreluara té llogaritura nga ekuacioni i Redlich-Kisterit. Matjet eksperimentale jané
realizuar né temperaturat 293.15K, 298.15K, 303.15K, 313.15K, 323.15K duke mbuluar té gjithé
intervalin e fraksioneve molare. Eshté interesante t& vihet né pah qé véllimet molare shtesé kané
vlera pozitive pérgjaté gjithé fraksioneve molare t€ studiuara pérderisa ngjeshméria izentropike
shtes€ jep vlera negative. Pér shkak se ky &shté nénsistem q¢ i takon sistemit ternar t€ propan-1-ol

+ piridiné + nitrobenzen atéheré fraksionet molare pér piridinén do té shénohen si x2.
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5.1.4.1 Véllimi molar shtesé

Véllimet molare shtesé pér sistemin piridin€ + nitrobenzen té fituara nga matjet eksperimentale né
té gjitha temperaturat e studiuara s€ bashku me vlerat e llogaritura nga korrelimi i modelit t&
Redlich-Kisterit pérgjaté gjithé intervalit t& fraksioneve molare jané paraqitur né figurén 29.
Véllime molare shtesé€ pér kété sistem kané vlera pozitive pérderisa maksimumet paraqgiten né mes
té vlerave 0.4-0.7 té fraksioneve molare t€ piridin€s. Vlerat mé pozitive fitohen né€ temperaturén
293.15K ndérsa vlerat me pak pozitive né 323.15K, njéherish kjo tregon edhe varésiné e

temperaturés me véllimin molar shtesé.
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Figura 29. Véllimi molar shtesé né varési té pérbérjes molare pér sistemin piridiné (2) + nitrobenzen
(3) né temperaturat (@) 293.15K, (®) 298.15K, (M) 303.15K, (®) 313.15 K, dhe (+) 323.15 K. Vijat
e plota (—) paragesin rezultatet e llogaritura me polinomet e Redlich — Kisterit.

Vlerat pozitive té V£ tregojné zgjerim apo rritje t& véllimit gjaté pérzierjes, duke nénkuptuar se
bashkéveprimet piridin€ — nitrobenzen ose jané mé t€ dobéta sesa veté-asocimet e pérbérésve t&
pastér ose pérzierja e tillé nuk tregon paketim efikas t&€ molekulave né€ mes vete. Si piridina
(2.37DU38]) ashtu edhe nitrobenzeni (4.03DU>8)) jané molekula shume polare, prandaj
bashkéveprimet dipol-dipol priten té jené forta. Megjithaté, ;£ > 0 tregon se kéto bashkéveprime
nuk jané mjaftueshém té forta q€ ti kundérvihet efektit té zgjerimin t€ véllimit g€ vjen si pasojé e
prishjes sé¢ bashkéveprimeve né mes molekulave té njéjta n€ pérbérésit e pastér, ose pér shkak t&

pengesave hapsinore dhe mospérputhjes gjeometrike gjaté pérzierjes. Konfiguracioni “twist” i
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nitrobenzenit i cili vegohet pérshkak té kéndit torsional rreth 21°15%] ndérmjet grupit voluminoz -
NO: dhe unazés sé€ benzenit, ka gjasa qé t€ pengoj rregullime té aférta me molekulén e piridings,
duke kontribuar késhtu né€ zgjerim apo rritje t&€ pérgjithshme té véllimit krahasuar me situatén e
kundért tek pérzierja piridiné + benzen, ku gjeometria planare e té€ dy molekulave favorizon

paketimin e ngjeshur t€ molekulave dhe pér rrjedhoj kemi zvogélim t€ véllimit si¢ edhe &shté

shpjeguar mé poshté ku €shté shqyrtuar ky sistem.

5.1.4.2 Ngjeshméria izentropike shtesé

Rezultatet pér ngjeshméria izentropike shtes€ pér sistemin piridiné + nitrobenzen jané paraqitur
grafikisht n€ figurén 30. Lakoret e fituara nga matjet eksperimentale dhe té dhénat e llogaritura
nga ekuaconi i Redlich-Kisterit pér té gjitha temperaturat e studiuara pérgjaté gjithé intervalit t&
fraksioneve molare japin vlera negative ndonése minimumet gjenden né mes té fraksioneve 0.4-
0.6 t& moleve t€ piridinés. Grafiku tregon vlera mé negative t&€ ngjeshmérisé€ izentropike shtes€ né
temperaturén 323.15K krahasuar me ato né 293.15K. Vlerat negative t& k£ tregojné se pérzierja
éshté pak mé pak e ngjeshshme sesa pérzierja ideale. Kjo tregon se ekzistojné rregullime
strukturore pér shkak té bashkéveprimeve specifike ndérmjet molekulave té ndryshme té cilat kané

gjasa t€ ngjeshin mé miré pérzierjen, edhe pse nuk mund té jené mjaftueshme té forta pér té

dominuar sjelljen e saj.
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Figura 30. Ngjeshméria izentropike shtesé né varési té pérbérjes molare pér sistemin piridiné (2) +
nitrobenzen (3) né temperaturat (@) 293.15 K, (#) 298.15 K, (A) 303.15 K, (®) 313.15 K, dhe (1)
323.15 K. Vijat e plota (—) paraqesin rezultatet e llogaritura me polinomet e Redlich — Kisterit.

Bashkéveprimet specifike ndérmjet piridinés dhe nitrobenzenit (n-n stacking dhe lidhjet dipol-
dipol) jané shpesh mé rezistente ndaj ngjeshméris€ sesa bashkéveprimet né 1€ngjet e tyre t€ pastérta
dhe se kjo theksohet kur raporti né mes t&€ molekulave t& piridin€s dhe nitrobenzenit éshté 1:1.
Zvogélimi progresiv i t& dy vlerave t& VE, dhe k£, me rritjen e temperaturés pér sistemin piridiné
+ nitrobenzen tregon se temperaturat mé té larta favorizojné paketim té€ ngjeshur molekular, duke

rezultuar n€ tkurrje mé té theksuar t€ véllimit dhe ulje t€ ngjeshshmérisé.

5.1.5 Piridiné + Benzen

Matjet e realizuara né€ intervalin e temperaturave 293.15K, 298.15K, 303.15K, 313.15K, 323.15K
pér sistemin piridin€ + benzen gjaté gjithé pérbérjes molare dhe gjithashtu korelimi i vetive shtesé
té llogaritura nga t€ dhénat eskperimentale duke pérdorur modelin e Redlich-Kisterit pér véllimet
molare shtes€, ngjeshmérin€ izentropike shtesé dhe indeksin shtesé té thyerjes jané paraqgitur né
figurén 31 dhe 32. Duhet theksuar se sistemi i till¢ éshté shumé interesant pér tu studiuar pérshkak
té natyrés s€ vetive t€ kétyre dy komponimeve. Duke ditur se benzeni pérmban 6 elektrone w t&
cilat jan€ te delokalizuar n€ unazén 6 antaréshe t& karbonit ndérsa n€ anén tjeter piridina e cila
pérmban gjithashtu 6 elektrone wt té cilat jané t€ delokalizuar né unazén e cila pérmban njé atom
té azotit t&€ z€vendésuar me nj€ atom t&é karbonit, dhe i cili pérmban njé€ ¢ift t& liré elektronik né
orbitalen sp? e qé nuk pérfshihet né unazén aromatike, béné qé kjo pérzierje té tregoj veti mé

komplekse pér interpretim.

5.1.5.1 Véllimi molar shtesé

Véllimi molar shtesé i derivuar nga vetité termodinamike t€ matura eksperimentalisht pér
pérzierjen piridin€ + benzen sé€ bashku me t& dhénat e fituara nga polinomi i Redlich-Kisterit jané
paraqitur né figurén 31. Pérshkak qé ky €shté nénsistem i takon sistemit ternar té propan-1-ol +
piridiné + benzen atéheré fraksionet molare pér piridinén do té shénohen si xo. Lakorja e cila
paraqitet pothuajse simetrike n€ formé té shkronjés “U” tregon se rezultatet e fituara kané vlera
negative pérgjaté gjithé temperaturave té studiuara dhe gjithashtu pérgjaté gjithé fraksioneve
molare. Minimumet né té gjitha temperaturat paraqiten né mes té regjionit 0.3 deri né 0.6 t&
fraksionit molar té piridinés ndérsa vlerat mé negative t& véllimit molar shtesé né kété pérzierje

paraqiten né temperaturén 323.15K.
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Figura 31. Véllimi molar shtesé né varési té pérbérjes molare pér sistemin piridiné (2) + benzen (4) né
temperaturat (@) 293.15 K, (®) 298.15K, (A) 303.15K, (®) 313.15 K, dhe (+) 323.15 K. Vijat e
plota (—) paragesin rezultatet e llogaritura me polinomet e Redlich — Kisterit.

Vlerat negative té grafikut sugjerojné se véllimi i pérzierjes €shté mé i vogél sesa shuma e
véllimeve t€ pérbérésve t€ pastér, pra né kété rast kemi zvogélim té véllimit, té cilit rrjedhimisht i
atribohen bashkéveprimet specifike, qofshin brenda molekulés s€ njejté apo né mes molekulave té
piridinés dhe benzenit si dhe kontributi i cili vije nga efektet paketuese strukturore. Veté-asocimi

i piridin€s vjen si rezultat i bashkéveprimeve ndérmolekulare ndérmjet dipolit t€ saj dhe ciftit téliré
elektronik né atomin e azotit!!*®), Prania e atomit té azotit né piridiné mundéson formimin

komplekseve planare té lidhura me lidhje hidrogjenore (C-H---N)[!38:160. 1611 'Njj& kontribut sa do i
vogél vjen gjithashtu edhe pér shkak se piridina €shté molekulé polare me dipol permanent ndérsa
benzeni molekulé jopolare por lehtésisht i polarizueshém!!%% 1631, Prania e molekulave t€ piridinés
shkakton dipol t&€ pérkohshém né molekulén e benzenit duke inicuar njé forcé térheqése né mes
dipoleve qé i afron molekulat edhe me tej. Vlerat e forta negative té V,E né té gjitha temperaturat
tregojné paketim efikas ndérmjet molekulave né pérzierje kjo pér shkak té konformacionit té
ngjashém t€ molekulave t& piridinés dhe benzenit, qé favorizon rregullime planare té paketuara
ngushté. Kjo mbéshtetet edhe nga studimet teorike té cilat pérfshijné llogaritje té tilla 138 160. 1611,
Uljet e dukshme t&é V£ me rritjen e temperaturés tregojné se temperaturat mé té larta mund té

pérmir€sojné mé tej rregulllimet e paketimit, duke cuar né devijime mé té€ forta nga sjella ideale.
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Simetria e kurbés, pra tkurrja maksimale rreth pérbérjes ekuimolare né mes té piridinés dhe
benzenit tregon se bashkéveprimet ndérmjet molekulave jané mé té forta kur secila molekulé
rrethohet maksimalisht me molekulén e ndyshme fqinje. N€ pérgjithési grafiku tregon se ekzistojné
bashkéveprime té forta né pérzierjen e benzenit me piridinén né té cilén efektet paketuese
strukturore dhe gjeometrike té kétyre molekulave zvogélojné véllimin gjaté pérzierjes edhe né
temperatura mé té larta dhe se polinomi i Redlich-Kisterit korrelon né ményré empirike té gjitha

kéto té dhéna.
5.1.5.2 Ngjeshméria izentropike shtesé

Rezultatet e matjevedhe t& dhénat e korreluara nga polinomi Redlich-Kister pér ngjeshmériné
izentropike shtesé pér pérzierjen piridin€ + benzen jané paraqitur né¢ figurén 32. Ngjeshméria
izentropike shtesé paraqitet né vlera negative pérgjaté gjithé regjionit t&€ temperaturave té studiuara
dhe fraksioneve molare né kété pérzierje. Me rritjen e temperaturés nga temperatura 293.15-
323.15K vlerat fillojn€ e béhen edhe mé negative duke shfaqur ndryshim té madh mes diferencés
sé vlerave negative né temperaturén 293.15K dhe 323.15K. Pérshkak qé ky sistem binar &shté
nénsistem i sistemit ternar propan-1-ol + piridiné + benzen atéheré x; paraqget fraksionin molaré t&
piridinés. T¢€ gjitha lakoret shfagen pothuajse parabolike ku minumumet gjenden né mes té vlerave
0.3 — 0.7 (piku mé 1 ulét kur x2=0.5 ku edhe tregon devijim maksimal nga idealiteti) t€ fraksionit
molar t& piridin€s pérderisa vlerat béhen gjithnjé e mé negative me rritjen e temperaturés pérgjaté

kétij regjioni té fraksionit molar.
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Figura 32. Ngjeshméria izentropike shtesé né varési té pérbérjes molare pér sistemin piridiné (2) +
benzen (4) né temperaturat (@) 293.15 K, (®) 298.15K, (A) 303.15K, (®) 313.15 K, dhe (+) 323.15
K. Vijat e plota (—) paragesin rezultatet e llogaritura me polinomet e Redlich — Kisterit.

Vlerat negative nénkuptojné se pérzierja éshté mé pak e ngjeshshme sesa pérzierja ideale e t& dy
pérbérsve, kjo do t€ thoté se molekulat jan€ ngushté mé t€ paketura s€ bashku sesa kur jané né
gjendjen e pastért. Pér shkak se piridina dhe benzeni kané struktura té ngjashme me njéra tjetrén
ata mund té paketohen né ményré efektive me njéra tjetrén. Vlerat negative té kZ sugjerojné se
unazat aromatike jané t& renditura né at€ ményré q¢€ minimalizojné hapsira t€ lira n€ mes tyre. Kjo

éshté e shpjeguar edhe nga Khue et all!%4

1 ku éshté llogaritur se ekziston gjeometria ku piridina dhe
benzeni renditen né até€ ményré qé dipoli i piridinés bashkévepron me unazén e benzenit dhe né
két€ ményré ka efekt stabilizues pér heteroatomin né molekulén e piridinés. Né kété pérzierje,
ndérveprimet dipol-dipol i induktuar priten t& kontribuojné né€ energjiné€ e intereaksioneve pér
shkak té polarizueshmérisé sé benzenit né krahasim me piridinén. Prania e azotit n¢ molekulén e
piridinés krijon dipol t€ pérhershém duke zvogéluar polarizueshmériné e saj dhe duke reduktuar
shtrirjen hapsinore t& dendésisé elektronike. Prania e atomit t€ azotit né piridiné bén qé
ndérveprimet elektrostatike brenda dimeréve té tyre t€ jené€ shumé mé té ndjeshme dhe t€ gatshme
ndaj orientimit t€ kétyre monomeréve. Gjithashtu shfagen edhe kontribute té tjera té tilla si
bashkéveprimet m-n, CH---N dhe m---H bond. Né& piridin€, atomi i azotit t€rheq dénd€siné

elektronike nga atomet e hidrogjenit q¢ ndodhen né pozicionin para ndaj tij, duke rritur ngarkesén

pozitive té tyre krahasuar me vlerén e tyre né¢ molekulén e benzenit. Kjo béné g€ piridina té shfaget
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si dhurues i lidhjeve n-H pérderisa benzeni té jeté pranues lidhjes m-H. N& pérgjithési gjeometria
e kompleksit piridiné-benzen éshté gjetur té jeté mé fort e lidhur sesa vet dimerét e benzenit!!3®

160, 1641 oj& qé edhe i justifikojné rezulatet tona.

5.1.6 Nitrobenzen + Benzen

Vetité termodinamike shtesé t€ derivuara nga matjet eksperimentale dhe gjithashtu rezultatet e
fituara nga modeli korrelues i Redlich-Kister pér sistemin nitrobenzen + benzen jané paraqitur
grafikisht né figurén 33, 34 dhe 35. T¢ dhénat japin vlera negative pér véllimin molar shtesé dhe
ngjeshmériné izentropike shtesé né t&€ gjitha temperaturat e studivara. Rezultatet e tilla jané
paraqitur né varési nga fraksioni molar x2, kjo pér shkak se ky nénsistem i pérket sistemit ternar
piridiné + nitrobenzen + benzen, késhtu qé rrjedhimisht x> pérfagéson fraksionet molare t&

nitrobenzenit.

5.1.6.1 Véllimi molar shtesé

Véllimi molar shtesé pér sistemin nitrobenzen + benzen jep vlera negative né té gjitha temperaturat
e studiuara pérgjaté gjith€ intervalit t€ fraksioneve molare. N€ figurén 33, shihet se minimumet
shtrihen né regjionin 0.3-0.5 t& fraksionit molar t€ nitrobenzenit duke u vérejtur hendek relativisht

1 gjeré n€ mes t€ vlerave té fituara né temperaturén 293.15K dhe até n€ 323.15K.
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Figura 33. Véllimi molar shtesé né varési té pérbérjes molare pér sistemin nitrobenzen (3) + benzen (4)
né temperaturat (@) 293.15 K, (®) 298.15 K, (A) 303.15 K, (®) 313.15 K, dhe (+) 323.15 K. Vijat e
plota (—) paragesin rezultatet e llogaritura me polinomet e Redlich — Kisterit.

Vlerat e tilla negative tregojné zvogélim t& véllimit t& pérzierjes e cila éshté mé e dukshme né
temperaturén 323.15K né fraksionin rreth 0.4 t& nitrobenzenit. Kjo do t€ thot€ se pérzierja z&€ vend
mé pak sesa pérzierja ideale e t€ dy léngjeve, me fjalé t& tjera molekulat paketohen mé ngjeshur
né pérzierje sesa n€ gjendjen e tyre té pastér. Pér shkak g€ nitrobenzeni pérmban grupin -NO i cili
€shté grup té€rheqés 1 elektroneve bén g€ pjesa aromatike e tij t€ jet€ mé e varfér me elektrone
pérderisa benzeni né€ anén tjetér &sht€é i1 pasur me elektrone dhe gjithashtu lehtésisht i
polarizueshém. Kéto dy unaza mund t€ bashkéveprojné né€ njéfaré mase me njéra tjetrén sipas llojit
n-akceptor---n-donor duke i afruar két€ molekula edhe mé shumé. Meqé nitrobenzeni ka moment
dipolar relativisht té¢ madh (4.03DI[!*8]), atéheré, forcat e shpérndarjes pérbéjné bashkéveprimet
kryesore té térheqgjes né kompleksin nitrobenzen + benzen.

Réndésia e forcave té dispersionit éshté shpjeguar edhe nga Tsuzuki et al [143] ku jané llogaritur
energjité e bashkéveprimeve tek ky kompleks. Grupi nitro ka gjithashtu efekte t&€ konsiderueshme
né energjité e bashkéveprimeve t& kompleksit té tipit “displaced-parallel”. Eshté llogaritur se
energjia totale e kétij bashkéveprimi né mes t€ nitrobenzenit dhe benzenit éshté me i madh se sa
ai 1 dimerit t€ benzenit pér t€ njejtén gjeometri, rrjedhimisht, forcat e shpérndarjes né kompleksin
nitrobenzen-benzen jané dukshém mé té médha sesa ato né dimerin e benzenit!!*), Lakoret

pothuajse simetrike né formé t€ shkronjés “U” tregojné se bashkéveprimet ndérmjet molekulave
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té€ ndyshme jané mé té forta kur t€ dy pérbérésit jané t& pranishém né sasi pothuajse ekuimolare.
Prané pérbérjes ekuimolare, secila molekulé €shté kryesisht e rrethuar nga fqinjé t€ ndryshém,

duke maksimalizuar formimin e komplekseve nitrobenzen-.

5.1.6.2 Ngjeshméria izentropike shtesé

T¢ dhénat pér ngjeshmériné izentropike shtes€ pér sistemin nitrobenzen + benzen tregojné vlera
negative né té gjitha temperaturat e studiuara pérgjaté gjithé intervalit t& pérbérjeve. Rezultatet
eksperimentale dhe llogaritjet nga ekuacioni i1 Redlich-Kisterit jané paraqitur né figurén 34.
Minimumet e ngjeshmérisé izentropike shtesé né funksion té pérbérjes né té gjitha temperaturat
shfagen aférsisht rreth fraksionit molar 0.4 té nitrobenzenit. Lakoret ngjajné té jené pothuajse
simetrike né formé t& shkronjés “U” pérderisa minimumet thellohen edhe mé tej me temperaturén.
Vlerat mé negative tregojné se pérzierja €shté mé pak e ngjeshshme (mé e ngurté) sesa pérzierja

ideale, molekulat paketohen né ményré mé efikase dhe se i rezistojné€ ngjeshjes edhe mé& shumé.

—10r"
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Figura 34. Ngjeshméria izentropike shtesé né varési té pérbérjes molare pér sistemin nitrobenzen (3) +
benzen (4) né temperaturat (@) 293.15 K, (#®) 298.15 K, (A) 303.15 K, (®) 313.15 K, dhe (+) 323.15
K. Vijat e plota (—) paragesin rezultatet e llogaritura me polinomet e Redlich — Kisterit.

Shihet se bashkéveprimet mé té forta ndérmjet molekulave ndodhin kur pérbérja e nitrobenzenit

dhe benzenit éshté aférsisht ekuimolare. Afér pérbérjes ekuimolare, tentohet g€ secila molekulé té
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keté fqinjé molekula tjera té llojit t€ ndyshém, késhtu duke maksimalizuar bashkéveprimet dipol-
dipol dhe m-mt, duke lejuar q¢ molekulat t€ paketohen né ményré efikase né€ strukturén e njéra-
tjetrés. Efektet strukturore té tilla si ndryshimet né¢ madhésiné dhe formén e molekulés,
mundésojné akomodimin intersticial t& kétyre molekulave duke cuar mé edhe mé tej né tkurrjen e

165 Vlerat e tilla negative té

pérzierjes dhe uljen e vlerave té ngjeshmérisé izentropike shtesé!
ngjeshméris€ izentropike shtesé né kété pérzierje 1 atribohen interaksioneve dipol-dipol apo dipol-
dipol i induktuar né mes té molekulave té llojit t€ ndryshém. Studimet e ngjashme, tregojné se si
ngjeshméria izentropike shtesé dhe gjithashtu véllimi molar shtesé béhen mé negative me rritjen e
temperaturés sepse temperatura favorizon prishjen e asocimeve té€ molekulave t& njéjta dhe rrité

bashkéveprimet dipol-dipol ndérmjet molekulave t€ ndryshme, duke cuar né struktura mé

kompakte.

5.1.7 Indeksi shtesé i thyerjes pér té gjitha sistemet binare

Matjet e indeksit t& thyerjes pér t&€ gjitha pérzierjet binare té sistemeve tona jané studiuar né
temperaturén 298.15K, duke llogaritur prej tyre indeksin shtesé¢ té thyerjes me qéllim qé t&€ vemé
né dukje se sa indeksi i thyerjes sé njé pérzierje devijon nga idealiteti. T¢é dhénat e tilla
eksperimentale jané korreluar me ekuacionin Redlich-Kister pér pérzierjet binare, ndérsa rezultatet
jané paraqitur grafikisht né figurén 35. Lakoret pér secilén pérzierje shfagin vlera maksimale ose
minimale né intervalin 0.35 — 0.55 t& fraksioneve véllimore. Pérzierja piridin€ + benzen jep vlerat
meé té larta pozitive, ndérsa pérzierja propan-1-ol + piridin€ ka vlera pak mé t€ uléta. N&é anén tjetér
pérzierja nitrobenzen + benzen jep vlera mé pak negative sesa té gjitha sistemet tjera binare. Vlera
m¢é negative tregon sistemi propan-1-ol + benzen ndérsa vlera mé pak negative shfaqin pérzierjet
piridin€ + nitrobenzen dhe propan-1-ol + nitrobenzen. Duhet theksuar se t& gjitha kéto vlera jané
vlera t& uléta dhe pér kété arsyeje grafiku éshté paraqgitur si 10° n5 né funksion té fraksioneve

véllimore.
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Figura 35. Indekset shtesé té thyerjes né varési té pérbérjes né temperaturé 298.15 K pér sistemet binare:
propan-1-ol + benzen (®), piridiné + nitrobenzen ( ®), propan-1-ol + nitrobenzen (P), nitrobenzen +
benzen (®), propan-1-ol + piridiné (@) dhe piridiné + benzen ( *). Vijat e plota (—) paraqesin rezultatet
e llogaritura me polinomet e Redlich — Kisterit.

Vlerat negative né indeksin shtesé t€ thyerjes tregojné pér bashkéveprime té dobéta
ndérmolekulare né pérzierje, ndérsa vlerat pozitive tregojné bashkéveprime specifike té forta ose
paketim mé t€ ngjeshur té pérzierjes. Bazuar né lakoret e secilés pérzierje, konkludojmé se
bashkéveprimet mé té forta ndérmolekulare ekzistojné né pérzierjet piridiné + benzen dhe propan-
1-ol + piriding, pérshkak té natyrés s€ tyre molekulare, pérderisa pérzierja propan-1-ol + benzen
tregon vlera mé negative se sa pérzierjet piridiné + nitrobenzen apo propan-1-ol + nitrobenzen.
Dyshja benzen + nitrobenzen jep vlera té indeksit shtesé t€ thyerjes mé pak negative né krahasim
me tri sistemet binare t& pérmendura mé larté. Vlerat e kétij sistemi jan€ mé afér sjelljes ideale

sesa sistemet tjera sa i pérket késaj madhésie, kjo bazuar né vlerat e indeksit shtesé t€ thyerjes.
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5.2 KRAHASIMI I SISTEMEVE BINARE TE KETIJ HULUMTIMI
ME LITERATUREN

Analiza krahasuese ndérmjet rezultateve t€ fituara eksperimentale dhe t€ dhénave té€ disponueshme
nga literatura t€ publikuara deri mé tani pérbén pjesén mé té réndésishme té karakterizimit
termodinamik t& pérzierjeve té tilla. Krahasimi i tillé shérben jo vetém si mjet pér vlersimin e
besueshmérisé dhe validimin e metodologjisé eksperimentale por gjithashtu mundéson pér t&
identifikuar trendet sistematike dhe gjithashtu pér t€ kontribuar me njohuri shtesé aty ku té dhénat
e literaturés mbeten t&€ pakta ose jo t& besueshme. Pér kété arsye krahasimi me t€ dhénat e
literaturés éshté thelbésore pér té€ vlerésuar nése tendencat eksperimentale né kété hulumtim jané
né pérputhje me ato t€ raportuara mé paré pér sistemet e njéjta né kushte té€ njejta. Krahasimi i t&
dhénave pér véllimin molar shtes€, ngjeshmériné izentropike shtesé dhe indeksin shtesé té thyerjes
pér té gjitha sistemet binare té disponueshme né literaturé éshté béré vetém né temperaturén 298.15
K pér shkak se t& dhénat né temperaturat e tjera jané edhe mé té pakta apo pothuajse inekzistente

pér kéto pérzierje.

5.2.1 Véllimi molar shtesé

Té dhénat eksperimentale dhe té disponueshme nga literatura pér véllimin molar shtesé pér
pérzierjet binare t€ studiuara jané paraqitur né figurén 36. Véllimi molar shtesé eksperimental i
pérzierjes propan-1-ol + piriding i krahasuar me literaturén ekzistuese éshté paraqgitur né figurén
36 (a). Nga grafiku shihet se rezultatet eksperimentale t& kétij punimi (@) jané né pérputhje shumé
té miré me vlerat e publikuara nga literatura. Pérputhje mé t€ miré me rezultatet e kétij hulumtimin
kané té dhénat e raportuara nga Findlay dhe Coppl!¢¢! (®), ndérsa té€ dhénat nga Dewan et all!®”]
(4) konfirmojné trendin pérshkak numrit t&€ madh té matjeve pérgjaté fraksioneve molare. N&
figurén 36 (b), éshté paraqitur lakorja e t€ dhénave eksperimentale dhe atyre té raportuara nga
Nikam et all”7! (A) pér sistemin propan-1-ol + nitrobenzen. Né kété figuré vérejmé mospérputhje
té t€ dhénave eksperimentale té fitura nga ne me ato té fitura nga literatura e shqyrtuar. T¢ dhénat
e raportuara nga Nikam et all’”l tregojné vlera shumé mé negative sesa vlerat eksperimentale té
matura n€ kété studim. Pérputhshméri kemi vetém pér vlera mbi 0.8 t&é fraksioneve molare xi.
Figura 36 (c) paraqet krahasimin e rezultateve eksperimentale t€ véllimin molar shtesé pér
sistemin propan-1-ol + benzen me literaturén e shqyrtuar. Meqenése t€ dhéna pér kété sistem

raportohen edhe nga burime té tjera, jané marré 4 hulumtime pér krahasim. Té dhénat tona
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eksperimentale (@) shihen té jené né pérputhje mjaft t€ miré me hulumtimet nga Syla et all!3!]
(A), Mejia et al’® (®) apo Kijevcanin et all'®] (%) ndérsa Kim et all!" (®) raporton vlera mé
pozitive. Kjo pérputhje e miré mbéshtet besueshmériné e matjeve té kryera dhe konfirmon sjelljen
termodinamike té kétij sistemi. N& anén tjeter pérzierja piridin€ + benzen &shté shqyrtuar né
figurén 36 (d). Té dhénat eksperimentale pér véllimin molar shtes¢ (@) té krahasuara me Aliaj et
al (A), Zeqiraj et al (™), Garrett et al (®) tregojné pérputhshméri mjaft t€ miré t¢ t€ dhénave. T&
dy autorét, Aliaj dhe Zeqiraj*! (4) dhe Zeqiraj et all!!?! (®), raportojné vlera né mes té regjionit
ku gjenden edhe rezultatet e tona eksperimenatale (@), ndérsa Garrett et al''®” (®) raporton vlera

mé pak negative pér véllimin molar shtesé pér kété sistem.
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Figura 36. Krahasimi i véllimit molar shtesé té rezultateve té kétij hulumtimi me literaturén pér sistemet:
a) propan-1-ol + piridiné, b) propan-1-ol + nitrobenzen, c) propan-1-ol + benzen, d) piridiné + benzen,
e) nitrobenzen + benzen.

Véllimi molar shtesé eksperimental i krahasur me t€ dhénat nga literatura e disponueshme pér
sistemin nitrobenzen + benzen éshté paraqitur né figurén 36 (¢). Vérehet se V£ té raportuara pér

kété sistem nga Miller et all® (A), dhe Kalra et el!7%1 (®) ndryshojné shumé nga rezultatet e fituara
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eksperimentalisht né kété hulumtim (@®). Miller et allé! (A) raporton vlera pak mé negative ndérsa
té dhénat Kalra et el!’%1 (®) paraqiten né regjionin mé pak negativ. Edhe pse ekzistojné dallime
né mes té rezultateve tona dhe autoréve né shqyrtim, té gjitha kéto t& dhéna konfirmojné té njéjtin
trend negativ né té gjithé intervalin e pérbérjes, njékohésisht duke déshmuar praniné e minumimit
té vlerave té V,£ né intervalin e fraksioneve molare né mes 0.35 — 0.5 t& x;. Kéto devijme té vogla
mund t’i atribuohen né ményré té€ arsyeshme dalllimeve né pastértin€ e mostrave, metodén
eksperimentale, kontrollin e temperaturés etj. Prandaj né pérgjithési mund té themi se té gjitha
rezultatet eksperimentale jané né pérputhshméri me literaturén e shqyrtuar dhe se rezultatet
eksperimentale pérkojné me trendet nga literatura e shqyrtuar para kétij hulumtimi.

Dubhet theksuar se t& dhéna pér sistemin piridin€ + nitrobenzen nuk ekzistojn€ nga autor té tjeré

késhtu té dhénat nga kjo pérzierje nuk jané shqyrtuar pér krahasim.

5.2.2 Ngjeshméria izentropike shtesé

Rezultatet eksperimentale dhe ato t€ krahasuara me literaturén ekzistuese pér ngjeshmériné
izentropike shtesé pér pérzierjet binare né temperaturén 298.15 K jané paraqitur né figurén 37.
Rezultatet eksperimentale dhe té krahasuara me literaturén pér ngjeshméria izentropike shtesé pér
pérzierjen propan-1-ol + piridin€ jané paraqitur n€ figurén 37 (a). Grafiku paraqet krahasimin e
rezultateve tona (@) me rezultatet e raportuara nga Mehta dhe Chauhanl!”!1 (4), té cilat ndjekin
té njéjtin trend té pérgjithshém duke treguar vlera shumé negative té k£ né té gjithé intervalin e
pérbérjes. Kéto t€ dhéna parqgesin pérputhshméri t€ miré me rezultatete e tona edhe pse disa dallime
né madhési jané té dukshme. Té dhénat nga Mehta dhe Chauhan!'7! (A), paragiten mé digka mé
pak negative sesa rezultatet e kétij hulumtimi. N& figurén 37 (b), &shté paraqitur krahasimi i t&
dhénave té k£ t& sistemin propan-1-ol + benzen me matjet e raportuara nga Syla et all'*!1 (4). Nga
grafiku shihet se rezultatet e tona cksperimentale (@) ndjekin t€ njéjtin trend pozitiv té
pérgjithshém si vlerat e publikuara nga Syla et all'3! (A), edhe pse dallime né madhési té k£ jané
té dukshme pasi vlerat e literaturés paraqiten relativisht mé pozitive sesa studimi yné. Krahasimi i
ngjeshméris€ izentropike shtesé t&€ matjeve eksperimentale me literaturén pér sistemin piriding +
benzen éshté paraqitur né figurén 37 (c). Krahasim i rezultateve éshté béré me dy burime t&é

literaturés pér kété sistem. Grafiku tregon se rezultatet e studimit toné (@),
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Figura 37. Krahasimi i ngjeshmérisé izentropike shtesé té rezultateve eksperimentale me literaturén pér

sistemet.: a) propan-1-ol + piridiné, b) propan-1-ol + benzen, c) piridiné + benzen.

krahasuar me té dhénat e raportuara nga Aliaj dhe Zeqiraj*! (4) dhe Zeqiraj et all!'?) (W) jané né

pérputhje té miré cilésore, kéto t€ dhéna konfirmojné karakterin negativ té k£ né té gjithé intervalin

e fraksioneve molare dhe praniné e minimumit aférsisht né fraksionin 0.5 t&€ x;. Megjithaté, disa
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dallime sasiore jané t€ dukshme, vlerat e literaturés paraqiten mé pak negative sesa matjet tona
eksperimentale. Pavarésisht kétyre dallimeve sasiore, trendi i pérgjithshém mbetet i ngjashém.
Vlen té pérmendet se pérshkak t€ mungesés sé literaturés pér pérzierjet tjera, sistemet e tilla nuk

&shté e mundur té trajtohen pér krahasim.

5.2.3 Indeksi shtesé i thyerjes

Krahasimi i rezultateve eksperimentale me rezultatet e raportuara nga literatura pér indeksin shtesé
té thyerjes pér sistemet binare né temperaturé 298.15 K éshté paraqitur né figurén 38. Krahasimi
i rezultateve eksperimentale (@), me matjet e raportuara nga Kim et all'®) (A) pér pérzierjen
propan-1-ol + benzen €shté paraqitur n€ figurén 38 (a). Grafiku tregon se rezultatet e studimit toné
ndjekin t€ njéjtén varési t€ pergjithshme nga pérbérja sikurse edhe rezultatet e raportuara nga Kim
et all'l, duke konfirmuar karakterin negativ t& n% né t& gjithé intervalin e pérbérjeve. Dallime né
madhési jan€ t€ dukshme né mes té t€ dhénave, ku vlerat e literaturés paragiten disi mé negative

sesa matjet e studimit toné.
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Figura 38. Krahasimi i indeksit shtesé t¢ thyerjes té rezultateve eksperimentale me literaturén pér

sistemet.: a) propan-1-ol + benzen, b) piridiné + benzen.

Né figurén 38 (b), &éshté paraqitur krahasimi i indeksit shtes¢ t€ thyerjes s€ rezultateve

112

eksperimentale (@) me té dhénat e raportuara nga Zeqiraj et all!'?l (A) pér sistemin piridiné +

benzen. Nga grafiku shihet se t€ dhénat e studimit toné (@), pérputhen shumé miré me t€ dhénat
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nga literatura (4.), si né€ aspektin cil€sor po ashtu n€ varési nga pérbérja. T€ dy grupet e t€ dhénave
paragesin vlera pozitive pérgjaté gjithé intervalit té fraksioneve molare dhe shfaqin maksimumin
né t€ njéjtin regjion t& xi.

Matje té indeksit shtesé té thyerjes pér pérzierjet e tjera té€ studiuara nuk ka té raportuara né

literaturé, pér kété arsye krahasimi i rezultateve pér kéto sisteme nuk éshté e mundur.

5.3 KARAKTERISTIKAT E SISTEMEVE TERNARE

Studimi i1 pérzierjeve ternare €shté i réndésishém pér t€ kuptuar sjelljen e komponentéve né
pérzierje pasi vetit€ e kétyre sistemeve pércaktohen pérmes bashkéveprimeve molekulare apo
efekteve t&€ kombinuara té t&€ tre pérbérésve. Pér dallim nga pérzierjet binare ku merret né
konsideraté vetém njé lloj 1 bashkéveprimit mes molekulave t€ ndryshme, tek sistemet ternare
situata €shté¢ mé komplekse. Ky ndérlikim vjen pérshkak se té gjitha kéto efekte t&€ kombinuara
varen drejtpérdrejt nga pérbérja e secilés komponente né pérzierje. Kéto efekte jané shpesh té
véshtira pér t’u interpretuar, pérshkak se ato vijné nga kontributi i njékohshém i lidhjeve
hidrogjenore, ndérveprimeve dipolare, focave té€ dispersionit (Londonit) apo edhe nga efektet
gjeometrike t€ t€ tre pérbérésve. Shenja dhe madhésia e vetive shtesé termodinamike t€ studiuara
japin informacion t& vlefshém pér sjelljen e pérzierjeve ternare. Vlerat negative zakonisht tregojné
zvogélim t& véllimit apo ulje t&€ ngjeshmérisé, rrjedhimisht bashkéveprime mé té forta térheqése té
cilat déshmojné struktura mé kompakte, ndérsa vlerat pozitive zakonisht tregojné rritje té véllimit
té lir€ ose shpesh prishje t&€ rregullsisé strukturore né krahasim me pérbérsit e pastér. Prandaj,
studimi i vetive shtesé¢ termodinamike &shté i réndésishém pér identifikimin e natyrés sé
bashkéveprimeve molekulare, efekteve strukturore dhe efikasitetit t€ paketimit né€ kéto pérzierje.
Pér t€ pérshkruar sjelljen e sistemeve ternare né té gjithé intervalin e fraksioneve molare t€ xi, X2,
dhe x3, jané pérdorur diagramet té cilat mundésojné vizualizimin e rajoneve me vlera pozitive dhe
negative. Paraqitja grafike e tillé mundéson identifikimin e pozicioneve t€ maksimumeve dhe
minimumeve té vlerave té V,E dhe K si dhe ndikimin e secilit pérbérés né sjelljen e pérgjithshme

té sistemit.

5.3.1 Propan-1-ol (1) + Piridiné (2) + Nitrobenzen (3)
Né figurén 39 dhe 40, éshté paraqitur véllimi molar shtesé respektivisht ngjeshméria izentropike
shtes€ pér sistemin ternare propan-lol + piridin€ + nitrobenzen né temperaturé 298.15 K. Duke

qené se té gjithé kéta grafiké shfaqin njé prirje t€ ngjashme sa i pérket varésis€ nga temperatura,
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jané€ shqyrtuar vetém diagramet e véllimit molar shtesé dhe t€ ngjeshmérisé€ izentropike shtesé né
temperaturén 298.15 K. Né figurén sh1 dhe sh2 né shtojcé jané paraqitur diagramet e véllimit
molar shtes€ dhe ngjeshméris€ izentropike shtes€ pér sistemin propan-1-ol + piridin€ + nitrobenzen
pér temperaturat 293.15 K, 303.15 K, 313.15 K, dhe 323.15 K. Koeficientét e Cibulkés dhe

shmangiet standarde jané paraqitur po ashtu né shtojc€ n€ tabelén sh 8.

5.3.1.1 Véllimi molar shtesé

Rezultatet eksperimentale pér véllimin molar shtesé pér sistemin ternar propan-1-ol + piridiné +
nitrobenzen né€ temperaturé 298.15 K jané paraqitur né figurén 39. Diagrami i véllimit molar
shtesé shfaq vlera pozitive dhe negative né€ t€ gjithé intervalin e fraksioneve molare duke treguar
sjellje t& theksuara jo-ideale. Vlerat mé negative té VE, gjenden né regjionin e pasur me propanol
cka edhe tregon pér tkurrje té véllimit né€ kété pérbérje. Me rritjen e fraksioneve molare té piridinés
vlerat e VE, béhen mé pak negative, deri ku edhe béhen pozitive. Né regjione té fraksioneve molare
té pérbérésve né pérzieje té ndara me vlera zero té véllimit molar shtesé, VE, = 0, pérzierja sillet

si pérzierje ideale. Vlerat mé pozitive gjenden né€ intervalin e pasur me piridiné dhe nitrobenzen,
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Figura 39. Izovijat pér véllimin molar shtesé né temperaturé 298.15K pér sistemin propan-1-ol (1) +
piridiné (2) + nitrobenzen (3).

specifikisht né pérberjet g€ pérmbajné sasi t€ konsiderueshme t€ piridin€s dhe t€ nitrobenzenit.
Vlerat pozitive tregojné zgjerim t&€ véllimit, q€ do t& thoté se véllimi i pérzierjes Esht€ me i madh

sesa ai ideal. Né té kundértén, vlerat negative tregojné efekte qé lidhen me zvogélimin e véllimit.
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Né pérgjithési, vlerat e véllimit molar shtes¢ devijojné shumé nga vlerat ideale né té gjithé
intervalin e pérbérjes duke dominuar vlerat negative né shumicén e pérbérjes.

5.3.1.2 Ngjeshméria izentropike shtesé

T¢€ dhénat pér ngjeshmériné izentropike shtesé né temperaturé 298.15 K pér sistemin propan-1-ol
+ piridiné + nitrobenzen jané paraqitur né figurén 40. Nga grafiku shihet se ngjeshméria
izentropike shtes€ pér kété sistem ternar €shté negative pérgjaté gjithé fraksioneve molare. Kjo
tregon se pérbérja reale éshté mé pak e ngjeshshme sesa pérzierja ideale e kétij sistemi. Vlerat mé
negative paraqiten né pjesén e pasur me propan-1-ol dhe nitrobenzen, pra né€ regjionin ku fraksioni
molar i piridinés €shté i ulét. Kjo tregon se vlerat mé t& ulta t€ ngjeshmérisé gjenden aty ku
propanoli dhe nitrobenzeni jané pérbérésit dominues. Me rritjen e pérbérjes sé piridinés, k£ béhet
mé pak negative né ményré progresive. Kjo tregon se me shtimin e piridinés né pérzierjen e
propanolit dhe nitrobenzenit vlerat e ngjeshmérisé izentropike shtesé, pra zvogélon shkallén me té
cilén pérzierja i reziston ngjeshjes megjithése nuk e ndryshon karakterin e pérgjithshém negativ té
KE. N& pérgjithési grafiku tregon se ngjeshméria izentropike shtesé e sistemit ternar varet fort nga
pérbérja né pérzierje dhe kjo pasqyron ekuilibirin ndérmjet bashkéveprime molekulare t&
ndryshme, efekteve gjeometrike né mes t&€ molekulave dhe modifikimit t€ rradhitjes s€ molekulave

kur shtohet edhe pérbérési i treté né pérzierje.
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Figura 40. Izovijat pér ngjeshmériné izentropike shtesé né temperaturé 298.15K pér sistemin propan-
1-ol (x;) + piridiné (x;) + nitrobenzen (x3).
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5.3.2 Propan-1-0l (1) + Piridiné (2) + Benzen (4)

Rezultatet pér véllimin molar shtes¢ dhe ngjeshméria izentropike shtes€ pér sistemin propan-1-ol
+ piridin€ + benzen né temperaturé 298.15 K jané paraqitur n€ figurén 41 dhe 42. U pérzgjodh
vetém njé temperaturé 298.15 K, pér shkak se var€sia nga temperatura ndjek trend t€ ngjashém.
Té gjitha diagramet pér véllimin molar shtes¢ dhe ngjeshméringé izentropike shtesé pér
temperaturat 293.15 K, 303.15K, 313.15K dhe 323.15 K jané paraqitur né shtojcé né figurén sh
3 dhe sh 4. Pérshkak se ky sistem éshté trajtuar si sistem né vete até€heré fraksioneve molare x3,
do t€ t’i referohemi pérbérjes sé benzenit. Gjithashtu né shtojcé né tabelén sh 8 jané paraqitur

koeficientét e Cibulkés dhe devijimet standarde pér két€ sistem ternar.

5.3.2.1 Véllimi molar shtesé

Né figurén 41 &shté paraqitur véllimi molar shtesé i sistemit ternar propan-1-ol + piridiné + benzen
né temperaturé 298.15 K. Nga figura shihet se VE, né kété sistem paragitet si né vlera negative
poashtu edhe né vlera pozitive pérgjaté intervalit té pérbérjes, duke treguar sjellje t€ theksuar jo
ideale. Gjithashtu shihet se vlera e VE, varet fort nga pjesémarrja relative e secilit pérbérés né

pérzierje. Né intervalin ku izovija e pérshkon vlerén zero, VE, = 0, pérbérja shfaq sjellje ideale.
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Figura 41. Izovijat pér véllimin molar shtesé né temperaturé 298.15K pér sistemin propan-1-ol (x;) +
piridiné (x;) + benzen (x3).
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Vlerat mé negative ndodhen pérgjaté anés sé trekéndéshit t€ varfér me benzen dhe t€ pasur me
propan-1-ol + piridiné ndérsa minimumi arrrihet pothuajse n€ vlera barazmolare té propanolit dhe
piridinés. Kjo tregon zvogélim té theksuar t& véllimit gjaté pérzierjes n€ kété intervalté pérbérjeve.
Me rritjen e fraksioneve molare t€ benzenit, vlerat negative béhen mé pak té theksuara dhe
gradualisht kalojné né€ vlera afér zeros. Né regjionin e pasur me benzen, ku pjesémarrja e piridinés
dhe propanolit éshté e ulét, vlerat e VE, béhen pozitive. Vlerat e tilla tregojné zgjerim té véllimit
gjaté pérzierjes sé kété pérbérje qé do té thoté se pérzierja reale z& véllim mé t€ madh sesa pérzierja
ideale pérkatése. Kjo tendencé le t€ kuptoj se prania e benzenit dobéson efektet e tkurrjes sé
véllimit t& gjetura né regjionin e pasur me propanol + piriding. VE, né kété sistem ternar pasqyron
ekuilibrin né mes té efekteve qé zvogélojné véllimin, q€ vijné kryesisht nga bashkéveprimet
ndérmjet propanolit dhe piridin€s dhe efekteve t€ zgjerimit t€ véllimit té favorizuara nga prania e

benzenit.

5.3.2.2 Ngjeshméria izentropike shtesé

Té¢ dhénat pér ngjeshmériné izentropike shtes€ té€ sistemit propan-1-ol + piridiné + benzen né
temperaturé 298.15 K jané paragitur né figurén 42. Nga figura shihet se k£, ky sistem ternar
paraget jep vlera negative dhe po ashtu vlera pozitive pérgjaté intervalit t&€ pérbérjes, duke treguar
gjithashtu sjellje té theksuara joideale. Ndérsa pérgjaté pérbérjes molare ku vlera e k£ = 0,
pérzierja sillet si pérzierje ideale. Vlerat mé negative té k£ vérehen né regjionin e pasur me propan-
1-o0l + piriding, vecanérisht aty ku pérmbajtja e benzenit Eshté e ulét. Kéto vlera negative tregojné
se pérzierja reale €sht¢ mé pak e ngjeshshme sesa pérzierja ideale pérkatése, qé do t€ thoté se

pérzierja reale e till€ rrit rezistencén ndaj ngjeshjes.
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Figura 42. Izovijat pér ngjeshmériné izentropike shtesé né temperaturé 298.15K pér sistemin propan-
1-0l (x;) + piridiné (x;) + benzen (x3).

Me rritjen e fraksionit molar t€ benzenit, vlerat negative béhen mé pak té theksuara derisa edhe
arrin zeron. N€ drejtim té regjionit t€ pasur me benzen vecanérisht kur pjesémarrja e benzenit éshté
e theksuar dhe sasi t€ vogla té€ propanolit dhe piridinés (pjes€marrje edhe mé t€ ulét) marrin pjesé
né pérzierje, ngjeshméria izentropike shtesé¢ béhet pozitive. Kéto vlera pozitive tregojné se
pérzierja reale €shté mé e ngjeshshme se ajo ideale, duke treguar paketim mé pak t€ ngjeshur dhe
rritje té€ véllimit t€ liré n€ kété regjion. Kjo le té kuptoj se me shtimin e njé sasise t€ konsiderueshme
té benzenit, dob&sohen bashkéveprimet né¢ mes t€ propanolit dhe piridinés dhe favorizohen
strukturat me véllim t& lir€ (v€llim t€ zgjeruar). Ky sistem ternar pasqyron konkurencén ndérmjet
dy efekteve té kundérta. N€ regjionin e pasur me propan-1-ol + piridin€, dominojné vlerat fort
negative ndérsa né regjionin e pasur me benzen vlerat € k£ béhen pozitive. Ky kalim nga vlerat
negative né pozitive pérgjaté intevalit t€ fraksioneve molare tregon se sjellja e ngjeshshmérisé né

kéte sistem €shté shumé e ndjeshme nga pjes€marrja e benzenit né pérzierje.
5.3.3 Propan-1-0l (1) + Nitrobenzen (3) + Benzen (4)

Matjet eksperimentale pér véllimin molar shtesé dhe ngjeshméring izentropike shtesé pér sistemin
ternar propan-1-ol + nitrobenzen + benzen né temperaturé 298.15 K jané paraqitur né figurén 43

dhe 44. Varésia ndaj temperaturés tregon ecuri lineare pér kété sistem, pér kété arsyje VE, dhe k£
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pér temperaturat 293.15 K, 303.15K, 313.15 K, dhe 323.15 K jané paraqitur né€ shtojcé né figurén
sh 5 dhe sh 6. Pérshkak se ky sistem €sht€ trajtuar si sistem i pavarur, at€heré fraksionet molare t&
nitrobenzenit jan€ shénuar si x2, ndérsa fraksionet molare t& bezenit jané shénuar me x3. Po ashtu
né shtojcé né tabelén sh 8, jané paraqitur koeficientét e Cibulkés dhe devijimet standarde pér kété
sistem ternar.

5.3.3.1 Véllimi molar shtesé

Véllimi molar shtes€ pér sistemin propan-1-ol + nitrobenzen + benzen né temperaturé 298.15 K
gshté paraqitur né figurén 43. Diagrami tregon se VE, &shté negative pothuajse né té gjithé
intervalin e fraksioneve molare, vlera t€ cilat ndryshojné me pé€rbérjen né pérzierje. Vlerat e tilla
shfaqin sjelle joideale t€ shoqéruara me zvogélim t€ véllimit t€ pérzierjes. Pérgjaté izovijés sé
pérbérjes molare qé ndajné vlerat negative dhe pozitive, ku vlera VE = 0, pérzierja shfaq

karakteristika té pérzierjes ideale.

o 7 7 7 010
e © & Q

¢
‘o
Qo v : 5

Ny Ny NS o o ~ &

5

Figura 43. Izovijat pér véllimin molar shtesé né temperaturé 298.15K pér sistemin propan-1-ol (1) +
nitrobenzen (3) + benzen (4).

Vlerat mé negative vérehen pérgjaté fraksioneve mé pérbérje té€ pasur me propan-1-ol, duke treguar
se efekti i zvogélimit t€ véllimit t€ pérzierjes Eshté mé i forté kur pérmbajtja e propanolit Eshté mé
e lart€. Rrjedhmisht, prania né€ sasi té konsiderueshme t€ propanolit jep strukturé mé t& dendur té
léngut né kété sistem ternar. Grafiku tregon se ndérmjet propanolit dhe dy komponimeve

aromatike, tkurrja €sht€ mé e theksuar né praniné e nitrobenzenit sesa té€ benzenit. Me fjalé té tjera,
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pérzierjet t& pasura me propan-1-ol dhe nitrobenzen shfagin vlera mé negative té VE, sesa ato t&
pasura me propan-1-ol dhe benzen. K&shtu me rritjen e moleve té benzenit fitohen vlera mé pak
negative, edhe pse pérzierja ende shfaq zvogélim né véllim, madhésia e devijimit nga sjellja ideale
&shté mé e vogél. N& anén tjeter vlerat mé pozitive vérehen pérgjaté intervalit molar ku pérbérja
&shté e pasur me benzen dhe sasi ekuimolare t&€ propanolit dhe nitrobenzenit. Né kété rast kemi
zgjerim t& véllimit té pérzierjes né kéto regjione molare qé do té thoté se pérzierja e tillé z& véllim
mé t& madh krahasuar me pérzierjen ideale pérkatése. Né pérgjithési, VE, devijojné shumé nga
vlerat ideale né té gjithé intervalin e pérbérjes molare duke dominuar vlerat negative né shumicén

e pérbérjes.

5.3.3.2 Ngjeshméria izentropike shtesé

Té dhénat eksperimentale pér ngjeshmériné izentropike shtesé pér sistemin propan-1-ol +
nitrobenzen + benzen né temperaturé 298.15 K jané paraqitur né figurén 44. Shihet se kjo pérzierje
ternare shfaq edhe vlera negative edhe vlera pozitive pérgjaté gjithé intervalit t&€ pérbérjes. Vlerat
mé negative té k£ vérehen né regjionin e pasur me propan-1-ol, vecanérisht kur nitrobenzeni éshté
1 pranishém né sasi t€ konsiderueshme, pérzierja e till¢ Eshté mé pak e ngjeshshme sesa pérzierja
ideale pérkatése. N& anén tjetér vlerat mé pak negative vérehen né regjionin e pasur me benzen.
Me rritjen e fraksioneve molare té€ benzenit, vlerat negative béhen gradualisht mé pak té theksuara
derisa arrijné t€ béhen pozitive. Vlerat pozitive t€ ngjeshméris€ izentropike shtesé nénkuptojné se
pérzierja reale €sht€ mé e ngjeshshme se ajo ideale pérkatése, ¢ka edhe tregon efikasitet mé té ulét
té paketimit dhe rritje t€ véllimit t& liré né kété regjion. Né regjionin ku ngjeshméria izentropike
shtesé ka vlerén zero, kE = 0 pérzierja sillet si ideale pér sa i pérket kétij parametri. Kalimi nga
vlerat shumé negative né vlera pozitive té k£, tregon se pérbérja molare e benzenit luan rol t&

réndésishém né ndryshimin e vetive té kétij sistemi.
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Figura 44. Izovijat pér ngjeshmériné izentropike shtesé né temperaturé 298. 15K pér sistemin propan-1-
ol (1) + nitrobenzen (3) + benzen (4).

5.3.4 Piridiné (2) + Nitrobenzen (3) + Benzen (4)

Rezultatet eksperimentale pér véllimin molar shtesé¢ dhe ngjeshmériné izentropike shtesé pér
pérzierjen piridin€ + nitrobenzen + benzen né temperaturé 298.15 K jané paraqitur né figurén 45
dhe 46. Pér shkak se trendi mbetet pothuajse i1 njéjté né varési té temperaturés, at€heré té¢ dhénat
pér VE dhe k£ né temperaturat 293.15 K, 303.15 K, 313.15 K dhe 323.15 K jané paragitur
grafikisht n€ shtojcé né figurén sh 7 dhe sh 8. Pér arsye se ky sistem &shté trajtuar si sistemi i
pavarur atéheré fraksioneve molare t€ piridin€s i1 referohemi me xi, fraksionet molare t&
nitrobenzenit jané shénuar me x> ndérsa fraksionet molare t€ benzenit jané shénuar me xs.
Gjithashtu, né shtojcé né tabelén sh 8 jan€¢ dhéné edhe koeficientét e Cibulkés dhe devijimet

standarde pér kété sistem.

5.3.4.1 Véllimi molar shtesé

Rezultatet eksperimentale pér véllimin molar shtes€é né€ temperaturén 298.15 K pér pérzierjen
piridin€ + nitrobenzen + benzen jané paraqitur grafikisht n¢ figurén 45. Grafiku tregon vlera si
pozitive ashtu edhe negative t& VE, pérgjaté fraksioneve molare t& pérbérjes duke shfaqur sjellje t&

theksuar joideale. Ndérsa né regjione té fraksioneve molare t€ pérbérésve né pérzierje ku izovija
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me vleré 0 t& véllimit molar shtesg, VE, = 0, ndan zonat me vlera pozitive dhe negative, pérzierja
shfaq sjellje té pérzierjes ideale. Vlerat pozitive vérehen kryesisht né regjionin e pasur me piriding
dhe nitrobenzen ndonése pérbérja e benzenit mbetet e ulét né kété regjion. Vlerat e tilla pozitive i
atribuohen zgjerimit véllimor, rrjedhimisht kjo do t& thoté se pérzierja reale z& véllim mé t€ madh
sesa pérzierja ideale e sé& njéjtés pérbérje. Me rritjen e pérbérjes molare t& benzenit, vlerat e VE,
zvogélohen né ményré progresive duke kaluar né€ regjionin negativ. Vlerat mé negative gjenden
né pérbérjen molare t&€ pasur me benzen, specifikisht né regjionin q&€ pé€rmban sasi té

konsiderueshme té piridin€s dhe pérbérje té€ ulét té nitrobenzenit.
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Figura 45. Izovijat pér véllimin molar shtesé né temperaturé 298.15K pér sistemin piridiné (2) +
nitrobenzen (3) + benzen (4).

Kéto vlera negative tregojné zvogélim té véllimit, q€ do té thoté se pérzierja reale z& véllim mé t&
vogél sesa pérzierja ideale e s€ njejtés pérbérje. Kjo tregon se benzeni favorizon efektin e tkurrjes
s& véllimit né kété sistem ternar, sjellje e secila sugjeron se né praniné e benzenit molekulat kané
aftési t& rregullohen né ményré mé efikase dhe rrjedhimisht té€ kené strukturé mé t& dendur. Me
fjalé té tjera, shtimi i benzenit rrit efektin e tkurrjes sé véllimit, pérderisa piridina e zvogélon até.
Vlera e VE ndryshon ndjeshém me pérbérjen, ¢ka tregon se pjesémarrja e secilés komponente

ndikon ndjeshém né vetité e kétij sistemi.
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5.3.4.2 Ngjeshméria izentropike shtesé

Té dhénat eksperimentale pér ngjeshmérin€ izentropike shtesé pér pérzierjen piridiné +
nitrobenzen + benzen né temperaturé 298.15 K jané paraqitur né ményré grafike né figurén 46.
Diagrami tregon se ngjeshméria izentropike shtesé &shté negative né té gjithé intervalin e
fraksioneve molare. Kjo nénkupton se né t€ gjitha pérbérjet e studiuara, pérzierja reale éshté mé

pak e ngjeshshme sesa pérzierja ideale pérkatése.
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Figura 46. Izovijat pér ngjeshmériné izentropike shtesé né temperaturé 298.15K pér sistemin piridiné
(2) + nitrobenzen (3) + benzen (4).

Vlerat mé pak negative gjenden né regjionin e pasur me piridin€ ndérkohé g€ pérbérja e
nitrobenzenit dhe benzenit éshté ekuimolare. Me rritjen e pérbérjes molare té nitrobenzenit dhe
benzenit, vlerat e k£ béhen gradualisht mé negative. Vlera mé té theksuara negative vérechen né
regjionin g€ pérmban sasi t€ konsiderueshme nitrobenzenit dhe t&€ benzenit pérderisa pjesémarrja
e piridinés €shté e ulét. K&éto vlera negative tregojné se pérzierja béhet dukshém mé pak e
ngjeshshme né kété interval pérbérjeje. Kjo ulje € vlerave t& k£ nuk éshté plotésisht simetrike,
prandaj regjioni me vlera fort mé negative shtrihet né pérbérje ku si benzeni ashtu edhe
nitrobenzeni jané t€ pranishme né ményré t€ konsiderueshme né krahasim mé pjes€marrjen e ulét
té piridinés. Si pérfundim, diagrami tregon trend t€ qarté t€ varur nga pérbérja duke 1€né té
kuptojmé se pérzierjet e pasura me piridin€ shfaqin vlera mé pak negative, ndérsa pérzierjet e

pasura me nitrobenzen dhe benzen japin vlera mé té€ theksuara negative. Me fjalé té tjera,
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zévendésimi 1 piridinés me nitrobenzen dhe benzen rrit shkallén né t€ cilén pérzierja i reziston

ngjeshjes.

5.10 KARAKTERISTIKAT E SISTEMIT KUATERNAR

Studimi i pérzierjeve kuaternare tenton t&€ pérmirésojé té kuptuarit e sjelljes termodinamike té
sistemeve me shumé komponente. Pérderisa sistemet binare dhe ternare ofrojné njohuri té
réndésishme pér bashkéveprimet me dy pérbérés dhe tre pérbérés, pérzierjet e tilla kuaternare japin
pasqyré mé gjithépérfshirése se si shumé pérbérés bashkéveprojné njékohésisht brenda pérzierjes.
Meényra e sjelljes s€ sistemit me katér komponente vjen si rezultat i ekuilibrit t€ ndérlikuar ndérmjet
veté-asocimit, bashkéveprimeve molekulare ndérmjet pérbérésve t&€ ndryshém, madhésisé, formés
dhe gjeometrisé molekulare, si dhe rregullimit strukturor né fazén e léngshme. Me rritjen e numrit
té pérbérésve, interpretimi i sjelljes s€ tyre béhet edhe mé i véshtiré, pasi vetité e fituara nuk
kontrollohen mé nga njé bashkéveprim dominues i vetém, por nga mbivendosja apo kombinimi i
disa kontributeve qé veprojé njékohésisht. Né sistemin kuaternar t€ studiuar, pérkatésisht propan-
1-ol (1) + piridiné (2) + nitrobenzen (3) + benzen (4), kompleksiteti i sjelljes gjaté pérzierjes vijen
nga karakteri shumé i ndryshém i katér pérbérsve. Propan-1-oli &shté alkool me veti vet-asocuese
i cili klasifikohet si tretés protik polar i afté¢ t€ formojé lidhje hidrogjenore. Piridina &shté
komponim heterociklik aromatik polar aprotik qé posedon njé dipol permanent dhe gjithashtu i
afté t&€ pranoj lidhje hidrogjenore. Nitrobenzeni &shté komponim aromatik polar aprotik me
moment dipolar t€ lart€. Ndérsa benzeni €sht€ komponim aromatik aprotik jopolar. Pér shkak té
kétyre dallimeve, pérzierja kuaterneve pritet t€ shfaq veti t€ kombinuara nga ndikimi i lidhjeve
hidrogjenore, bashkéveprimeve dipol-dipol, efekteve dipol t€ induktuara, bashkéveprimeve té tipit
7, si dhe kontributeve qé vijn€ nga paketimi strukturor. Si rezulatat, sjellja termodinamike &shté
shumé mé komplekse sesa ajo e sistemeve pérkatése binare dhe ternare. Né kété kapitull do t&
paraqiten dhe diskutohen vetité termofizike té pérzierjes kuaternare té studiuar né funksion t&é
pérbérjes sé pérzierjes. Né total jané pérgatitur 84 pérzierje, né ményré q€ t€ mbulohet e gjithé
regjioni 1 pérbérjes molare t€ sistemit propan-1-ol(1) + piridiné(2) + nitrobenzen(3) + benzen(4),
né€ intervalin e temperaturave 293.15K, 298.15K, 303.15K, 313.15K, 323.15K, né shtypje lokale
atmosferike. Si¢ edhe éshté diskutuar pérgjaté kapitujve t€ krahasimit té rezulateve, shohim se
ekzistojné shumé pak sisteme binare t€ studiuara nga autorét e tjeré né intevalin e temperaturave
té studiuara né kété hulumtim, ndérsa sistemet ternare dhe sistemi kuaternar nuk jané té studiuara

nga autorét e tjeré. VEllimi molar shtesé dhe ngjeshméria izentropike shtesé né kété sistem
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kuaternar jep vlera negative né€ t& gjitha fraksionet molare dhe temperaturat e studiuara. T€ gjithé

koeficientét e Cibulkés dhe devijimet standarde jané paraqitur né shtojc€ né tabelén sh 13.

6.0 KORRELIMI I VETIVE TERMODINAMIKE DUKE
PERDORUR MODELIN JOUYBAN — ACREE

Modeli Jouyban-Acree (J-A)[172], éshté model matematikor i pérdorur gjerésisht pér té pérshkruar
me saktési varésin€ e vetive t€ ndryshme fiziko-kimike nga pérbérja dhe temperatura né€ pérzierje
binare dhe pérzierjet me shumé komponente. Ai pérdoret me sukses pér té korreluar njé séré
vetish, si densiteti, shpejtésia e zérit, véllimi molar, vizkoziteti, dhe indeksi i thyerjes. Avantazhi
kryesor 1 kétij modeli éshté se ai mund t&€ pérdoret pér té€ korreluar t€ dhénat eksperimentale né
intervale té gjera t€ pérbérjes dhe temperaturés duke pérdorur numér relativisht t&€ vogél
parametrash. Ky model kombinon kontributin e vetive t€ pérbérésve té pastér me terma shtesé té
cilat marrin parasysh sjelljen jo-ideale t&€ pérzierjeve. Pér sistemet binare, modeli pérfshin terma
qé€ lidhen me bashkéveprimet midis dy komponentéve né pérzierje ndérsa pér sistemet ternare ai
mund t€ zgjerohet duke i konsideruar edhe bashkéveprimet né sistemet binare edhe kontributet qé
vijné nga bashkéveprimet e té tre komponenteve né sistemin ternar. N¢€ t€ njéjtén ményre, modeli
mund t€ zgjerohet dhe té pérdoret gjithashtu edhe pér sistemet me katér komponente. Vecori tjetér
e réndésishme e kétij modeli Eshté aftésia e tij pér t€ korreluar me saktési t€ larté jo vetém vetité e
matura drejtpérdre;jt té tilla si densiteti apo shpejtésia e zé&rit, por edhe madhésité e derivuara prej
tyre, si ngjeshméria izentropike dhe koeficienti i zgjerimit izobarik. Ky model konsiderohet
instrument empirik shumé i réndésishém né analizén e t€ dhénave termodinamike pér interpretimin

apo korrelimin e sjelljes sé€ pérzierjeve té sistemeve me interes praktik dhe teorik.

6.1 KORRELIM I VETIVE TERMODINAMIKE TE SISTEMEVE BINARE

Pér pérzierjet binare té studiuara, modeli Jouyban-Acree (J-A)[!72]

, &shté pérdorur pér té korreluar
densitetin, shpejtésiné e zérit, koeficientin e zgjerimit izobarik dhe ngjeshmériné izentropike.
Modeli i till€ q€ pérshkruan kéto vetité termofizike té pérzierjeve binare n€ varési té pérbérjes dhe

temperaturés duket késhtu:

xiX'(xi - X')k
[%] (52)

2
InQijr =x;InQ;r +x;InQ;r + ZJk
k=0

90



Disertacioni Arbér Musliu

Ku Q jané vlerat e densitetit, shpejtésisé sé zérit, koeficientit t€ zgjerimit izobarik dhe
ngjeshmérin€ izentropike t€ pérzierjes binare; Q;r dhe Q;r jan€ densiteti, shpejtésia e zérit,
koeficienti i zgjerimit izobarik dhe ngjeshméria izentropike né temperaturén T t&€ kompomentés i
dhe j; pérkatésisht pér ¢do ¢ift binar i—j (i = 1, 2, dhe 3; i <); x; dhe x; jan€ fraksionet molare t&
komponentés i dhe j. Ndérsa J;, paraget koeficientét e modelit korrelues Jouyban — Acree té cilét
mund t€ llogariten nga regresioni InQ;; r — x;InQ;; r — x;InQ;; r n€ funksion t€ x;x; /T, x;x;(x; —
x;)/T, dhe x;x;(x; — x;)*/T duke pérdorur metodén e katroréve mé t& vegjél me ordinatén né

(1731 Vlerésimet e koeficientéve té kétij modeli jané béré duke i larguar koeficientét

origjiné zero
té cilét e kané domethénien ( p > 0.05). Koeficientét korrelues pér densitetin, shpejtésin€ e zérit,
koeficientin e zgjerimit, dhe ngjeshmériné izentropike pér t€ gjitha sistemet binare t& studiuara

jané paraqitur n€ shtojcé né tabelat sh 2, sh 3, sh 4, sh 5, sh 6 dhe sh 7.

6.1.1 Korrelimi i densitetit (p)

Densiteti 1 modeluar (pyoq) duke pérdorur modelin e Jouyban — Acree né funksion t€ densitetit
eksperimental (pexp), pér té gjitha sistemet binare né€ t€ gjitha temperaturat e studivara jané
paraqitur né figurén 47. Krahasimi n€ mes t¢ vlerave eksperimentale dhe atyre t& korreluara me
modelin e Jouyban — Acree tregon pérputhje shumé t€ miré né t€ gjith€ intervalin e temperaturave
té studiuara. Duke u bazuar né pérqindjen absolute mesatare t&€ devijimit mund t& themi se mé sé
miri korrelojné densitetet € pérzierjes piridin€ + benzen ndérsa mé sé dobéti korrelojné ato té
sistemit nitrobenzen + benzen. Pér t€ gjitha sistemet binare vlerat e koeficientit té korelacionit R?
né mes té t& dhénave eksperimentale dhe té korreluara pér densitetin, nuk jané mé té uléta sesa R?
= 0.99986 ndérsa vlerat e APD-s€ nuk jané mé té larta sesa 0.084. Kéto rezultate konfirmojné se
modeli Jouyban — Acree ofron korrelacion shumé té sakté pér densitetin te t€ gjitha pérzierjet

binare té studiuara.
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Figura 47. Densiteti i modeluar (ppmoq) né funksion té densitetit eksperimental (pexp), pér sistemet: (a)
propan-1-ol (1) + piridiné (2), (b) propan-1-ol (1) + nitrobenzen (3), (c) propan-1-ol (1) + benzen (4),
(d) piridiné (2) + nitrobenzen (3), (e) piridiné (2) + benzen (4) dhe (f) nitrobenzen (3) + benzen (4).

6.1.2 Korrelimi i shpejtésisé sé zérit (u)

T¢ dhénat eksperimentale pér shpejtésiné e z€rit (Ueyp), n€ funksion t€ shpejtésisé s€ zérit t&

modeluar (U,,,q4) duke pérdorur modelin Jouyban — Acree pér t&€ gjitha pérzierjet binare né té

gjitha temperaturat e studiuvara jané paraqitur né figurén 48. Krahasimi ndérmjet vlerave

eksperimentale dhe atyre té korreluara me modelin Jouyban — Acree pér shpejtésiné e zérit pér té

gjitha pérzierjet binare t&€ studiuara tregon pérputhje shumé té€ miré né té gjithé intervalin e

temperaturave té studiuara. Bazuar né pérqindjen absolute mesatare t€ devijimit mund té themi se

m¢é s€ miri korrelojné t€ dhénat e pérzierjes propan-1-ol + piridin€ ndérsa mé sé dobéti korrelojné

ato té pérzierjes nitrobenzen + benzen. Pér té gjitha sistemet binare vlerat e koeficientit t&

korelacionit R? né mes té t& dhénave eksperimentale dhe té korreluara pér shpejtésiné e zérit, nuk

jané mé t€ uléta sesa R? = 0.99986 ndérsa vlerat e APD-sé nuk jané mé té larta sesa 0.114. Kéto

rezultate konfirmojné se modeli Jouyban — Acree ofron korrelacion shumé té sakt€ pér shpejtésiné

e z€&rit te t& gjitha pérzierjet binare té studiuara.
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Figura 48. Shpejtésia e zérit té modeluar (U oq) né funksion té shpejtésisé sé zérit eksperimental (Ugxp ),
peér sistemet: (a) propan-1-ol (1) + piridiné (2), (b) propan-1-ol (1) + nitrobenzen (3), (c) propan-1-ol
(1) + benzen (4), (d) piridiné (2) + nitrobenzen (3), (e) piridiné (2) + benzen (4) dhe (f) nitrobenzen (3)
+ benzen (4).

6.1.3 Korrelimi i koeficientit té zgjerimit (@)
Koeficienti i zgjerimit eksperimental (0texp), né funksion t€ koeficientit t€ zgjerimit t€ modeluar

(tmoq) duke pérdorur modelin Jouyban — Acree pér t&€ gjitha pérzierjet binare né té€ gjitha
temperaturat e studiuara jané paraqitur n€ figurén 49. Krahasimi ndérmjet vlerave eksperimentale
dhe atyre t€é korreluara me modelin Jouyban — Acree pér koeficientin e zgjerimit pér t€ gjitha
pérzierjet binare té studiuara tregon pérputhje shumé t€ miré né té gjithé intervalin e temperaturave
té studiuara. Bazuar né pérqindjen absolute mesatare t€ devijimit mund t€ themi se mé sé miri
korrelojné t€ dhénat e pérzierjes piridin€ + benzen ndérsa mé sé dobéti korrelojné ato té pérzierjes
propan-1-ol + benzen. Pér t€ gjitha sistemet binare vlerat e koeficientit t& korelacionit R?> né mes
té t& dhénave eksperimentale dhe atyre té llogaritura pér koeficientin e zgjerimit, nuk jané mé té
uléta sesa R? = 0.99812 ndérsa vlerat € APD-sé nuk jané mé té larta sesa 0.168. Kéto rezultate
konfirmojné se modeli Jouyban — Acree ofron korrelacion shumé té sakté pér koeficientin e

zgjerimit te té gjitha pérzierjet binare té studiuvara.
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Figura 49. Koeficienti i zgjeruar i modeluar (0t,,,q) né funksion té koeficientit té zgjerimit eksperimental
(Qexp), pér sistemet: (a) propan-1-ol (1) + piridiné (2), (b) propan-1-ol (1) + nitrobenzen (3), (c)
propan-1-ol (1) + benzen (4), (d) piridiné (2) + nitrobenzen (3), (e) piridiné (2) + benzen (4) dhe (f)
nitrobenzen (3) + benzen (4).

6.1.4 Korrelimi i ngjeshmérisé izentropike (kxS)

Té dhénat eksperimentale t€ ngjeshmérisé izentropike (kg.xp) n€ funksion t€ ngjeshmérisé
izentropike t€ modeluar (ks ,,04) duke pérdorur modelin Jouyban — Acree pér t€ gjitha pérzierjet
binare né té gjitha temperaturat e studivara jané paraqitur né figurén 50. Krahasimi ndérmjet
vlerave eksperimentale dhe atyre té korreluara me modelin Jouyban — Acree pér ngjeshmériné
izentropike pér té€ gjitha pérzierjet binare té studiuara tregon pérputhje shumé t€ miré né té gjithé
intervalin e temperaturave t€ studiuara. Bazuar né pérqindjen absolute mesatare t€ devijimit mund
té themi se mé sé miri korrelojné t€ dhénat e pérzierjes propan-1-ol + piridin€ ndérsa mé sé dobéti
korrelojné ato t€ pérzierjes nitrobenzen + benzen. Pér t€ gjitha sistemet binare vlerat e koeficientit
té korelacionit R? né mes té té dhénave eksperimentale dhe té korreluara pér ngjeshmériné
izentropike, nuk jané mé té uléta sesa R? = 0.99962 ndérsa vlerat ¢ APD-sé nuk jané mé té larta
sesa 0.312. Kéto rezultate konfirmojné se modeli Jouyban — Acree ofron korrelacion shumé té

sakté pér ngjeshmériné izentropike te t€ gjitha pérzierjet binare t€ studiuara.
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Figura 50. Ngjeshmérité izentropike té modeluar (Ksmoq) né funksion té ngjeshmérive izentropike
eksperimentale (Ksexp), pér sistemet: (a) propan-1-ol (1) + piridiné (2), (b) propan-1-ol (1) +
nitrobenzen (3), (c) propan-1-ol (1) + benzen (4), (d) piridiné (2) + nitrobenzen (3), (e) piridiné (2) +
benzen (4) dhe (f) nitrobenzen (3) + benzen (4).

6.2 KORELIMI I VETIVE TERMODINAMIKE TE SISTEMEVE TERNARE

Pér pérzierjet ternare té studiuara, modeli Jouyban-Acree (J-A), &shté pérdorur pér t€ korreluar
densitetin, shpejtésiné e zérit, koeficientin e zgjerimit izobarik dhe ngjeshmériné izentropike.
Modeli i till¢ qé pérshkruan kéto vetité termofizike t€ pérzierjeve ternare n€ varési té€ pérbérjes dhe

temperaturés duket késhtu:

2
Ag (xg — x,)"
InQi237 =x1InQur +x,InQ,7 + x3In Q37 + x1x; 7
k=0

2 2 2
By (x; — x2)¥ Cr(x, — x2) D, (x; — x, — x2)¥
+x1x32[ K 1T 3) ]+x2x32[ ¢ zT 3) ] +x1x2x32[ ke (x1 Tz 3) ] (53)
k=0 k=0 k=0

ku Q231 , jané€ vlerat numerike t€ desitetit, shpejtésis€ sé zerit, koeficientit t€ zgjerimit izobarik

dhe ngjeshmerisé izentropike té pérzierjes ternare; Qy r, Q2 7, dhe Q3 7 jané densiteti, shpejtésia e
z€rit, koeficienti 1 zgjerimit izobarik dhe ngjeshméria izentropik né temperaturén T t€ komponentés
1, 2, dhe 3; x4, x, dhe x5 jané fraksionet molare t€ komponentés 1,2 dhe 3. Koeficientét e modelit
korrelues pér pérzierjen ternare Ay, By, Ci, and D, mund té llogariten nga regresioni nQ;,3 1 —
xInQyr — %2InQr — x3MQ37 M€ x1%5/T , 2125 (X1 — X2) /T, X122(%x1-%3) /T, x123/T ,

X1x3 (X1 — x3) /T, x1%5(%1-%3) 2T, X2%3/T |, Xpx3 (X3 — %3) /T, X3x3(X2-X3) 2T, X1X2x3/T
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X1%,%3 (X1 — x5 — x3) /T, X1%,%3(x1_%, — x3) 2/T, duke pérdorur analizén e katroréve mé té
vegjél me intercept zero!”3]. Vlerésimet e koeficientéve té kétij modeli jané béré duke i larguar
koeficientét t& cilét e kané signifikancén (p > 0.05). Koeficientét korrelues pér densitetin,
shpejtésiné e zérit, koeficientin e zgjerimit, dhe ngjeshmériné izentropike pér t&€ gjitha sistemet

ternare t€ studiuara jané paraqitur n€ shtojc€ né¢ tabelat sh 9, sh 10, sh 11, dhe sh 12.

6.2.1 Korrelimi i densitetit (p)

T¢ dhénat eksperimentale t€ densitetit (pexp) n€ funksion t€ densitetit t€ modeluar (ppeq) duke
pérdorur modelin e Jouyban — Acree pér t€ gjitha sistemet ternare né té gjitha temperaturat e
studiuara jané paraqitur n€ figurén 51. Krahasimi n€ mes té vlerave eksperimentale t& densitetit
dhe atyre té korreluara me modelin e Jouyban — Acree pér katér sistemet ternare tregon pérputhje
shumé t€ miré né t& gjithé intervalin e temperaturave té studiuara. Duke u bazuar né pérqindjen
absolute mesatare t€ devijimit mund t€ themi se mé sé miri korrelojné densitetet e pérzierjes
propan-1-ol + piridin€ + benzen ndérsa mé s€¢ dobéti korrelojné ato t& sistemit propan-1-ol +
piridiné + nitrobenzen. Pér té gjitha sistemet ternare vlerat e koeficientit té korelacionit R? né mes
té té dhénave eksperimentale dhe té korreluara pér densitetin, nuk jané mé té uléta sesa R? =
0.99970 ndérsa vlerat e APD-sé nuk jané mé té larta sesa 0.096. Kéto rezultate konfirmojné se
modeli Jouyban — Acree ofron korrelacion shumé té sakté pér densitetin te t€ gjitha pérzierjet

ternare té studiuvara.
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Figura 51. Densiteti i modeluar (pmoq) né funksion té densitetit eksperimental (peyp), pér sistemet. (a)

propan-1-ol (1) + piridiné (2) + nitrobenzen (3) , (b) propan-1-ol (1) + piridiné (2) + benzen (4), (c)

propan-1-ol (1) + nitrobenzen (3) + benzen (4), (d) piridiné (2) + nitrobenzen (3) + benzen (4).

6.2.2 Korrelimi i shpejtésisé sé zérit (u)
Té dhénat eksperimentale pér shpejtésin€ e z€rit (Uexp) kundrejt shpejtésisé s€ zérit t€ modeluar
(Wmoq) duke pérdorur modelin e Jouyban — Acree pér t&€ gjitha sistemet ternare né té gjitha
temperaturat e studiuara jané€ paraqitur né figurén 52. Krahasimi n€ mes té vlerave eksperimentale
té shpejtésisé sé€ zérit dhe atyre t€ korreluara me modelin e Jouyban — Acree pér katér sistemet
ternare tregon pérputhje shumé té miré né té gjithé intervalin e temperaturave té studiuara. Duke
u bazuar né pérqindjen absolute mesatare té devijimit mund t€ themi se mé s€ miri korrelojné
shpejtésité e zErit t& pérzierjes propan-1-ol + piridin€ + benzen ndérsa mé sé dobéti korrelojné ato
té sistemit propan-1-ol + nitrobenzen + benzen. Pér t€ gjitha sistemet ternare vlerat e koeficientit
té korelacionit R? né mes té t& dhénave eksperimentale dhe té korreluara pér shpejtésiné e zérit,
nuk jané mé t€ uléta sesa R? = 0.99926 ndérsa vlerat € APD-sé nuk jané mé té larta sesa 0.122.
Kéto rezultate konfirmojné se modeli Jouyban — Acree ofron korrelacion shumé té sakté pér

shpejtésiné e zérit pér té gjitha pérzierjet ternare t€ studiuara.
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Figura 52. Shpejtésia e zérit e modeluar (Wpmoq) né funksion té shpejtésisé sé zérit eksperimental (Ugxyp ),
peér sistemet: (a) propan-1-ol (1) + piridiné (2) + nitrobenzen (3) , (b) propan-1-ol (1) + piridiné (2) +
benzen (4), (c) propan-1-ol (1) + nitrobenzen (3) + benzen (4), (d) piridiné (2) + nitrobenzen (3) +
benzen (4).
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6.2.3 Korrelimi i koeficientit té zgjerimit ()
Koeficienti i zgjerimit eksperimental (eyp,), n€ funksion t€ koeficientit t€ zgjerimit t€ modeluar

(Amoq) duke pérdorur modelin Jouyban — Acree pér t€ gjitha sistemet ternare né t& gjitha
temperaturat e studiuara jané€ paraqitur né figurén 53. Krahasimi n€ mes té vlerave eksperimentale
té koeficientit t& zgjerimit dhe atyre t&€ korreluara me modelin Jouyban — Acree pér katér sistemet
ternare tregon pérputhje shumé té miré né té gjithé intervalin e temperaturave té studiuara. Duke
u bazuar né pérqindjen absolute mesatare t& devijimit mund té€ themi se mé sé€ miri korrelojné t&
dhénat e sistemit propan-1-ol + piridiné + nitrobenzen ndérsa mé sé dobéti korrelojné ato té
pérzierjes piridin€ + nitrobenzen + benzen. Pér t& gjitha sistemet ternare vlerat e koeficientit t&
korelacionit R? né mes t€ t& dhénave eksperimentale dhe té korreluara pér koeficientin e zgjerimit,
nuk jané mé t€ uléta sesa R? = 0.99936 ndérsa vlerat e APD-sé nuk jané mé té larta sesa 0.125.
Kéto rezultate konfirmojné se modeli Jouyban — Acree ofron korrelacion shumé t& sakté pér

koeficientin e zgjerimit pér t€ gjitha pérzierjet ternare té studiuara.
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Figura 53. Koeficienti i zgjerimit i modeluar (t,,0q) né funksion té koeficientit té zgjerimit eksperimental
(Qexp), pérsistemet: (a) propan-1-ol (1) + piridiné (2) + nitrobenzen (3), (b) propan-1-ol (1) + piridiné
(2) + benzen (4), (c) propan-1-ol (1) + nitrobenzen (3) + benzen (4), (d) piridiné (2) + nitrobenzen (3)
+ benzen (4).

6.2.4 Korrelimi i ngjeshmérisé izentropike (kxS)

Rezultatet pér ngjeshmérin€ izentropike eksperimentale (Kgey,) n€ funksion té€ ngjeshmérisé
izentropike t€ modeluar (ks ,,4) duke pérdorur modelin Jouyban — Acree pér té gjitha sistemet
ternare né t&€ gjitha temperaturat e studiuara jané paraqitur né figurén 54. Krahasimi né mes té
vlerave eksperimentale t€ ngjeshmérisé€ izentropike dhe atyre té korreluara me modelin Jouyban —
Acree pér katér sistemet ternare tregon pérputhje shumé t€ miré né té gjithé intervalin e
temperaturave t€ studiuara. Duke u bazuar n€ pérqindjen absolute mesatare t€ devijimit mund té
themi se mé sé miri korrelojné té dhénat e sistemit propan-1-ol + piridin€ + benzen ndérsa mé sé
dobéti korrelojné ato té pérzierjes propan-1-ol + nitrobenzen + benzen. Pér t€ gjitha sistemet
ternare vlerat e koeficientit té korelacionit R? né mes té t&€ dhénave eksperimentale dhe té
korreluara pér ngjeshmériné izentropike, nuk jané mé té uléta sesa R? = 0.99946 ndérsa vlerat e
APD-sé€ nuk jané mé té€ larta sesa 0.340. K&to rezultate konfirmojné se modeli Jouyban — Acree
ofron korrelacion shumé t& sakté pér ngjeshmériné izentropike pér té€ gjitha pérzierjet ternare té

studiuara.
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Figura 54. Ngjeshméria izentropike e modeluar (Ks moq) né funksion té ngjeshmérisé izentropike
eksperimentale (Ks, oxp), pér sistemet. (a) propan-1-ol (1) + piridiné (2) + nitrobenzen (3), (b) propan-

1-0l (1) + piridiné (2) + benzen (4), (c) propan-1-ol (1) + nitrobenzen (3) + benzen (4), (d) piridiné (2)
+ nitrobenzen (3) + benzen (4).
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6.3 KORELIMI 1 VETIVE TERMODINAMIKE TE SISTEMIT
KUATERNAR

Pér pérzierjet kuaternare té studiuara, modeli Jouyban-Acree (J-A), éshté pérdorur pér té€ korreluar
densitetin, shpejtésiné e zérit, koeficientin e zgjerimit izobarik dhe ngjeshmériné izentropike.
Modeli i till€ q€ pérshkruan kéto vetité termofizike t€ pérzierjeve me katér komponente né€ varési

té pérbérjes dhe temperaturés, duket késhtu:

1 k
Ay (x; — x3)
InQi2347 =X1 Q17 +x,InQ27 +x3In Q37 + x4 INQur + X1, — 7

1 1
By (x; — x3)k Cre(xy — x4)k
+X1X3 S — + X%, B —
k=0 k=0
- D, (x, — x3)¥ : E.(x, — x,)¥
+x,x3 2 [—k ZT 3 ] + X34 Z [—k ZT 4 ]
k=0 k=0
1 k 1 k
Fie(x3 — x4) Gy (g — x5 — x3)
+X3X4_ f + X1X2X3 T
k=0 k=0

1
2 [Ik(xl — X2 — x4)k]
+X1X2Xy T
k=0

lj(x—x—x)k 1K(x—x—x—x)
+x2x3x42[k 2 T3 4 ]+x1x2x3x42[ k1 2 3 4 ] (54)
k=0 k=0

ku Q123,41 , jan€ vlerat numerike t€ densitetit, shpejtésisé sé zérit, koeficientit té€ zgjerimit izobarik
dhe ngjeshméris€ izentropike t€ pérzierjes kuaternare; Qi r, Q,r, Q31 dhe Q47 jané densiteti,
shpejtésia e z€rit, koeficienti i zgjerimit izobarik dhe ngjeshméria izentropike né temperaturén T
té komponentés 1, 2, 3 dhe 4; x;, x5, x5 dhe x5 jané fraksionet molare t¢ komponentés 1,2, 3 dhe
4. Koeficientet e modelit korrelues pér pérzierje kuaternare Ay, By, Ci, Dy, Ex, F , Gk, I, Jixdhe
K} mund t€ llogariten nga regresioni InYi 31 — x;InY; 7 — x,InY, 7 — x3InY3 7 — x4InY, 7 né
x1%2 /T, X1%5 (X1 = %) [T, x1x3/T , x1x3 (X1 = x3) /T, X1X4/T , X1%4 (X1 = X%4) /T, %2%3/T,
Xox3 (X2 = X3) /T, Xox4/T, x3%4 (X2 = Xx4) [T, x3%4/T, X3x4 (x3 —x4)/T, X1%5%3/T,
X1X2%3 (%1 — %2 = X3) /T, X1X2X4 /T, %1% (%1 — X2 — X4) [T, X2X3%4 [T, Xpx3%4(X2 — X3 —
X4)/T, x1%3%3%4/T dhe x1x,x3%4(x1 — X, — x3 — x4)/T duke pérdorur analizén e katroréve mé

té vegjél me intercept zerol!”?l. Vlerésimet e koeficientéve te kétij modeli jané béré duke i larguar
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koeficientet t& cilét e kané signifikancén (p > 0.05). Koeficientét korrelues pér densitetin,
shpejtésiné e zérit, koeficientin e zgjerimit, dhe ngjeshmériné izentropike pér sistemin kuaternar

té studiuar jané paraqitur né shtojcé né tabelén sh 14.

Rezultatet eksperimentale pér densitetin (pexp), shpejtésing e zErit (Ueyyp ) , koeficientin e zgjerimit
(Qexp), dhe ngjeshméring izentropike (kg exp) n€ funksion t€ t€ dhénave t€ modeluara ((Pmod)

(Umoda)> (Umod)> (Ksmoa)), duke pérdorur modelin Jouyban — Acree né t&€ gjithé intervalin e

temperaturave jan¢ paraqitur n€ figurén 55.

y =-0.0036 + 1.0037x y =-21.3909 + 1.0162x
290 R2 = 0.99962 R2 = 0.99961
. r 0f = 0f —
APD% = 0.090 1400 [APD% = 0.079
1.05f
™ . 1350
£ n
Y 1.00t .
£ 1.00 =
- ~;, 1300f
o x
b s
Q 0.95¢
1250}
0.90F
1200
0.85}, ‘ ) ) ) ‘ )
0.85 0.90 0.95 1.00 1.05 1.10 1200 1250 1300 1350 1400
Pexp / g,cm—S Uexp / m-s~1
a) b)
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y =-0.0006 + 1.0006x y =-6.9669 + 1.0119x
115} R2 = 0.99985 200 R2 = 0.99957
. APD% = 0.050 APD% = 0.244
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=) =
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Figura 55. Korrelimi i vetive temodinamike duke pérdorur modelin Jouyban — Acree pér sistemin
kuaternar propan-1-ol (1) + piridiné (2) + nitrobenzen (3) + benzen (4).

Krahasimi i vlerave eksperimentale dhe atyre té korreluara me modelin Jouyban-Acree pér
densitetin, shpejtésin€ e zérit, koeficientin e zgjerimit, dhe ngjeshmériné izentropike pér sistemin
kuaternar propan-1-ol + piridin€ + nitrobenzen + benzen tregon pérputhshméri shumé t€ miré né
té gjithé intervalin e temperaturave té studiuara. Indikatorét statistikor mbéshtesin edhe mé tej kété
konkluzion. Duke u bazuar né shmangien absolute mesatare né pérqindje mund t€ themi se mé s€
miri korrelojné t& dhénat pér koeficientin e zgjerimit, pastaj pér shpejtésiné e zérit, densitetin, e s¢
fundmi pér ngjeshmériné izentropike. Vlerat e koeficientit té korelacionit R? né mes té té dhénave
eksperimentale dhe té korreluara jané shumé té larta pérkatésisht, 0.99985 pér koeficientin e
zgjerimit, 0.99962 pér densitetin, 0.99961 pér shpejtésin€ e z€rit dhe 0.99957 pér ngjeshmériné
izentropike. Pra pér té gjitha vetité termodinamike pér sistemin kuaternar vlera e korelacionit R?
né mes té t&€ dhénave eksperimentale dhe té korreluara nuk éshté mé e ulét sesa R =0.99957 ndérsa
vlerat e APD-sé€ nuk €shté mé e lart€ sesa 0.244. Ké&to rezultate konfirmojné se modeli Jouyban —
Acree ofron korrelacion shumé té sakté pér té gjitha vetité termodinamike pér sistemin kuaternar

té studiuar.
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7.0 PARASHIKIMI I VETIVE TERMODINAMIKE SHTESE
DUKE PERDORUR MODELET GJEOMETRIKE

Modelet gjeometrike i pérkasin metodave parashikuese t€ vetive termofizike shtesé t€ cilat
pérdoren gjerésisht pér interpretimin dhe vleré€simin e vetive shtesé t€ sistemeve ternare. Megenése
pércaktimi eksperimental 1 kétyre vetive né t€ gjith€ intervalin e pérbérjes s€ sistemit ternar shpesh
&shté 1 véshtiré té studiohet dhe gjithashtu kérkon kohé pér tu realizuar, kéto modele parashikuese
jané€ vecanérisht té réndésishme pér vlerésimin e kétyre vetive shtesé té sistemeve ternare duke u
bazur né t& dhénat e fituara eksperimentalisht nga nénsistemet binare pérkatése. Pra, me ané t&é
kétyre modeleve, vetité shtesé termofizike té€ sistemeve trenare mund té parashikohen duke u
bazuar né sjelljen e tre pérzierjeve binare pérkatése duke zbatur rregullat gjeometrike té pérzierjes.
Pér kété arsye shpesh modelet gjeometrike nuk pérdoren vetém pér géllime parashikuese, por edhe
si instrumente vlerésuese pér saktésiné e t€ dhénave eksperimentale duke analizuar nése sjellja
ternare pasqyron sjelljen e pérzierjeve binare pérkatése. Duke u bazuar né literaturé, modelet
gjeometrike mé té pérdorura né literaturé, pérfshijné modelet simetrike t€ Kohler dhe Muggianu,
dhe modelet asimetrike Toop dhe Hillert. Modele simetrike sugjerojné se nénsistemet binare
kontribuojné né ményré té barabarté né parashikimin e vetive shtesé té sistemit ternar pérkatés,
pérderisa modelet asimetrike vecojné njérin nga pérbérésit e zgjedhur duke i atribuar kontribute té
pabarabarta sistemeve binare. Modelet simetrike jané zakonisht mé t&€ pérshatshme kur té tre
sistemet binare shfaqin sjellje joideale t€ krahasueshme me njéri tjetrin, ndérsa modelet asimetrike
jan€ mé té pérshtatshme pér pérshkrimin e sistemeve ku njéri prej pérbérésve ndyshon shumé nga
té tjerét pér nga madhésia e molekulés, polariteti, apo aftésia pér asocime ndérmolekulare.
Pérputhja e kénaqshme né mes té vlerave té parashikuara nga modelet dhe té€ dhénave
eksperimentale tregon se sjellja ternare pasqyrohet nga bashkéveprimet né sistemet binare, ndérsa
shmangiet mé t€ médha tregojné praniné e ndérveprimeve mé specifike té cilat nuk pérshkruhen

plotésisht nga té dhénat binare.
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7.1 PARASHIKIMI 1 VETIVE TERMODINAMIKE SHTESE PER
SISTEMET TERNARE

Pér pérzierjet ternare t€ studiuara, modelet simetrike dhe asimetrike jan€ pérdorur pér parashikimin
e vetive termofizike shtesé té tilla si véllimi molar shtesé dhe ngjeshméria izentropike shtesél!’+
1761, Modelet simetrike té pérdorura jané modelet e Kohler!?>! dhe Muggianu?®!, ndérsa modelet
asimetrike té pérdorura jané ato t€ Toop dhe Hillert!?”], Qéllimi kryesor i pérdorimit té kétyre
modeleve &shté t€ vlersohet aftésia e tyre pér t&€ parashikuar vetité termofizike shtesé pér sistemet
ternare duke u bazuar né kontributet pérkatése binare. Nj€ analizé e till€, shpjegon lidhjen n€ mes
té sjelljes binare dhe asaj ternare t€ komponentéve né t€ dy llojet e pérzierjes. Modelet parashikuese

té pérdorura shprehen népérmjet ekuacioneve si mé poshté:

Modeli Kohler

X1 X2

x x
) + (x; + x3)2Yf ( : & )

Y1Ez3 = (x; + x2)2Y1Ez ( %+ % ;xl T+

X1+ X3 X1+ X,

Xy X3
fxs + x 2yE< . ) 55
(2 + x3)"Vz3 Xy + X3 Xy + X3 (55)

Modeli Muggianu
VE. = 4x1x, vE (1+x1—x2_1+x2—x1>
123 7 Q4w — )43, —xp) 2 2 ’ 2
+ 4x1%3 E(1+x1—x3_1+x3—x1>
(A+x; —x3)(A+x3—x) 3 2 ’ 2
+ 4x,x3 £ (1 +x; —x3 1+x3— x2> (56)
(T+x, —x3)(1 + x5 —x,) 23 2 ' 2
Modeli Toop*
X2 X3 X2 X3
i = 1_—le1Ez(x1i 1—2x1)+ 1-x, Y5051 —x) + (1= x)%Y5; <X2 n x3;x2 n x3) (57)

Modeli Toop®

Y2E3 (x2; 1 —x3) (58)

X1 X1 X3 X3
Vi =——Y5(1 —xp5x) + (1 —x ZYE< ; )
123 1—x, 12( 23%2) + ( 2)*Yi3 X, + X3 %, + X3 1

2
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Modeli Toop®

X1 X3 X1
Yihs = (1 —x3)%Y <x1 T ;xl T x2> + 1-x, Y5(1 = x3;03) + —— 1= Y23(1 x3;x3)  (59)
Modeli Hillert®
x x XpX3
Yi5s = —2Y1b; (x;1—x1) + s Y0051 — xp) + ———Y33(vy3; V37) (60)
1—x 1-x U3VU32
ku: Up3z = 1Hxp 3 dhe U3y = —1+X3—X2
Modeli Hillert’
Y5s = LY1E2.(1 X3 Xp) + ——— Y13(U13: U31) + Yo (x 1 — x3) (61)
1-x, U13VU31 — X1
ku: V13 = b b’ dhe U3zq1 = 1+X3—_xl
Modeli Hillert
Yi5s = Y12 (V125 V21) + Y — x35%3) + —— Y23(1 X3; X3) (62)
U12VU21 X3 1-
ku: U1y = —1+X;—x2 dhe Upq = —1+x2—x1

Y3 — vetité shtesé (V,E, dhe k&), YE — kontributi binar i ¢iftit 1-2, Y5 — kontributi binar i giftit
1-3, Y£ — kontributi binar i ¢iftit 2-3, x;, x,, x3 — fraksionet molare pérkatése.

Si tregues statistikor pér t€ testuar aftésiné e kétyre modeleve gjeometrike si parashikues té vetive
termodinamike shtesé pér pérzierjet ternare &shté pérdorur rrénja katrore e shmangies

mesatare(RMSD):

n
1
RMSD = EE |(Yi,mod - Yi,exp)2| (63)
i=1

ku Y i referohet vetive termodinamike shtesé si ;£ dhe k£ , n éshté numri i matjeve, exp i referohet

té dhénave eksperimentale dhe mod i referohet t&€ dhénave t€ modeluara.
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7.1.1 Propan-1-ol (1) + piridiné (2) + nitrobenzen (3)

Té gjitha modelet gjeometrike t& pérdorura pér té parashikuar V£ dhe k£ né temperaturén 298.15
K pér sistemin ternar propan-1-ol + piridiné + nitrobenzen jané paraqitur né tabelén 6. Sipas
tabelés, modeli Hillert i tipit b jep vlerén mé té ulét t& devimijit pér ;£ (0.016 cm? mol™') qé do té
thoté se &shté modeli q€ jep pérformancén mé t€ miré né parashikimin e véllimit molar shtesé t&
kétij sistemi ternar né temperaturé 298.15 K. Rrjedhimisht kjo tregon se modeli riprodhon né
ményré t&€ knagshme sjelljen e pérgjithshme té sistemit duke trajtuar piridinés si komponente
asimetrike. Vlen té theksohet se vlera e devijimit t€ kétij modeli €shté shumé e pérafért me vlerén
e papércaktueshmérisé sé zgjeruar (U (V,£) = 0.015 cm? mol™") t& kétij sistemi ternar.

Tabela 6. Rrénja katrore e shmangies mesatare (RMSD) té vlerave eksperimentale dhe vierave té

modeluara pér sistemin ternar, propan-1-ol (1) + piridiné (2) + nitrobenzen (3) né temperaturén 298.15 K
né shtypje lokale atmosferike.

Vetia/Modeli VE K&
Kohler 0.029 4.1
Muggianu 0.025 2.0
Toop? 0.054 3.0
Toop® 0.023 5.4
Toop® 0.021 7.5
Hillert® 0.054 3.0
Hillert 0.016 4.1
Hillert® 0.021 7.2

2Propan-1-ol &shté komponenta asimetrike

®Piridina éshté komponenta asimetrike

°Nitrobenzeni éshté komponenta asimetrike
Krahasimi i t€ dhénave eksperimentale t& korreluara me ekuacionin e Cibulkés me vlerat fituara
nga pérdorimi i modelit gjeometrik Hillert i tipit b pér véllimin molar shtesé pér kété sistem trenar
&shté paraqitur né figurén 56. Shihet se pérputhja ndérmjet izovijave té korreluara dhe atyre té
parashikuara €éshté mé e miré prané kufijve binaré, ndérsa devijime mé t€ médha vérehen né
regjionin géndror t€ grafikut. Sjellja e till€ e kétyre modeleve &shté e pritshme, kjo pérshkak se
modelet gjeometrike bazohen vetém né kontribute binare dhe si rrjedhoj jané shumé mé té sakta

prané nénsistemeve binare sesa n€ pjesén e brendshme t€ grafikut.
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Figura 56. Izovijat e véllimit molar shtesé té sistemit ternar propan-1-ol (1) + piridiné (2) + nitrobenzen
(3) né temperaturén 298.15 K; (—) korelimet sipas Cibulkes, (---) modeli asimetrik Hillert’.

Né anén tjetér, tabelén 6, tregon se modeli simetrik Muggianu jep vlerén mé té ulét t€ devijimit
pér k& (2.0 T Pa'), qé edhe e identifikon até si modelin me pérformancén mé t& miré pér
parashikimin e ngjeshméris€ izentropike shtesé pér kété sistem trenar. Vlera e devijimit té kétij
modeli &shté shumé e pérafért me vlerén e papércaktueshmérisé sé zgjeruar (U (k&)= 1.9 T Pa™).
Ndryshe nga rasti i véllimit molar shtesé, rezultate mé t&€ mira pér parashikimin e ngjeshmérisé
izentropike shtesé jep modeli simetrik Muggianu. Kjo do té thoté se sjella e k& né kété sistem varet
né ményré t€ barabarté nga té tre ciftet binare pa qené e nevojshme t’i jepet pérparési njérés

komponente (duke e konsideruar até si asimetrik).
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Figura 57. Izovijat e ngjeshmérisé izentropike shtesé té sistemit ternar propan-1-ol (1) + piridiné (2) +
nitrobenzen (3) né temperaturen 298.15 K; (—) korelimet sipas Cibulkes, (---) modeli simetrik
Muggianu.

Krahasimi i t€ dhénave eksperimentale t&€ korreluara me ekuacionin e Cibulkés me vlerat e fituara
nga pérdorimi i modelit gjeometrik Muggianu pér ngjeshmérin€ izentropike shtesé pér sistemin
trenar né shqyrtim €shté paraqitur né figurén 57. Nga figura, shihet se modeli parashikon shumé
miré sjelljen e sistemit, pasi q€ izovijat e parashikuara ndjekin nga afér vlerat e korreluara.
Pérputhja €shté vecanérisht e kénagshme prané kufijve binaré, ndérsa devijime t€ vogla vérehen

né€ regjionin gendror té pérbérjes.

7.1.2. Propan-1-ol (1) + piridiné (2) + benzen (4)

Shmangiet ndérmjet vlerave eksperimentale t€ matura né kété€ studim me ato qé parashikojné
modelet gjeometrike té pérdorura pér V;£ dhe k£ té sistemit trenar propan-1-ol + piridiné + benzen
né temperaturé 298.15 K jepen né tabelén 7. Ky model riprodhon né ményré t€ kénagshme sjelljen
e pérgjithshme t& sistemit duke konsideruar piridinén si  komponente asimetrike.
Papércaktueshméria e zgjeruar pér kété sistem trenar vlersohet té jeté (U (V,£) = 0.008 cm? mol )
pér véllimin molar shtesé pérkatésisht (U (k£) = 1.9 T Pa!) pér ngjeshmériné izentropike shtesé.
Nga tabela shihet se, modeli Hillert i tipit b jep vlerén mé té ulét t& devijimit pér V£ (0.029 cm?
mol!) dhe pér kE(3.7 T Pa') qé do té thoté se ky model jep performacén mé té miré né

parashikimin e véllimit molar shtesé dhe ngjeshméris€ izentropike shtesé t& kétij sistemi ternar né
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temperaturén 298.15 K. Ky model riprodhon né€ ményré t€ kénagshme sjelljen e pérgjithshme té
sistemit duke konsideruar piridinén si komponente asimetrike. Papércaktueshméria e zgjeruar pér
kété sistem trenar vlersohet té jeté U (V,£) = 0.008 cm?® mol'! pér véllimin molar shtesé pérkatésisht
U (k&)= 1.9 T Pa’! pér ngjeshmériné izentropike shtesé.

Tabela 7. Rrénja katrore e shmangies mesatare(RMSD) té vierave eksperimentale dhe vierave té modeluara

pér sistemin ternar, propan-1-ol (1) + piridiné (2) + benzen (4) né temperaturén 298.15 K né shtypje lokale
atmosferike.

Vetia/Modeli VE K&
Kohler 0.043 5.8
Muggianu 0.042 5.6
Toop? 0.064 8.8
Toop® 0.032 4.2
Toop® 0.033 4.2
Hillert 0.065 8.8
Hillert® 0.029 3.7
Hillert® 0.034 4.4

2Propan-1-ol &shté komponenta asimetrike

®Piridina éshté komponenta asimetrike

‘Benzeni éshté komponenta asimetrike
Krahasimi i t€ dhénave eksperimentale t&€ korreluara me ekuacionin e Cibulkés me vlerat e fituara
nga pérdorimi i modelit gjeometrik Hillert t€ tipit b pér véllimin molar shtes€ pér kété sistem &shté
paraqitur né figurén 58. N¢é figuré€, shihet se pérputhja ndérmjet izovijave té korreluara dhe atyre
té parashikuara €shté mé e miré prané kufijve binaré, ndérsa devijime mé t&€ dukshme shfagen né
regjionin géndror t& pérbérjes. Modelet e tilla bazohen vetém né kontributet e sistemeve binare qé
do t€ thoté se parashikimet jané shumé mé té sakta né brinjét e trekéndéshit, pra prané
nénsistemeve binare, n€ krahasim me pjesén qéndrore té trekéndéshit. Vlerat mé t€ ulta t&€ devijimit
té€ modelit Hillert té tipit b né krahsim me modelet tjera, tregon se trajtimi i piridinés si komponente

asimetrike éshté i pérshtatshém pér pérshkrimin e V;£ té kétij sistemi.
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Figura 58. Izovijat e véllimit molar shtesé té sistemit ternar propan-1-ol (1) + piridiné (2) + benzen (4)
né temperaturén 298.15 K; (—) korelimet sipas Cibulkes, (---) modeli asimetrik Hillert’,

Tabela 7, tregon gjithashtu se modeli asimetrik Hillert i tipit b pér ngjeshmériné izentropike shtesé
jep vlera mé té uléta té devijimit pér k£ né krahasim me modelet tjera. Ashtu si né rastin e V£,
parashikimi mé i miré i k& arrihet kur piridina zgjidhet si pérbérési asimetrik né ményré qé
pérfagésimi i sjelljes s€ ngjeshméris€ izentropike shtesé t€ pérshkruhet mé miré né€ krahasim me

modelet tjera té shqyrtuara.
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Figura 59. Izovijat e ngjeshmérisé izentropike shtesé té sistemit ternar propan-1-ol (1) + piridiné (2) +
benzen (4) né temperaturen 298.15 K; (—) korelimet sipas Cibulkes, (---) modeli asimetrik Hillert".

Krahasimi i t€ dhénave eksperimentale t&€ korreluara me ekuacionin e Cibulkés me vlerat e fituara
nga pérdorimi i modelit gjeometrik Hillert t& tipit b pér ngjeshmériné izentropike shtesé¢ pér
sistemin ternar né shqyrtim €shté paraqitur né figurén 59. Nga figura shihet se pérputhja ndérmjet
izovijave té korreluara dhe atyre té parashikuara éshté mé e miré prané kufijve binaré pér shkak se
modelet gjeometrike pér parashikimin e kétyre sjelljeve bazohen né kontributet binare, ndérsa

devijime t€ dukshme vérehen né€ regjioni qéndror t& pérbérjes.

7.1.3. Propan-1-ol (1) + nitrobenzen (3) + benzen (4)

Shmangiet ndérmjet vlerave eksperimentale t€ matura né kété€ studim me ato qé parashikojné
modelet gjeometrike té pérdorura pér ;£ dhe k£ t& sistemit trenar propan-1-ol + nitrobenzen +
benzen né temperaturén 298.15 K jané paraqitur né tabelén 8. Nga tabela vlersojmé se modeli
simetrik Muggianu jep vlerén mé té ulté t& devjimit pér V£ (0.010 cm® mol!) gé do té thoté se ky
model pérshkruan mé miré véllimin molar shtesé t& kétij sistemi né temperaturé 298.15 K. Kjo
tregon se modeli pérfagéson né¢ ményré t€ knagshme sjelljen e pérgjithshme té sistemit. Vlen té
theksohet se vlera e devijimit té kétij modeli éshté mé e vogél (0.010 cm?® mol™') sesa vlera e
papércaktueshmérisé sé zgjeruar (U (V;£) = 0.012 cm?® mol!) pér véllimin molar shtesé t& kétij

sistemi.
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Tabela 8. Rrénja katrorve e shmangies mesatare (RMSD) té vierave eksperimentale dhe vlerave té
modeluara pér sistemin ternar, propan-1-ol (1) + nitrobenzen (3) + benzen (4) né temperaturén 298.15 K
né shtypje lokale atmosferike.

Vetia/Modeli VE KE
Kohler 0.011 4.9
Muggianu 0.010 5.3
Toop? 0.036 10.2
Toop® 0.037 1.7
Toop® 0.016 4.1
Hillert® 0.036 10.4
Hillert 0.038 1.4
Hillert® 0.015 4.8

2Propan-1-ol &shté komponenta asimetrike

®Nitrobenzeni éshté komponenta asimetrike

‘Benzeni éshté komponenta asimetrike
Krahasimi i t€ dhénave eksperimentale t&€ korreluara me ekuacionin e Cibulkés me vlerat e fituara
nga pérdorimi 1 modelit simetrik t&€ Muggianu pér véllimin molar shtesé pér sistemin propan-1-ol
+ nitrobenzen + benzen €shté paraqgitur né figurén 60. Nga figura shihet se, pérputhja ndérmjet
izovijave té korreluara dhe atyre t€ parashikuara éshté mé e miré prané kufijéve binaré pérshkak
se modelet gjeometrike bazohen vetém né kontribute binare dhe si rezultat japin parashikime mé
té sakta afér nénsistemeve binare, n€ anén tjetér, devijime t&€ dukshme vérehen né izovijén me vleré
-0.10, pra né€ regjionin e brendshém trekéndéshit. N& pérgjithési, mund té themi se izovijat e

modelit pérputhen miré me vlerat eksperimentale t&€ korreluara.
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Figura 60. Izovijat e véllimit molar shtesé té sistemit ternar propan-1-ol (1) + nitrobenzen (3) +
benzen (4) né temperaturén 298.15 K; (—) korelimet sipas Cibulkes, (---) modeli simetrik Muggianu.

Nga tabela 8, vlerésojmé gjithashtu se modeli asimetrik Hillert i tipit b pérshkruan mé sakté
sjelljen e ngjeshméris€ izentropike shtesé pér kété sistem 1 cili ka vlerén mé t€ ulét t€ devijimit
(1.4 T Pa’!) né krahasim me modelet ¢ tjera t€ shqyrtuara. Vlera e shmangies sé kétij modeli pér

parashikimin e k£, ka vlerén mé té ulét sesa papércaktueshméria e zgjeruar (U (k§)=1.9 T Pa’').
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Figura 61. Izovijat e ngjeshmérisé izentropike shtesé té sistemit ternar propan-1-ol (1) + nitrobenzen
(3) + benzen (4) né temperaturen 298.15 K; (—) korelimet sipas Cibulkes, (---) modeli asimetrik Hillert’

Krahasimi i t€ dhénave eksperimentale t&€ korreluara me ekuacionin e Cibulkés me vlerat e fituara
nga pérdorimi i modelit gjeometrik Hillert t& tipit b pér ngjeshmérin€ izentropike shtesé pér
sistemin trenar né€ shqyrtim &shté paraqitur né figurén 61. Si figura, po ashtu edhe treguesi
statistikor 1 paraqitur né tabelén 8, tregon izovijat e t€ dhénave eksperimentale té korreluara dhe
izovijat e modelit pérputhen mjaft miré€ njéra me tjetrén dhe se sjellja e ngjeshmérisé izentropike
shtes€ né kété sistem trenar pérshkruhet mé sé miri kur nitrobenzeni trajtohet si komponente

asimetrike.

7.1.4. Piridiné (2) + nitrobenzen (3) + benzen (4)

Shmangiet ndérmjet vlerave eksperimentale t€ matura né kété€ studim me ato qé parashikojné
modelet gjeometrike simetrike dhe asimetrike té pérdorura pér V;£ dhe k£ té sistemit trenar piridiné
+ nitrobenzen + benzen né temperaturén 298.15 K jané paraqitur né tabelén 9. Nga tabela shihet
se modeli asimetrik Toop i tipit ¢, tregon pérformancé mé t&€ miré pér parashikimin e véllimit molar
shtesé té kétij sistemi trenar né€ temperaturé 298.15 K. Vlera e devijmit pér modelin Toop t& tipit ¢
(0.017 cm?® mol!) tregon se ky model riprodhon né ményré té knagshme sjelljen e pérgjithshme té
sistemit. Kété e konfirmon edhe vlera e papércaktueshmérisé sé zgjeruar (U (V,£)=0.011 cm? mol-

1 e cila éshté e pérafért me vlerén devjimit té kétij modeli.
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Tabela 9. Rrénja katrove e shmangies mesatare (RMSD) té vierave eksperimentale dhe vlerave té
modeluara pér sistemin ternar, piridiné (2) + nitrobenzen (3) + benzen (4) né temperaturén 298.15 K né
shtypje lokale atmosferike.

Vetia/Modeli VE K&
Kohler 0.027 0.8
Muggianu 0.026 0.6
Toop? 0.033 0.9
Toop® 0.031 1.8
Toop® 0.017 0.6
Hillert® 0.033 0.7
Hillert 0.030 1.8
Hillert® 0.017 0.7

?Piridina €éshté komponenta asimetrike

®Nitrobenzeni éshté komponenta asimetrike

‘Benzeni éshté komponenta asimetrike
Krahasimi i t€ dhénave eksperimentale t& korreluara me ekuacionin e Cibulkés me vlerat e fituara
nga pérdorimi i modelit asimetrik Toop té& tipit ¢ pér véllimin molar shtesé pér sistemin piridin€ +
nitrobenzen + benzen &shté paraqitur né figurén 62. Pérputhja ndérmjet izovijave t&€ korreluara
dhe atyre té parashikuara éshté mé e miré prané kufijve binaré, ndérsa shmangiet béhen té dukshme
né zonén gendrore té trekéndéshit t& pérbérjes. Sjellje té tilla jané tipike pér modelet gjeometrike
pasi ato bazohen vetém né kontributet binare dhe si rrjedhoj€ japin parashikime mé té sakta prané
regjionit té sistemeve binare n€ krahasim me pjesén e brendshme té trekéndéshit. Duhet theksuar
se né kété sistem, rezultatet stastikore konfirmojné se modelet asimetrike veganérisht té tipit c, t&
cilat konsiderojné benzenin komponente asimetrike, shfagen mé t€ pérshtatshmit pér parashikimin

e V;E té kétij sistemi trenar.
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Figura 62. Izovijat e véllimit molar shtesé té sistemit ternar piridiné (2) + nitrobenzen (3) + benzen (4)
né temperaturén 298.15 K; (—) korelimet sipas Cibulkes, (---) modeli asimetrik Toop°.

Nga tabela 9, vlerésojmé gjithashtu se modeli simetrik Muggianu pérshkruan mé sé miri sjelljen
e ngjeshmérisé izentropike shtesé pér kété sistem, i cili ka vlerén mé t& ulét t& devjimit pér k& (0.6
T Pa'). Duhet theksuar devijimi i kétij modeli pér parashikimin e k£, ka vleré mé t& ulét sesa

papércaktueshméria e zgjeruar (U (k%) = 1.4 T Pa!) e matjeve té k& pér kété sistem.
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Figura 63. Izovijat e ngjeshmérisé izentropike shtesé té sistemit ternar piridiné (2) + nitrobenzen (3) +
benzen (4) né temperaturen 298.15 K; (—) korelimet sipas Cibulkes, (---) modeli simetrik Muggianu.

Krahasimi i t€ dhénave eksperimentale t&€ korreluara me ekuacionin e Cibulkés me vlerat e fituara
nga pérdorimi i modelit simetrik Muggianu pér ngjeshmériné izentropike shtesé pér sistemin
piridiné + nitrobenzen + benzen &shté paraqitur né figurén 63. Si nga figura ashtu edhe nga
rezultatet statistikore t& paraqitura né tabelén 9, tregojné se ngjeshméria izentropike shtesé mund
té pérshkruhet n€ ményré t€ kénagshme pérmes kétij modeli. [zovijat e parashikuara nga modeli i
pérshkojné nga afér izovijat e korreluara nga t& dhénat eksperimentale dhe se pérputhja Eshté e

shumé e miré€ jo vetém prané kufinjéve binaré€ por edhe né pjesén gé€ndrore t& pérbérjes.

7.2 PARASHIKIMI I VETIVE TERMODINAMIKE SHTESE PER
SISTEMIN KUATERNAR

Pér pérzierjen kuaternare té€ studiuvar, modelet simetrike dhe asimetrike jané pérdorur pér
parashikimin e vetive termofizike shtesé té tilla si véllimi molar shtesé dhe ngjeshméria izentropike
shtes€. Modelet simetrike t€ pérdorura jané modelet e Kohler dhe Muggianu, ndérsa modelet
asimetrike t€ pérdorura jané ato t€ Toop dhe Hillert. Modelet e tilla jan€ zhvilluar né€ até ményré
qé t& mund té pérdoren pér parashikimin e vetive termofizike edhe pér sistemin kuaternar. Ato

duken késhtu:
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Modeli Kohler
X1 X2 X1 X3
YE ., = (xy + x ZYE< ; )+x+x ZYE< ; )
1234 = (X1 2)°Yi5 Xt X, X+ (xq 3)°Yi3 XXy X g
x x x x
+(x; + x4)2YS, ( ; : ) + (3 + x3)2Y; ( 2, & )
X1+ x4 X1+ Xy Xy + X3 Xy + X3

X X X X
+(xy + 1)V, ( 2, T ) + (s + x4)2Y3a< 3,4 ) (64)
Xy + Xy Xop 4+ X4 X3+ X4 X3+ X4

Modeli Muggianu
vE. = 4x1%; vE (1 +x1—x; 1+ xz - x1>
1234 = (1 + x1 - xz)(l + xz - xl) 12 2 ’
4x1x3 vE (1 +x; — x3 1+ x3 - x1>
(1+x1—x3)(1+x3—x1) 13 2
4x1%4 VE (1 +x — x4 1+ x4 - x1>
(1+x1—x4)(1+x4—x1) 14 2
4x,x5 vE (1 + x5 — x3 1+ x3 - x2>
(1 + xz - x3)(1 + x3 - xZ) 23 2
4x5%4 vE (1 +x, — x4 1+ x4 - x2>
(1+x2—x4)(1+x4—x2) 2
4x3x, (1 +x3—x4 1+ ll4 - x3> (65)
(1+x3—x4)(1+x4—x3) 34 2 ' 2
Modeli Toop
E X2 E
Yiozy = 1_—xly12(x1i —x) + — Y5011 — xq)
4 E X2 X3 )
+ Y; ;1 — + + YE ( ;
1—x 13 (%1 x1) + (X + x3)°Y33 X, + %3 Xy + X
X X X X
+x+x2YE< 2 4)+x+x2YE< > 4) 66
(x2 4)* Y34 X+ Xy Xy + %, (3 4)* Y34 Xa+ Xy X3+ X, (66)
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Modeli Hillert
YE3s = 1f—2lelEZ(x1; 1—x)+ 1 i3x1 YE@(;1—x) + T i4x1 YE@(;1—x)
4x,x5 g (1+x—x3 1+x3—x;
+(1+xz—x3)(1+x2—x3)Y23( 2 ; 2 )
4x,%4 p(ltx—xy 1+x,—2x;
+(1+x2—x4)(1+x2—x4) 24( 2 ' 2 )
4x3x, g (1+x3—x4 1+x4—x3
+ (14x3—x)(A +2x, —x3) >* ( 2 ; 2 ) (67)

Y34 — vetité shtesé (V,E, dhe k&), Y — kontributi binar i giftit 1-2, Y5 — kontributi binar i ¢iftit
1-3, Y, — kontributi binar i ¢iftit 1-4, Y5 — kontributi binar i ¢iftit 2-3, Y., — kontributi binar i ¢iftit
2-4, YE — kontributi binar i ¢iftit 3-4, x4, x,, x3 dhe x, fraksionet molare pérkatése.

Tregues statistikor pér té testuar aftésiné e kétyre modeleve gjeometrike si parashikues té€ vetive

termodinamike shtesé pér pérzierjet kuaternare éshté pérdorur rrénja katrore e shmangies mesatare

(RMSD):

n
1
RMSD = EE |(Yi,mod - Yi,exp)2| (68)
i=1

ku Y i referohet vetive termodinamike shtesé si ;£ dhe k£ , n éshté numri i matjeve, exp i referohet

té dhénave eksperimentale dhe mod i referohet té dhénave t€ modeluara.

Megenése, né€ literaturén e publikuar nuk ka t& dhéna té raportuara pér matje eksperimentale apo
té dhéna t€ modeluara, né ményré qé té jet€¢ e mundur krahasimi i rezultateve, atéheré modelet
gjeometrike simetrike dhe asimetrike jané pérdorur pér té parashikuar vlerat e ;£ dhe k& pér kété
sistem kuaternar. Modelet e pérdorura dhe devijimet mesatare pér sistemin kuaternar propan-1-
ol(1) + piriding(2) + nitrobenzen(3) + benzen(4) né temperaturén 298.15K jané paraqitur né
tabelén 10.
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Tabela 10. Rrénja katrore e shmangies mesatare (RMSD) té vierave eksperimentale dhe vierave té
modeluara pér sistemin kuaternar, propan-1-ol(1) + piridiné(2) + nitrobenzen(3) + benzen(4) né
temperaturén 298.15 K né shtypje lokale atmosferike.

Vetia/Modeli VE K&
Kohler 0.029 4.9
Muggianu 0.030 5.1
Toop? 0.074 10.7
Toop® 0.020 3.8
Toop® 0.018 4.0
Hillert® 0.075 11.0
Hillert 0.019 3.5
Hillert® 0.017 3.5

Krahasimi i té¢ dhénave eksperimentale t€ korreluara me vlerat e fituara nga pérdorimi i modelit

gjeometrik Hillert té tipit ¢ pér véllimin molar shtesé respektivisht Hillert té tipit b pér

ngjeshmériné izentropike shtesé né té€ gjithé regjionin e temperaturave pér sistemin kuaternar

propan-1-o0l(1) + piriding(2) + nitrobenzen(3) + benzen(4) éshté paraqitur né figurén 64.
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Figura 64. Parashikimi i vetive termodinamike shtesé t¢ bazuar né modelin Hillert® pér véllimin molar
shtesé dhe modelin Hillert” pér ngjeshmériné izentropike shtesé pér sistemin kuaternar propan-1-ol(1)

+ piridiné(2) + nitrobenzen(3) + benzen(4).

Krahasimi i tillé ndérmjet vlerave eksperimentale dhe atyre t€ modeluara pér véllimin molar shtesé

dhe ngjeshmériné izentropike shtesé pér sistemin propan-1-ol(1) + piridiné(2) + nitrobenzen(3) +

benzen(4) tregon se modeli asimetrik Hillert b ka pérformancé mé t€ larté né€ parashikimin e kétyre
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vetive termodinamike shtes€. Pér véllimin molar shtesé, modeli Hillert i tipit ¢ jep korrelacion
relativisht t€ miré, me R? = 0.8811, ndérsa vlera e devijimit (0.019 cm? mol™!) tregon se ky model
riprodhon trendin e pérgjithshém té sistemit. N& ményré t€ ngjashme pér ngjeshmériné izentropike
shtesé, modeli Hillert i tipit b jep korrelacion me vleré R? = 0.8843, pérderisa vlera e devijimit (4.4
T Pa!) tregon se ky model pérshkruan né ményré té knagshme trendin e pérgjithshém té sistemit.
Vlera e devijimit (RMSD) té modelit pér parashikimin e V£, &éshté mé e ulét sesa vlera e
papércaktueshmérisé sé zgjeruar (U (V,£) = 0.024 cm® mol™') té matjeve eksperimentale, pérderisa
né anén tjetér, vlera e devijimit t&¢ modelit pér parashikimin e k£, ka vleré mé té larté sesa
pércaktueshméria e zgjeruar (U (k&) = 3.4 T Pa!) e matjeve té k& pér kété sistem. Rezultate t&
tilla jané t&€ pritshme pér sistemet me shumé komponente, kjo pérshkak té kompleksitetit t&
kontributeve g€ vijné nga pjesémarrja molare e pérbérésve né pérzierje. Né pérgjithési mund t&
themi se modelet e tilla gjeometrike mund té konsiderohen té pérshtatshme pér parashikimin e
véllimit molar shtes€ dhe ngjeshméris€ izentropike shtesé tek pérzierjet me katér komponente.
Sekuenca pér véllimin molar shtesé bazuar né vlerat e RSMD ndjek rendin: Hillert® < Toop® <
Hillert® < Toop® < Kohler < Muggianu < Toop? < Hillert®. Sekuenca pér ngjeshmériné izentropike
shtesé bazuar né vlerat ¢ RSMD ndjeké rendin: Hillert® = Hillert® < Toop® < Toop® < Kohler <

Muggianu < Toop? < Hillert?.
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8.0 KONKLUZIONE

Né kété hulumtim jané studivar né ményré sistematike vetité termofizike dhe termodinamike té
pérzierjeve binare, ternare dhe kuaternare t€ pérbéra nga propan-1-oli, piridina, nitrobenzeni dhe
benzeni né temperatura t€ ndryshme dhe presion atmosferik. Pérmes matjeve eksperimentale té
densitetit, shpejtésis€ s€ z€rit dhe indeksit t€ thyerjes, si dhe pérmes llogaritjeve té vetive shtesé
pérkatése, éshté béré e mundur t€ vlerésohet sjellja joideale e kétyre pérzierjeve dhe njékohésisht
té interpretohet natyra e bashkéveprimeve molekulare q€ karakterizojné strukturén e tyre né fazén
e léngshme. Metodologjia e hulumtimit pérfshin gjithashtu modelimin dhe parashikimin e vetive
termofizike dhe termodinamike me qéllim testimin e pérshtatshméris€é sé kétyre modeleve
ekzistuese. Bazuar n€ matjet e densitetit, shpejtésisé sé zérit dhe indeksit té thyerjes jané llogaritur
véllimet molare shtesé€, ngjeshméria izentropike shtesé pér sistemin kuaternar dhe sistemet ternare,
ndérsa pér sistemet binare pérveg véllimit molar shtes€ dhe ngjeshméris€ izentropike shtes€ éshté
llogaritur edhe indeksi shtesé i thyerjes. Matjet eksperimentale t€ densitetit dhe shpejtésisé s€ zérit
pér sistemet binare, ternare dhe sistemin kuaternar jané realizuar né temperaturat 293.15K,
298.15K, 303.15K, 313.15K dhe 323.15 K ndérsa indeksi i thyerjes éshté matur vetém pér sistemet

binare né temperaturén 298.15K.

Rezultatet e fituara tregojné se sjellja termodinamike e sistemeve t€ studiuvara €shté e lidhur
ngushté me natyrén kimike té pérbérésve. Propanoli si alkool primar protik polar éshté i afté t&
formojé lidhje hidrogjenore dhe gjithashtu ka veti vet-asocuese, piridina né€ anén tjetér si
komponim heterociklik polar aprotik pérmban ¢ift elektronik té liré n€ atomin e azotit e afté pér t&
pranuar lidhje hidrogjenore. Nitrobenzeni dhe benzeni, si komponime aromatike, njéri shumé polar
aprotik ndérsa tjetri jopolar aprotik kontribuojné pérmes bashkéveprimeve dipol-dipol, dipol-dipol
i induktuar, forcave t€ dispersionit, dhe bashkéveprimeve t€ mundshme n-n. Ké&to jané ndér arsyet
kryesore pse pérzierja e kétyre komponimeve nuk shfaq sjellje ideale, por shogérohet me ndyshime
t& dukshme né véllim molar, ngjeshméri izentropike dhe indeks té thyerjes. Eshté vérejtur se me

rritjen e temperatur€s, densiteti dhe shpejtésia e zérit zvogélohen pér t€ gjitha 1€ngjet e pérdorura.

T¢ dhénat eksperimentale t& vetive shtesé pér sistemet binare jané korreluar me sukses duke
pérdorur pérdorur polinomet Redlich-Kister, ndérsa pér pérzierjet ternare korrelimi i vetive shtesé

&shté béré duke pérdorur ekuacionin Cibulka. Pérputhja e miré ndérmjet t€ dhénave eksperimentale
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dhe t& dhénave té fituara nga kéto ekuacione tregon se kéto modele jané t& pérshtatshme pér
korrelimin e vetive shtesé t€ sistemeve té studiuara. Kéto korrelime jané vecanérisht t&
rénd€sishme sepse sigurojné bazén e nevojshme pér pérdorimin e modeleve gjeometrike né
parashikimin e vetive t& kétyre sistemeve. Efikasiteti 1 kétyre modeleve tregohet edhe né sistemet
binare dhe ternare. N& sistemet binare kjo arrihet duke pérdorur numér t&€ vogél t€ koeficientéve
RK dhe duke rezultuar né vlera t€ devijimeve mé t&€ vogla sesa vlera e papércaktueshmérisé sé
zgjeruar (k = 2). Ngjashém, edhe tek sistemet ternare, ekuacioni i Cibulka &shté treguar shumé
efikas n€ korrelimin e vetive shtesé duke dhéné vlera t€ shmangies standarde mé t€ uléta sesa

vlerat e papércaktueshmérisé sé zgjeruar.

Vetité termodinamike shtesé dhe indeksi shtes€ i thyerjes pér sistemet binare jané korreluar duke
pérdorur polinomet e Redlich-Kisterit (RK). VEllimi molar shtes¢ &shté korreluar me 2 parametra
pér sistemet nitrobenzen + benzen dhe piridin€ + nitrobenzen né temperaturat 313.15 K dhe
323.15K. Sistemet propan-1-ol + piridin€ dhe piridin€ + nitrobenzen né€ temperaturat 293.15K,
298.15K, dhe 303.15K jané korreluar me 3 parametra RK pér VE. Sistemet propan-1-ol +
nitrobenzen dhe piridin€ + benzen (pérvec temperaturés 323.15K) jané korreluar duke pérdorur 4
parametra, ndérsa sistemet propan-1-ol + benzen, dhe piridiné + benzen né temperaturén 323.15K
jané korreluar me 5 parametra RK pér V,E. Pér ngjeshmériné izentropike shtesé pérzierja piridiné
+ nitrobenzen &shté korreluar me 2 parametra RK, ndérsa pérzierjet piridiné + nitrobenzen dhe
nitrobenzen + benzen né temperaturén 303.15K dhe 323.15K jané korreluar me 3 parametra RK.
Me 4 parametra €shté korreluar pérzierja propan-1-ol + piridin€ pérvec temperaturés 323.15K,
pastaj pérzierja propan-1-ol + benzen né temperaturat 293.15K dhe 293.15 K, dhe pérzierja
nitrobenzen + benzen né temperaturat 303.15K dhe 323.15K. Pérzierja propan-1-ol + piridiné né
temperaturén 323.15K, dhe pérzierja propan-1-ol + nitrobenzen jané korreluar me 5 parametra RK
pér x£. Pér indeksin shtesé té thyerjes né temperaturé 298.15K, pérzierja piridiné + nitrobenzen
&shté korreluar me nj€ parametér RK, pérzierja propan-1-ol + piriding, propan-1-ol + nitrobenzen,
piridiné + benzen dhe nitrobenzen + benzen &shté korreluar me 2 parametera, ndérsa pérzierja

propan-1-ol + benzen korrelohet me 4 parametra RK.

Véllimi molar shtesé dhe ngjeshméria izentropike shtes€ pér sistemet ternare jané korreluar duke
pérdorur ekuacionin Cibulkal"l. Kéto veti termodinamike shtesé jané korreluar me tre parametra

Cibulka pér secilin sistem ternar dhe pér ¢do temperaturé, pérderisa vetité termodinamike shtesé
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pér sistemin kuaternar jané parashikuar me modelet matematikore gjeometrike simetrike

(Kohlerl dhe Muggianu!''l), dhe asimetrike (Toop!'l dhe Hillert!!i"l).

Véllimi molar shtesé¢ paraqitet negativ né sistemet: propan-1-ol + piridin€, propan-1-ol +
nitrobenzen, piridiné + benzen dhe nitrobenzen + benzen. Né té gjitha kéto raste me rritjen e
temperaturés vlera e véllimit molar shtesé zvogélohet mé tejdhe béhet edhe mé negative. Né anén
tjetér sistemi propan-1-ol + benzen dhe piridin€ + nitrobenzen shfaq vlera pozitive t€ véllimit
molar shtesé ku kéto vlera béhen edhe mé pozitive me rritjen e temperaturés né sistemin propanol
+ benzen ndérsa béhen mé pak pozitive né sistemin piridin€ + nitrobenzen. Pér ngjeshmériné
izentropike shtesé t€ gjitha sistemet binare jané negative pérveg sistemit propan-1-ol + benzen i
cili shfaq vlera pozitive té k% . Tek t& gjitha kéto sisteme me rritjen e temperaturés vlerat e k5 béhen
edhe mé negative pérderisa te sistemi propan-1-ol + benzen me rritjen e temperaturés vlerat béhen
edhe mé pozitive. Né temperaturén 298.15K, sistemet propan-1-ol + benzen, piridin€ +
nitrobenzen, propan-1-ol + nitrobenzen dhe nitrobenzen + benzen shfaqin vlera negative té
indeksit shtesé té€ thyerjes. Sistemi benzen + nitrobenzen shfaq vlera mé pak negative sesa sistemet
tjera, q€ 1 bie se ky sistem devijon mé sé paku nga pérzierja ideale né kété temperaturé. N&é anén

tjetér, vlera pozitive t& n5 shfaqin sistemet piridiné + benzen dhe propan-1-ol + piridiné.

Véllimi molar shtesé shfaq vlera pozitive dhe negative né€ sistemin ternar propan-1-ol + piridiné +
nitrobenzen pérderisa me rritjen e temperaturés vlerat negative béhen mé dominuese. Pér dallim
nga V£, ngjeshméria izentropike shtesé e kétij sistemi jep vetém vlera negative pérgjaté gjithé
regjionit t€ fraksioneve molare dhe gjithashtu né té gjitha temperaturat. Sistemi ternar propan-1-ol
+ piridin€ + benzen jep vlera negative dhe pozitive pér véllimin molar shtesé dhe ngjeshmériné
izentropike shtesé né té gjitha temperaturat. Pérzierja tjetér ternare, propan-1-ol + nitrobenzen +
benzen shfaq vlera pozitive dhe negative pér té gjitha pérbérjet dhe temperaturat., ndérkohé qé
vlerat e ngjeshmérisé izentropike jan€ negative né té gjitha temperaturat e studiuara. Ngjashém,
pérzierja piridin€ + nitrobenzen + benzen jep vlerat pozitive dhe negative pér véllimin molar shtesé
ndérkohé qé k& shfaget té jeté negative né té gjithé pérbérjen molare dhe temperaturat. Te sistemi
kuaternar, propan-1-ol + piridiné + nitrobenzen + benzen, véllimi molar shtesé dhe ngjeshméria
izentropike shtesé shfaq vlera negative né té gjitha fraksionet molare dhe intervalet e

temperaturave té studiuara.
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Krahasimi i t€¢ dhénave eksperimentale té sistemeve binare me literaturén ekzistuese tregoi
pérputhje té kénagshme té rezultateve. Dallimet e vogla t& vérejtura mund t’i atribuohen pastértisé
sé léngjeve apo mostrave té pérgatitura paraprakisht, metodave eksperimentale, apo ményrés sé
pérpunimit té t& dhénave. Pér disa sisteme, sidomos pér sistemin piridiné + nitrobenzen pér V£,
sistemet propan-1-ol + nitrobenzen, piridiné + nitrobenzen, nitrobenzen + benzen pér k%, dhe
sistemet propan-1-ol + piridin€, propan-1-ol + nitrobenzene, piridiné + nitrobenzen, nitrobenzen
+ benzen pér n5, mungesa e té dhénave té méparshme né literaturé e béné kété punim kontribut t&
rénd€sishém eksperimental. Pér sistemet ternare dhe sistemin kuaternar, kéto t& dhéna pérb&jné
risi pér literaturén shkencore pasi qé deri mé tani nuk ekzistojné publikime apo t&€ dhéna té

raportuara.

Modeli Jouyban — Acree rezultoi shumé i suksesshém pér korrelimin e densitetit (p), shpejtésisé
s€ zérit (u), koeficientit t€¢ zgjerimit (a) dhe ngjeshmérisé izentropike (x;) né funksion té
pérbérjes dhe temperaturés. Pér sistemet binare vlerat e koeficientit t&€ korrelacionit nuk ishin mé
té uléta sesa R? = 0.99812 (pér koeficientin e zgjerimit) ndérsa vlerat e APD-sé nuk ishin mé té
larta sesa 0.312 (pér ngjeshmériné izentropike). Te sistemet ternare vlerat e koeficientit t&
korrelacionit nuk ishin mé t€ uléta sesa R2 = 0.99926 (pér shpejtésiné e zérit) ndérsa vlerat e APD-
s€ nuk ishin mé té larta sesa 0.340 (pér ngjeshmériné izentropike). Te sistemi kuaternar vlerat e
koeficientit té korrelacionit nuk ishin mé t€ uléta sesa R =0.99957 (pér ngjeshmériné izentropike)

ndérsa vlerat e APD-s€ nuk ishin mé t€ larta sesa 0.244 (pér ngjeshmérin€ izentropike).

Modelet gjeometrike simetrike dhe asimetrike u pérdorén pér parashikimin e vetive termodinamike
shtes€ t& sistemeve trenare dhe sistemit kuaternar. Rezultatet treguan se aftésia parashikuese e
kétyre modeleve varet nga natyra e sistemit, vetia q¢ parashikohet dhe zgjedhja e komponentit
asimetrik. Pér véllimin molar shtesé te sistemet ternare, modeli gjeometrik asimetrik Hillert i tipit
b tregon saktési mé t&€ miré né parashikimin e késaj vetie. Ndérsa pér parashikimin e ngjeshmérisé
izentropike shtes¢ saktésiné mé t€ miré e tregon modeli simetrik Muggianu pér sistemet propan-
1-ol + piridin€ + nitrobenzen dhe piridin€ + nitrobenzen + benzen, dhe modeli asimetrik Hillert i
tipit b pér sistemet propanol + piridin€ + benzen dhe propan-1-ol + nitrobenzen + benzen. Pér
sistemin kuaternar, propan-1-ol + piridin€ + nitrobenzen + benzen, modelet gjeometrike asimetrike
Hillert té tipit b dhe c¢ treguan saktési mé té larté pér parashikimin e véllimit molar shtesé dhe

ngjeshmériné izentropike. Modeli asimetrik Hillert 1 tipit ¢ pér véllimin molar shtesé dha
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koeficientin e korrelacionit me vleré R?=0.8811 dhe RSMD = 0.019, ndérsa modeli Hillert i tipit
b pér ngjeshmériné izentropike shtesé dha koeficinetin e korrelacionit me vleré R? = 0.8843 dhe
RSMD = 4.4. Rradha pér saktésiné e parashikimit té véllimit molar shtes¢ bazuar né vlerat e
RSMD eshté Hillert® < Toop® < Hillert® < Toop® < Kohler < Muggianu < Toop? < Hillert®. Rradha
pér saktésin€ e parashikimit t€ ngjeshmérisé izentropike shtesé bazuar né vlerat e RSMD &shté

Hillert® = Hillert® < Toop® < Toop® < Kohler < Muggianu < Toop?® < Hillert?.

Ky studim konfirmon se kombinimi i matjeve eksperimentale me modelet korreluese dhe
parashikuese ofron njohuri plotésuese pér studimin e pérzierjeve organike me shumé komponente.
T¢ dhénat e fituara jo vetém qé plotésojné mungesén e informacionit eksperimental pér disa
sisteme binare, trenare dhe kuaternare por edhe shérb&né pér vlerésimin e efikasitetit t&

llogaritjeve teorike t€ modeleve korreluese dhe parashikuese t€ vetive t€ pérzierjeve komplekse.

Si pérfundim, hulumtimi i realizuar né kété disertacion kontribuon né zgjerimin e njohurive mbi
bashkéveprimet ndérmolekulare né pérzierjet organike shumékomponentéshe qé pérmbajné njé
alkool protik, njé bazé heteroaromatike, njé komponim aromatik polar dhe njé komponim aromatik
jopolar. Rezultatet eksperimentale dhe modeluese té kétij punimi kané réndési si né aspektin
inxhinierik t€ kimis€ s€ treté€sirave ashtu edhe né até termodinamik t€ 1€ngjeve. Pér mé teper, ato
ofrojné aplikime praktike né€ inxhinieriné kimike, formulimin e tretésve, proceset e ndarjes dhe
zhvillimin e modeleve parashikuese pér sisteme té ngjashme. T€¢ dhénat dhe interpretimet e
paraqitura n€ két€ punim mund té shérbejné si referencé pér studime t€ ardhshme mbi pérzierje té

tjera organike me kompleksitet t& ngjashém.
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SHTOJCA

Tabela sh 1. Koeficientet A (k = 0 deri né p) dhe devijimi standard o(Y) pér paraqitien matematikore té
polinomeve té Redlich — Kister té vetive Y né temperaturén T pér sistemet 1€ pérzierjeve binare:

Vetia Y T/K Ao Al A Az Ay c(Y)
Propan-1-ol (1) + Piridiné (2)
V,E/ cm3-mol! 293.15 -1.140 -0.490 -0.063 0.002
298.15  -1.130 -0.483 -0.079 0.002
303.15 -1.108 -0.468 -0.079 0.003
313.15 -1.076  -0.443  -0.06 0.002
323.15  -1.003  -0.353 0.002
293.15  -193.7  -78.8 -29.7 -12.9 0.2
kE / TPa’! 298.15  -199.7  -78.6 -29.4 -15.6 0.1
303.15 -205.6  -80.1 -28.8 -11.6 0.1
313.15  -217.6  -81.9 -29.1 -12.9 0.1
323.15 -2323 -85.7 -23.4 -13.9 -15.7 0.1
An 298.15 0.0033 -0.0012 0.00003
Propan-1-ol (1) + Nitrobenzen (3)
V,E/ cm3-mol! 293.15 -1.058 -0.838 -0.368  -0.631 0.002
298.15 -1.001  -0.849 -0.325  -0.611 0.002
303.15 -0.951 -0.864 -0.313  -0.610 0.002
313.15 -0.829 -0.893 -0.214  -0.504 0.003
323.15  -0.690 -0914 -0.158  -0.435 0.003
kE / TPa’! 293.15 -217.3  -140.2  -89.9 -76.1 -52.5 0.2
298.15  -227.5 -1451  -91.0 -75.0 -54.6 0.1
303.15 -238.6 -150.5  -92.2 -76.4 -56.0 0.1
313.15  -2604 -163.0 -100.0 -75.1 -51.0 0.1
323.15  -285.0 -175.2 -106.1 -79.5 -50.3 0.1
An 298.15  -0.0044 0.0003 0.00003
Propan-1-ol (1) + Benzen (4)
V,E/ cm3-mol! 293.15 0297  -0.564 -0.059  -0.240 0.339 0.002
298.15 0354  -0.587 -0.062  -0.272 0.387 0.003
303.15 0418 -0.612 -0.048 -0.313 0.405 0.002
313.15 0.580 -0.667 -0.036 -0.364 0.477 0.003
323.15 0.823  -0.707 -0.057  -0.266 0.819 0.003
kE / TPa’! 293.15 24.4 -68.6 36.0 -25.2 0.3
298.15 28.2 -70.2 31.6 -20.9 0.4
303.15 323 -77.2 27.5 0.5
313.15 41.0 -72.7 14.9 0.6
323.15 50.2 -66.0 0.8
An 298.15 -0.0098 0.0023 -0.0023  0.0042 0.00005
Piridiné (2) + Nitrobenzen (3)
V,E/ cm3-mol! 293.15  0.491 0.095 0.035 0.001
298.15  0.469 0.097  0.031 0.001
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303.15  0.444 0.096  0.036 0.001
313.15  0.398 0.094 0.001
323.15 0.339 0.080 0.001

kE / TPa’! 293.15  -13.6 0.1
298.15  -15.2 -0.9 0.1
303.15  -16.6 -1.0 0.1
313.15  -20.1 -0.9 0.1
323.15  -24.8 -2.8 0.1

An 298.15 -0.0046 0.00005

Piridin€ (2) + Benzen (4)

V,E/ cm3-mol! 293.15 -0.803  0.150 -0.086 0.107 0.001
298.15 -0.830  0.142  -0.064 0.107 0.001
303.15 -0.853  0.140 -0.062 0.096 0.001
313.15 -0911  0.146  -0.105 0.097 0.002
323.15 -1.011  0.144 -0.049 0.143 -0.306 0.001

kE / TPa’! 293.15  -74.2 6.7 3.8 0.1
298.15  -79.7 7.0 3.6 0.1
303.15  -85.8 7.0 4.5 0.1
313.15  -96.4 53 10.7 0.1
323.15 -108.2 5.4 13.3 0.1

An 298.15 0.0049 -0.0017 0.00004

Nitrobenzen (3) + Benzen (4)

V,E/ cm3-mol! 293.15 -0.412  0.259 0.003
298.15 -0.517  0.280 0.003
303.15 -0.632  0.313 0.003
313.15 -0.870  0.386 0.003
323.15 -1.121  0.465 0.003

kE / TPa’! 293.15 -146.8 43.2 -13.5 0
298.15  -159.9 47.5 -15.2 0.1
303.15  -173.7 52.0 -16.0 2.9 0.1
313.15  -204.0 63.5 -19.8 0.1
323.15 -238.0 73.3 -23.4 5.6 0.1

An 298.15 -0.0024 0.0004 0.00004

Tabela sh 2. Koeficientet Jauban-Acree (J-A), devijimi mesatar absolut né pérqindje AAPD % dhe

koeficienti i korelacionit R* pér sistemin propan-1-ol (1) + piridiné (2)

Koeficientet p/gcem? u/m-s’! a/ 103 K! Ks / TPa!
(J-A)

Jo 6.507 9.644 9.136 -25.768
Ji 1.291 3.452 8.327 -8.187
J 0.935 4911 -2.013
APD (%) 0.012 0.009 0.055 0.025
R? 0.99999 1.00000 0.99812 1.00000
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Tabela sh 3. Koeficientet Jauban-Acree (J-A), devijimi mesatar absolut né pérqindje AAPD % dhe
koeficienti i korelacionit R* pér sistemin propan-1-ol (1) + nitrobenzen (3)

Koeficientet p/gcem? u/m-s’! a/ 103 K! Ks / TPa!
(J-A)

Jo 28.357 8.370 14.815 -45.100
Ji 9.176 5.467 2.464 -20.117
J 2.731 5.603 12.085 -13.942
APD (%) 0.077 0.079 0.137 0.236
R? 0.99994 0.99980 0.99940 0.99988

Tabela sh 4. Koeficientet Jauban-Acree (J-A), devijimi mesatar absolut né pérqindje AAPD % dhe
koeficienti i korelacionit R* pér sistemin propan-1-ol (1) + benzen (4)

Koeficientet p/gcem? u/m-s’! a/ 103 K! Ks / TPa!
(J-A)

Jo 1.725 -6.536 29.016 11.313
Ji 1.369 6.071 -13.530
J -2.576 12.074 5.379
APD (%) 0.029 0.070 0.168 0.163
R? 0.99986 0.99962 0.99901 0.99970

Tabela sh 5. Koeficientet Jauban-Acree (J-A), devijimi mesatar absolut né pérqindje AAPD % dhe
koeficienti i korelacionit R* pér sistemin piridiné (2) + nitrobenzen (3)

Koeficientet p/gcem? u/m-s’! a/ 103 K! Ks / TPa!
(J-A)

Jo 8.552 -2.417 -12.302 -3.721
Ji 1.391 -1.119 -1.512 0.861
yp)

APD (%) 0.045 0.020 0.051 0.087
R? 0.99992 0.99997 0.99991 0.99991

Tabela sh 6. Koeficientet Jauban-Acree (J-A), devijimi mesatar absolut né pérqindje AAPD % dhe
koeficienti i korelacionit R* pér sistemin piridiné (2) + benzen (4)

Koeficientet p/gcem? u/m-s’! a/ 103 K! Ks / TPa'!
(J-A)

Jo 0.695 2.202 -2.877 -5.085
Ji -0.229 -0.286 -0.728 0.790
J -0.901 -5.246 1.655
APD (%) 0.011 0.013 0.038 0.026
R? 0.99999 0.99999 0.99991 0.99999
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Tabela sh 7. Koeficientet Jauban-Acree (J-A), devijimi mesatar absolut né pérqindje AAPD % dhe
koeficienti i korelacionit R? pér sistemin nitrobenzen (3) + benzen (4)

Koeficientet p/gcem? u/m-s’! a/ 103 K! Ks / TPa!
(J-A)

Jo 13.401 1.722 -27.620 -16.846
Ji -2.544 5.247 3.391
¥l

APD (%) 0.084 0.114 0.125 0.312
R? 0.99989 0.99946 0.99985 0.99962

Tabela sh 8. Koeficientet e Cibulkes, Co, C;, dhe C: dhe devijimi standard i fitingut (pérqasjes) o pér
sistemet ternare né temperaturen T.

Madhésia Y T/K Co C & 6 (Y)
Propan-1-ol (1) + Piridiné (2) + Nitrobenzen (3)
VE/cm3mol!  293.15 -3.231 2.855 4.433 0.006
298.15 -3.319 2.900 4.486 0.006
303.15 -3.332 2.686 4.362 0.006
313.15 -3.399 2.369 4.271 0.005
323.15 -3.196 1.053 3.845 0.005
kE / TPa’! 293.15 -22.7 217.2 71.3 0.5
298.15 -19.6 222.7 76.4 0.5
303.15 -4.5 210.2 60.3 0.5
313.15 10.5 204.2 36.8 0.5
323.15 12.4 219.8 43.2 0.6
Propan-1-ol (1) + Piridiné (2) + Benzen (4)
VE/cm3mol!  293.15 -4.621 2.920 5.472 0.008
298.15 -4.847 3.056 5.796 0.009
303.15 -5.007 2.976 5.897 0.009
313.15 -5.116 2.472 6.085 0.009
323.15 -4.916 1.037 6.387 0.01
kE / TPa’! 293.15 -603.8 395.5 678.2 0.8
298.15 -618.5 393.7 683.1 0.7
303.15 -643.5 418.5 695.0 0.7
313.15 -694.5 435.2 712.9 0.7
323.15 -731.3 415.0 714.5 0.7
Propan-1-ol (1) + Nitrobenzen (3) + Benzen (4)
VE/cm3mol!  293.15 0.291 -1.490 0.981 0.006
298.15 0.346 -1.590 0.980 0.006
303.15 0.188 -1.572 1.326 0.006
313.15 0.377 -2.193 1.382 0.007
323.15 0.220 -2.979 1.957 0.007
293.15 -321.2 12.3 356.0 0.3
kE / TPa’! 298.15 -368.4 41.9 397.6 0.3
303.15 -428.4 90.0 451.4 0.4
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313.15 -514.1 109.3 5199 0.5
323.15 -618.0 120.4 628.4 0.6

Piridin€ (2) + Nitrobenzen (3) + Benzen (4)

VE /em3mol!  293.15 1.690 -1.183 -0.627 0.005
298.15 1.640 -1.049 -0.550 0.006
303.15 1.629 -1.085 -0.519 0.005
313.15 1.851 -1.209 -0.829 0.006
323.15 2.320 -1.246 -1.653 0.008

k& / TPa’! 293.15 40.3 -38.7 -13.0 0.1
298.15 40.9 -40.6 -11.0 0.1
303.15 39.0 -33.5 -7.3 0.1
313.15 7.0 -194 43.5 0.2
323.15 -16.9 -6.8 76.0 0.3

Tabela sh 9. Koeficientet Jauban-Acree (J-A), devijimi mesatar absolut né pérqindje AAPD % dhe
koeficienti i korelacionit R? pér sistemin propan-1-ol (1) + piridiné (2) + nitrobenzen (3).

Koeficientet p/gcem? u/m-s’! a/ 103 K! Ks / TPa!
(J-A)

Ao 7.111 9.807 6.694 -25.789
Ay 1.071 4.052 4.146 -8.939
A>

Bo 28.881 8.660 16.606 -46.540
B 9.556 5.260 -0.904 -17.663
B 8.654 -7.844
Co 8.985 -3.201 -13.402 -4.618
Ci -2.035 -0.805

@) 2.879

Dy -39.695

Dy -24.977

D> 18.150

APD (%) 0.096 0.059 0.040 0.207
R 0.99973 0.99981 0.99987 0.99976
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Tabela sh 10. Koeficientet Jauban-Acree (J-A), devijimi mesatar absolut né pérqindje AAPD % dhe

koeficienti i korelacionit R* pér sistemin propanol (1) + piridiné (2) + benzen (4).

Koeficientet p/gecm? u/m-s’! a/10° K'! Ks / TPa’!
(J-A)

Ao 6.325 8.821 9.466 -23.967
Al 1.486 4.345 4.407 -10.175
A> 0.829 3.055 -6.940
Bo 1.887 -6.118 28.313 10.349
By 0.856 3.961 -2.301 -8.777
B -0.391 -2.407 12.228 5.204
Co 0.569 2.198 0.490 -4.965
Ci -0.404 -1.610 3.623
(@)

Do 2.791 20.115 -39.773 -43.021
D

D

APD (%) 0.015 0.045 0.092 0.099
R 0.99998 0.99986 0.99936 0.99989

Tabela sh 11. Koeficientet Jauban-Acree (J-A), devijimi mesatar absolut né pérqindje AAPD % dhe

koeficienti i korelacionit R* pér sistemin propanol (1) + nitrobenzen (3) + benzen (4).

Koeficientet p/gecm? u/m-s’! a/10° K'! Ks / TPa’!
(J-A)

Ao 28.260 8.550 15.620 -45.960
Al 9.843 5.299 -20.545
A> 3.788 3.118 8.320

Bo 1.846 -5.389 25.761 7.769
By 6.412 -14.655
B 15.997

Co 12.832 2.405 -25.084 -18.793
Ci -2.064 4.459

(&)

Do 7.859 -27.633

D -55.488

Ds -43.788

APD (%) 0.095 0.122 0.103 0.340
R 0.99977 0.99926 0.99957 0.99946
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Tabela sh 12. Koeficientet Jauban-Acree (J-A), devijimi mesatar absolut né pérqindje AAPD % dhe
koeficienti i korelacionit R® pér sistemin piridiné (2) + nitrobenzen (3) + benzen (4).

Koeficientet p/gecm? u/m-s’! a/10° K'! Ks / TPa’!
(J-A)

Ao 8.736 -2.332 -11.537 -3.198
Al 1.302 -1.367

A

Bo 0.910 2.740 -4.596
By -2.885

B

Co 13.513 1.709 -27.353 -16.378
Ci -2.741 6.462 3.509
(@)

Do -6.995 -10.229

D

D

APD (%) 0.086 0.097 0.125 0.278
R? 0.99970 0.99962 0.99956 0.99949

Tabela sh 13. Koeficientet e Cibulkes, Co, C;, Cs, Cs dhe devijimi standard i fitingut (pérqasjes) o pér
sistemin kuaternar né temperaturen T.

Madhésia Y T/K

Co

Ci

(6

C;

o (¥)

Propan-1-ol (1) + Piridiné (2) + Nitrobenzen (3) + Benzen

(4)

VE /em3mol!  293.15 -15.958 -25.404 30.977 15.787 0.014
298.15 -16.703 -27.288 31.257 17.183 0.014
303.15 -18.275 -30.466 30.550 20.604 0.014
313.15 -19.383 -38.603 29.104 24.088 0.015
323.15 -17.996 -62.035 27.609 26.663 0.015

k& / TPa’! 293.15 -7917.7 4430.6 10373.3 10171.7 1.3
298.15 -8403.4 4611.2 11071.8 10730.6 1.3
303.15 -8969.8 4796.1 11830.2 11487.4 1.4
313.15  -10184.5 5241.0 13281.5 12857.9 1.6
323.15  -11499.8 5625.9 14956.5 14298.4 1.9
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Tabela sh 14. Koeficientet Jauban-Acree (J-A), devijimi mesatar absolut né pérqindje AAPD % dhe
koeficienti i korelacionit R® pér sistemin kuaternar: propan-1-ol (1) + piridiné (2) + nitrobenzen (3) +

benzen (4).
Koeficientet p/gcem? u/m-s’! a/ 103 K! Ks / TPa!
J-A)
Boo 6.912 9.074 9.177 -25.504
Bo; 3.700 18.430 -9.641
Bo> 8.825
Bio 29.216 8.841 14.476 -48.208
B 11.399 3.731 -12.921
B> 12.099 -8.383 -24.335
B2 3.069 -4.354 24.240 5.718
B2 20.764
B30 8.785 -14.140 -3.390
B3 -4.498
B3 12.812
B 3.451 -4.259
By -3.226
Bso 13.518 2.753 -23.862 -16.987
Bsi -1.673 6.444 7.670
Bs; -11.844 17.029
Too -53.918
Tor -120.025
To2 -19.819 -88.003
T 12.402 -47.272 -29.955
Ti -70.265
Th2 -76.409
Too -17.494
1> 25.269
Qoo -101.477
Qoi -68.760
APD (%) 0.090 0.079 0.050 0.244
R? 0.99962 0.99961 0.99985 0.99957
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Tabela sh 15. Pasigurité standarde dhe té zgjeruara pér sistemet binare pér véllimin molar shtesé dhe
ngjeshmériné izentropike shtesé té llogaritura pér temperaturén 298.15K.

Pasiguria standarde Pasiguria e zgjeruar

cm?® mol! Tpa' cm?® mol! Tpa'
Propanol + Piridiné Min 0.001 0.3 0.002 0.6
Max 0.002 0.6 0.003 1.2
Propan-1-ol + Min 0.006 0.2 0.011 0.4
Nitrobenzen Max 0.006 0.7 0.012 1.3
Propan-1-ol + Benzen Min 0.003 0.4 0.006 0.8
Max 0.003 0.6 0.006 1.1
Piridiné + Nitrobenzen =~ Min 0.005 0.2 0.009 0.4
Max 0.005 0.3 0.009 0.6
Piridiné + Benzen Min 0.002 0.3 0.003 0.6
Max 0.002 0.5 0.004 0.9
Nitrobenzen + Benzen Min 0.003 0.2 0.005 0.4
Max 0.003 0.5 0.005 0.9

Tabela sh 16. Pasigurité e zgjeruara pér sistemet trenare pér véllimin molar shtesé dhe ngjeshmériné
izentropike shtesé té llogaritura pér temperaturén 298.15K.

Sistemet trenare

123 124 134 234
Pasiguriae  cm’/mol 0.015 0.008 0.012 0.011
Zgjeruar 1/Tpa 1.9 1.9 1.5 1.4

Tabela sh 17. Pasigurité e zgjeruara pér sistemin kuaternar pér véllimin molar shtesé dhe ngjeshmériné
izentropike shtesé té llogaritura pér temperaturén 298.15K.

Sistemi kuaternar

cm?® mol! Tpa-l

Pasiguria e zgjeruar
; o 0.024 3.4

155



Disertacioni Arbér Musliu

Diagramet pér Sistemet Ternare
Propan-1-ol + Piridiné + Nitrobenzen

Véllimi molar shtesé
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Figura sh 1. Izovijat pér véllimin molar shtesé né temperaturé a) 293.15K, b) 303.15K, ¢) 313.15K, d)
323.15K pér sistemin propan-1-ol (1) + piridiné (2) + nitrobenzen (3).

156



Disertacioni Arbér Musliu

Ngjeshméria izentropike shtesé
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Figura sh 2. Izovijat pér ngjeshmériné izentropike shtesé né temperaturé a) 293.15K, b) 303.15K, c)
313.15K, d) 323.15K pér sistemin propan-1-ol (1) + piridiné (2) + nitrobenzen (3).
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Propan-1-ol + Piridiné + Benzen

Véllimi molar shtesé
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Figura sh 3. Izovijat pér véllimin molar shtesé né temperaturé a) 293.15K, b) 303.15K, ¢) 313.15K, d)
323.15K pér sistemin propan-1-ol (1) + piridiné (2) + benzen (4).
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Ngjeshméria izentropike shtesé

20

10

_20‘l|xm

9
o
S

S

5

%

159

20

10

_200?"“

5
o
S

S

%

%

d)
Figura sh 4. Izovijat pér ngjeshmériné izentropike shtesé né temperaturé a) 293.15K, b) 303.15K, c)
313.15K, d) 323.15K pér sistemin propan-1-ol (1) + piridiné (2) + benzen (4).
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Propan-1-ol + Nitrobenzen + Benzen

Véllimi molar shtesé
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Figura sh 5. Izovijat pér véllimin molar shtesé né temperaturé a) 293.15K, b) 303.15K, c¢) 313.15K, d)
323.15K pér sistemin propan-1-ol (1) + nitrobenzen (3) + benzen (4).
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Ngjeshméria izentropike shtesé
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Figura sh 6. [zovijat pér ngjeshmériné izentropike shtesé né temperaturé a) 293.15K, b) 303.15K, ¢)
313.15K, d) 323.15K pér sistemin propan-1-ol (1) + nitrobenzen (3) + benzen (4).
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Piridiné + Nitrobenzen + Benzen

Véllimi molar shtesé
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Figura sh 7. [zovijat pér véllimin molar shtesé né temperaturé a) 293.15K, b) 303.15K, c¢) 313.15K, d)
323.15K pér sistemin piridiné (2) + nitrobenzen (3) + benzen (4).
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Ngjeshméria izentropike shtesé
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Figura sh 8. [zovijat pér ngjeshmériné izentropike shtesé né temperaturé a) 293.15K, b) 303.15K, ¢)
313.15K, d) 323.15K pér sistemin piridiné (2) + nitrobenzen (3) + benzen (4).
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